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Page 39 3- Terme de Debye-Waller mesuré en rayons X 

14e ligne ------ -- 
- - 
2 2 1 N~ 2 2  1 

- 
O n a  u = u  + - p 8 + -  P t 2  

H traits 3 N +NT 
G 3 N G +NT 

- - 
Dans cette formule u2 et u 2 

H 
correspondent à des termes de 

trans 
Debye-Waller isotropes. 

-+ 
Si on place l'axe O d'un trièdre orthonormé suivant Q I  celui-ci étant 2 -  - - - 

2 2 2 1 2  isotrope. nous avons u = u = u = - u 
x y 2 3  

i Nous avons donc un rapport - entre les facteurs de Debye-Waller iso- 
3 

tropes et les amplitudes quadratiques moyennes réelles. 

1 2 .' Nous retrouvons ce rapport - pour 0 et 812 qui représentent les am- 
3 

plitudes quadratiques moyennes réelles de rotation et non celles 

isotropes. 

- 
2 

- 
2 02 On devrait donc avoir : u = (0.22 + 0.18 8' ) A 

H 

Page 64 1- Facteur de Debye-Waller 

à partir de la 9e ligne -- ----------------- -- 
Ces résultats sont homogènes avec ceux obtenus par FONTAINE aux rayons X 

à 293OK 

- n 

où el2 est l'amplitude quadratique moyenne de rotation effectuée par 

une molécule trans autour de l'axe d'ordre 4 confondu avec ses azotes. - 
0 2 Ceci nous permet de calculer 812 = 0.50 A (à 302'1~). valeur légèrement - 

0 2 supérieure à o2 = 0.45 A : amplitude quadratique moyenne de rotation 

effectuée par un groupement -CH2 - C I N autour d'une diagonale du 
cube à 293OK. 



Le but de ce travail est de proposer un rorli.le des interactions dans un cris- 

tal db sdlenium, capable d1interpt6ter les diverses mesures exu6rimentales effectu6es 

a ce jour. 

Sont connues les donnees cristallographlques ( a ) ,  les constantes slaçttques ( 1 )  ( 3 )  , 
les frhquences principales obtenues par diffusion Raman ( 3 1 ,  D a r  ahsor~tion infra-rouire 

( 4 1 ,  ( 5 ) ,  (6) et par diffusion neutroniaue (7) sur du shl6niuw nol.ircristallin. 

Les courbes de dispersion des frequenoes ont BtP mesurées Dar dif'usio~i .ieutrnnin~te (9) . 
La partie expérimentale de ce travail consiste en la mesure du pouvnlr c l i f fu-  

sant global moyen d'un cristal de sél6nium : B 296.K selon [i ,o,o] [0,0,13 Cl, 1 ,O] et 
a 77'11 selon cl, 1,0]. 

Dans la partie théorique, nous essayerons d'obtenir un mndPle qul rende comnte 

des divers r~ultnts exp6rlirentaux acuuis. 



P R E R I E W  C H A P I T R E  

D O N N E E S  E X P E R I M E N T A L E S  

C O N N U E S  



DONNEES EXPERIVENTALES CONNUES 

1 - STRUCTURE DU SELENIUM (FIGURE 1) : 
Le séléniim a la meme structure que le tellure et appartient au qroune s?a- 

tial P3121. 11 est décrit par un reseau hexagonal dont les vecteurs 21 et $2 ont méme 
+ 

nodule a. Le troisième vecteur de base : a3 est perpendiculaire aux 2 autres et son 

inodule vaut c. 

A 20°C a = 4 ,  3662 A0 

c = 4,9536 A D  
La maille 616mentaire comporte 3 atomes repéres par les indices 1, 2, 3 disposés sur 

une helice verticale de pas c, de rayon p = 0,98344 A'.  

Si l'on place l'atome 1 dans le plan d'origine (dl, 22), les coordonnses num6riques sont 

alors : 

atome 4 : (p/a,  O, O) 

atome 2 : (O, p/a, 1/3) 

atome 3 : (-~/a, -p/a, -1/3) 

Afin de pouvoir revérer facilement les divers atomes, nous utiliserons la numérotation 

suivante r l'atome j sur la spirale L sera l'atome Lj. 

$ 

II - CONSTANTES ELASTTQUES DE VOIGT EXPERTMEPITALES : 
La symétrie du cristal entraine qu'il n'existe que 6 constantes élastiques 

de Voigt differentes : C11, C33, C44, C12, C13, C14. 

tes constantes élastiaues ont ét6 déduites des mesures de vitesse Pe oro~asation des 

ondes acoustiques. 

Ces vitesses ont toutes été mesurges en 5 %, mais les constantes élastiques oui en sont 

deduites ne sont pas toutes obtenues 3 10 % .  

En effet, si on a bien : p'v2 = Cll, avec V : vitesse de propagation dans la direction 

[l,0,0] avec la polarisation i1,0,0) et p' : masse volumique du sélénium, on a aussi 

pour déterminer C13, l'équation : 

avec VA : vitesse de propagation dans la direction [0,1,1] avec la oolarisatlon dans le 

plan perpendiculaire 3 i 1 ,O ,O) . 



figure - 1 - 



Nous avons donc les données exp8rimentales suivantes : 

Vedam 

Miller (1966) Pr6cision en 

Ray 
e 

-- ----- 

Tableau 1 

Nous voyons dpnc que seules C11, C33, C 4 4  sont des r6sultats précis. 

IJI - FREQUENCES PRINCIPALES DU SPECTRE DE PAONONS : 

Le sblenium est un cristal atomique avec 3 atomes par maille. Il y a donc 9 

courbes de phonons, donc 6 fréquences principales. 

A cause de la symétrie du cristal, seules 4 fréquences principales différentes existent, 

tableau 2 ( m  en 1012 sec-l) 
3 

26,s . l 
26,5 

-- -. -- -- - -- -- - - - - -- -- --- 

Gerck, Schroder, Stucke 

(1967) infra-rouge 

ucovski, Keezer, Bustein 

(1967) infra-rouge 
----- -- 
Mooradian, Wright (1967) 

Raman 27,l 

Axmùn , ~ i s s  l e r i  Springer 17,9 24,8 
(1967) Neutrons - 

Tableau 2. 



D E U X I E M E  C H A P I T R E  

C A L C U L  T H E O R I Q U E  D E S  C O U R B E S  D E  D I S P E R S I O N  E T  D U  

P O U V O I R  D I F F U S A N T  G L O B A L  M O Y E N  



CALCUL TFICORIQUE DES COURBES DF: DISPERSION ET DU POWOIR 

DIFFUSANT GLOBAL POYEN DU SELENIUM 

1 - ~ P P E L S  SUR LA MATRICE DE FOURIER ET SU9 LFS CONSTANTES ELASTIOUES DE VOJGT : 

i-  +ggig$-gç-~~ggi: :  : 

Le reçeau cristallin est engendre par 3 vecteurs  rim mit ifs IinFairernent indé- 
+ + +  

pendants : al, a2, a3. Un atome est repere par le vecteur $+?, désiqnant la maille et 

j la position de l'atome dans la maille. Cet atome subit 3 partir de sa position d'équi- 

libre le déplacement zm et dans l'approximation harmonique, l'bnergie potentiel le est 
j 

présentée sous forme d'un developpement limite ail 2Pnie ordre : 

oa les termes du premier ordre sont absentd en raison des conditions d'éuuilihre méca- 

nique. 

cm est appel6 coefficient de couplage entre les atonies mj et pk. 
j k 

Les invariances par translation et rotation d'enseml~le de l'énerqie ~otentielle definis- 

sent les coefficients dits singuliers : 

et imposent des relationçrentre les composantes de ces coefficients : 
m D 

0:  :"6y6 est le tenseur completement antisymétrioue de Lsvi-Civita. 

Si R est une opération de symetrie du cristal trannportant les atomrs mj et nk sur 

ceux MJ et PK, on a : 

Soit J J ~ ,  la masse de l'atome j. L'équation de son mouvement s'6crit : 
.2 +m 

Le deplacement Gm est choisi combinaison lineaire dc solritions ?firiodicrues dans le temps 
j 

et dans l'espace, telles aue : 

En introduisant la matrice de Fourier y :  



Les 9 deviennent solutions du systkme lineaire, 1 

L'extrBmit6 du vecteur 9 appartenant au reseau de Gibbs ,est contenu dans la "remisre zone 
de Btillouin du réseau reci?roque du réseau direct. 

MOUS i~+iliserons la methode des "ondes longues" due 3 Born et Huana (10) . 
Soit DaB = - v y 6  qy q C n r , B b ( ~ =  volume de la maille élémentaire), une des com~osantes 

de la matri& D, qui intervient dans l'équation de propagation d'une onde plane monochro- 
-+ 

maticlue d'amplitude u et de vecteur d'onde unitaire q dahs un milieu élastique continu : 

Nous l'identifierons 3 la matrice A d e s  ondes élastipuds de basse fréquence définie com- 

me suit : 

k Les quantites Yc étant elles-memes solutions du système lineaire : 

Les matrices ro, r l ,  r2 son: respectivement les termes successifs du développement en 

série de la matrice de FouEieY r :  

II - DIFFUSION DES RAYONS X : 

Soit une onde incidente d'am~litude unité. L'intensitg instantané? du ravon- 

nement diffusé par le cristd au point k du reseau réciproque est : 

+ 
où e ( X )  est l'amplitude diffusée par l'électron libre dans les mêmes conditions, f. (x) 

3 
le facteur de diffusion de l'atome j. 
La valeur moyenne de cette itkte8l~ité vaut : 

+ 
Si on appelle F. le vecteur oropre de la matrice : 



avec ; 

m = masse de 1: maille 
N = ncnbre d s  mailles du cristal 

R = partie réelle 

B (3 )  = facteur de Debye-Waller de l'atome j pour le vecteur de diffusion 3 
j 

L'intensité est développee en série de l'argument de l'exponentielle 

< I r E < I  > + < 1 1 > + < 1  
O > " W . " .  

- <  Io > est l'intensite diffracta@ dans la reflexion de Bragg 3 = 3 

On definit le pouvoir diffusant total : P comme le quotient de l'intensité < 1 3 par 

l'intensité diffusée par le cristal constitué d'électrons libres. 

avec z : nombre total d'electrons dans la maille 

I l  est possible d'écrire B (3 )  sous la forme suivante : 
j 



Qn peut montrer, en appliquant les opikations de sym6trie <?L yroupc spatial, 

que les tenseurs de Debye-Waller pour les 3 atomes de la maille 6lbmrntairc sont de la 

forme : 

Nous voyons donc que : 

Nous pouvons donc &rire : 

avec 

B = B33 Si 2 = (O,O,X)  

car B11 ## B 2 2  

Nous pouvons donc recrire le pouvoir diffusant du ler ordre : 

avec : 

Examinons en detail le pouvoir diffusant suivant la direction de 1 'axe d 'ordre 2 (fiqure 2) . 
Lorsque le vecteur de diffusion decrit le segment joigoant les noeuds 420 et 210, i l  tra- 

verse 3 parties dont deux sont des rayons de zone encadrant la troisieme, laquelle est 

une limite de zone. 



La matrice de Fourier admet une décomposition en 2 blocs, pour un vecteur 
d'onde port6 par l'axe d'ordre 2 ,  l'un étant constituE de 4 modes de symétrie Al, l'au- 

tre de 5 modes de symétrie A 2' E Seuls les modes de symétrie Al contribuent au Pl. iirlce au terme en 3, la contribution 
au Pl de l'onde acoustique lonqitudinale et prépondérante (toujours supérieure à 96 % 

du Pl, entre 2i0 et 420 dVapr8s le calcul numerique). La mesure du pouvoir diffusant le 

long de CD et EF permet üonc d'atteindre la courbe de dispersion de l'onde acoustique 

longitudinale. 

. 3 l o  

III - DISTANCES ÉST.îWTERACTTONS ENTRE LES ATOMES : 
Fiaure - 2 - 

Pour l'atome 01, les différente voisins sont les suivants (figure 1) : 

le voisin 2 atomes : 02,03 distance : dl = 2,372 A O  

2e voisin 4 atomes : rA2,A3,B3,F2 d2 = 3,436 A0 

-1 1 3e voisin 2 atomes : O2 ,O3 d3 = 3,716 A" 

4e voisin 6 atomes ; AI ,B1 ,Cl ,Dl ,BI ,FI d4 = 4,366 A0 
I S  , 

-1 1 1 se voisin 4 atomes : A2 ,A3 ,B3,~i1 d5 = 4,471 A0 

6e voibin 2 atomes : 0f.0;' d6 = 4,954 A0 

7e voisin 4 atomes : B ~ , c ~ , E ~ , P ~  d7 = 4,969 AO. 

Dans le cas oil l'on ne tient compte que des 3 premiers voisins, au bord de la zone de 

Brillouin spivant l'axe dlordre 2, la plus basse dps caurbes de dispersion a son éner- 

gie qui s'annulle, r P, 
t 

Ainsi que nous le verrons, la fréquence princioale M l  ne dépend aue des voisins situés 

sur des spitales différentes : 2e, se, 7* voisins. 



Pour les deux raisons precédentes, nous introdui$ons 4c façon similaire 3 
Hulin (11) : - une interaction radiale entre atomes le, 2', 3e, 4 e ,  se, voisins, de constante 

de force X1, X 2 ,  X 3 ,  X4,  X5,  X7.  

4 0"i ave'c X i  = - $'î  : d&rivée seconde du potentiel pour le ie voisin oar ragoort 
C( 2 au carre de la distance 6 1. 

u : masse d'un atome de aPlEnium 

- une interaction anqulaire entre le voisin dependant 8e l'angle v3) * 103' 

Q* : dErtv6e seconde du patent~el anqulaire nar rapport A 
20g pOs2 (6;"-ih m13 

Rous avons vu que les atbnes le voisins sont tres prochcs les uns des autres 
(2,372 A") ; il est donc possible de penser qu'il y a liaison entre les atomes d'une 

meme chalne et donc recouvrement des orbitales efitr~ ces atomes ~remiers voisins. 
A l'emplacement où se produit le recouvrement 8es orbitales (entre les atomes premiers 
voisins) il y a une accumulation localisee dc densite el~ctroniaue. NOUS admettrons donc 
qu'il y a une charge -Ze ponctuelle entre atomes premiers voisins et donc une charue Ze 

/ 

sur les atomes ionisés de s@lllnium, 

Nous ferons l'hypoth8se que ces charges de liaison sont assujetties 8 rester exactement 
au milieu de la droite joignant 2 atOMS (ionisbs) ~ r ~ m f e r s  voisins, 

L'effet dvnamiaue de ces charaes en incluant tous le4 effets d'ectantaoec: corrcsnoni' A une 

interaction entre charsea z / G r  où cr est la constante dielectrfnue relative (12) . 
Nous aurons donc 3 types de coefficient de coublage : 

- C(ions, ions) 
- C(ions, ehdrge de liaison) 
- C(charge de liaison, charne de liafaon) 
Pdisque nous faisons l'approximatjon harmoninu~, le pot~ntiel W est une forme auarlratique 
qui se developpe de la façon suivante : 

La force s'exerçant sur un ion peut donc s16crire : 

m aw(i-i) - aw(i-ci) m P O m ?'  n'  
Fj = - 

a m m , = r; Z C j  k (1-i) uk - L Cj k' ($-cl) uk' 

a uj 3 UJ 
i of:$ a 0 8 p ' k ' o '  r i $ '  P '  

a a 
Or la charge de liaison (p*,kl) est assujettie a rester A U  milieu de droite iniqnant 

les 2 ions les plu$ proches, que l'on note (p'  , k g + 1 )  et (o',k'-1) 



Nous obtenons donc : 

m m P P 1 P Pj = - z [cj k (inil + cj + l  (i,bl) t. 2 j k-1 (i,cl)] uk 
a -6 a B a 3 1 6  B 

m P 
On appelle éj k l'exvrr ssion dans le r >chet ~récFdent 

a ctoaal) 
Nous obtenons alors : 

m ïl B 
Pj = - Z Cj k uk 

a pk8 a 8 t%tal i  e 

Nous retrouvons donQ alors une matri e de Pouri - classique pour le terme supplémentaire 
de Coulomb. rn !, 

-, , 3 3 e 

avec : 

P 2 - 
B j k  r i -  1 - 1 f 

e x  1 - 1  2 -  21i-::-11 X - x  
B j 

Conme Ce @#%e c ô ~ g e  tres lentement, nous l'avons calcule par sonune d'Ewald. 

TV - CALCUI; DES FREQUENCES PRINCIPALES : 

Nous Wons calcul€! chacun des termes de la matrice de Fourier, en prenant en 

compte les 6 constantes de forces radiales, la constante de force angulaire et l'inter- 

action coulombienne. ' 
+ 

Cette matrice de Fourier ad-et au centre de la zone de Brillouin iS=O), dans la base 

adaptée a J P  stmétrîe (161, la réduction suivante : 

avec si on' -ose B 

-1 ---+ - 
9 



Nous avons donc : 

w "  ( A l )  = a '  

u2 ie2i = + t 8 + &-_KT] 

Nous retrouvons donc bien le fait qu'il n'existe aue 4 frequences Princi~ales distinctes. 

V - CALCUL DES CONSTANTES ELASTIOUES DE VOIGT : 

En utilisant la méthode des ondes lonques decrite précédemment et en nosant : 

Nous .obtenons en rapnelant mue : 
v : volume de la maille 

u : masse d'un atome 





T R O I S I E M E  C H d P I T R E  

M E S U R E  D U  P O U V O I R  D I F F U S A N T  

E T  R E S U L T A T S  



MESURE DU POUVOIR DIFFUSANT 

- 

La source que nous avons utilisée est un tube scellé 3 anticathode de cuivre, 

alimenté sous Qne tension de 16 kV avec un courant de 36 fi. Rvec cette anticathode 

de cuivre, la raie K du s6lénium n'était pas excitse nar fluorescence. Le faisceau de 
rayons X issu du tube etait réflechi par un monochromateur courbé de quartz, puis 

limite en hauteur et en largeur par deux fentes. Le cristal était placé au centre de la 

platine du spectromètre, sur une tete qoniométriaue. Nous avons utilisé un CO-teur a 
scintillati~ns dont les contingences d'encombrement nous ont ~ermis d'obtenir les anales 

de diffusion compris entre O et 120' .  

Le pouvoir diffusant global moyen expérimental vaut : 

Pgm (PI - Llbl F I ( l + 9 i n  1 
0 (3) sin b' 71R 

$0 

a'et b : les angles entre la face reflechissante et les faisceaux incidents et diffuses 

étaient égaux car noua avons travaille en réflexion (cristaux o~aoues) svmé- 

trique. 

$ : est le coefficient d'absorntion lineaire électroniqte 
P (2) : intensité diffusGe par un électron libre dans les mémes conditions d'éclaire- 

ment et de polarisatim : a (13'21') 
2 

P (3) 6 r e.F.L.P ( 9 )  avec rc> = 2,132.10-l3 cm. 
2 2 

F.L.P. : facteur de Loren,tz m:arisation = ' + 'Os 26 .'Os 

1 + CoS22a 

40 : flux incident 

( )  : est le flux diffusé dans l'angle solide dn (autour de 2 )  correçnondant au comp- . 
teur . 

Rous avons donc obtenu le pouvoir diffusant global moyen expérimental suivant : 

8 8 6 0  

'O 
F.L.P. (2) dn 

Rous avons utilisé la formule pr6cPdente qui n'est a priori valable nue Dour un faisceau 
Incident de rayons ~arall~les, car les divergences des faisceaux incidents et diffus6s 

Btant très faibles ide l'ordre de l~-~rad) . Les corrections dites de diveraence n16taient 
pas nécessaires. Le flux diffh8éP,~ (3 )  comprend la diffusion Camnton, la diffusion de 
l'air et le bruit de fond du dkspositif de comtaae électronique. 

Ces 3 grandeurs, mesurées ou calculées, ont et45 soustraites au Pam ($) ,  afin d'obtenir 
le poumir diffusant expérimental P ( 9 ) .  
Les mesures du pouvoir diffusant ont été faites B 293'X pour les 3 axes suivants : 

axe d'ordre 3, axe d'ordre 2, axe [1,0,0J. 

%as avons aussi mesure la diffusion suivant l'axe d'ordre 2 3 la temp5rature de l'azote 
liquide : 77'X. 

Pour ce8 4 expGrfences, les mesurer ont et6 faites pour 2 dlveraences différentes du 

faisceau diffuse et incident. 



RESULTATS 

1 - COURBE DE PHONONS DE L'ONDE ACWST14UF LONGITUDINALE SUIVANT L'AXE D 'ORDRE 2 : 

Grdce au pouvoir diffusant mesure suivant l'axe d'ordre 2 ,  il nous a @te nos- 
sible de calculer la courbe de phonons de l'onde acoustique lonqitudinale suivant [ 1 , 1  .O]. 

La courbe obtenue en rayons X et celle mesur6e en diffusion neutronique ( 9 )  correspondent 

parfaitement (figure 3) . 
Nous retrouvons cet accord sur les courbes obtenues 3 partir des 2 modèles théoriques. 

II - MODELE SANS INTERACTION COVLO~AIENNE : 

Nous avons dlaborC cherchd en tenant compte des 6 constantes de forces radia- 

les et de la constante de force angulaire, sans interaction coulombienne, à affiner le 

modèle sur les 4 fréauences principales et C 1 1 ,  C 3 3 ,  C44.  

Nous avons obtenu les constantes de forces suivantes : 

Les valeurs des frequences principales et des constantes Elastioues ex~érimentales et 

theoriques sont comnarees dans les tableaux 3 et 4 .  

Tableau 3 

w e n ~ n ~ ~ s e c - '  

w (E') 

4 4 , 6 2 2 . 2  

4 5 . 9  

w ( A l )  

4 3 , 6 ? 2 , 2  

-- 

4 1 , 2  

Fréquences 
principales 

Fréquences 
expérimentales 

Frequences 
théoriques 

w (A21 

1 8 , 5 ' 1 , 0  

1 7 , O  

w (El) 

2 6 , 5 ? 1 , 3  

- 

26,O 



Tableau 4 

NOUS pouvons prendre comme ooint de cornnaraison pour les constantes rie forces, 

celles obtenues par Marion (13) pour le Tellure : 

- X1 = 38,9 1 0 ~ ~  A-2 s - ~  

- ~2 = 6 ,4  1 0 ~ ~  iq2 s -2 

Cij en 

109 

dvn/cm 2 

Nous voyons donc que la constant2 de force entre ~remiers voisins est trPs imaortante 

dans le sélénium : environ 4 foi; plus grande nue celle dans le tellure. 

Les forces entre atomes de chafn s ciifferentes sont faibles : X2 < X3. 

Nous avons donc pour le sEléniuni un cristal cornnos6 de chafnes faiblement liées les unes 

aux autres. 

Constantes 
glas tiques 

Constantes 
expérimentales 

.- 

Cons tantes 
théoriaues 

GrSce a la matrice de Fourier, nous avons obtenu les courbes de dis~ersion 
des phonons, le Pl et le P2 théoriques. 

En deduisant du Pgm la dfffusion par l'air, la diffusion campton et le P2 thoorique, nous 

avons obtenu ce que l'on peut consjdérer comme le P l  experimental si les termes d'ordre 

saperieur a Po, Pl, P2 sont n6gligeables, donc nour les vecteurs de diffusion X faibles. 

C3 3 

- ---. 
741 7 5  

-- 

' 85 

cl1 

187 2 19 

212 

a' 5xe-$L$:$55-2 (figures 4, 5, 6) : 

Les courbes de dis~ersion des phonons sont en accord avec les courbes de dis- 

persion mesurCes aux neutrons, surtout la courbe su1~érieure des acousticrues Ionaitudinales 

qui est celle intervenant de façon pr6nondErante pour le p l  entre ( ? i n )  et ( A D ) .  
Le Pl thdoriaue et le P l  expérimental sont en bonne concordance entre (210) et (450) . 
Seule la courbe de phonons optiques infErieurs issue du mode A2 correspondant au mouve- 

ment de rotation de la chaine dkçroit trop rapidement, en s'éloignant du centre de la 

zone de Brillouin. 

Cette décroissance trop raoide correspond au fait crue nous n'avons pas assez tenu compte 

des faibles interactions entre atomes de chatnes diffcrentes. 

C 4 4  

- 
149 2 15 

152 

- 

-- - 
cl2 

71 2 30 

.-A-. 

5 3 

- Cl3 

--- 

262 400 

131 

1 ~ 1 4 1  

67 2 25 

17 











Suivant cet axe, le pouvoir diffusant est très faible, sauf près des noeuds 

(0,0,3h). C'est pourauoi le Pl expérimental est trEs imprécis, mais corresnond malaré 

cela au Pl théorirpe. 

Les courbes de disper :ion des phonons acoustiques sont.troD: basses par rap- 

port aux points expérimentaux, cc ?ui donne un Pl thCorime beaucou- tron important. 

11 - MODELE AVEC INTERRCTION COULOMBIENNE : 

Nous avons alors cherchf a affiner le modèle en introduisant l'interaction 
coulombienne. 

Nous avons obtenu : 

- X1 = 149,2 

- X2 = 2,2 

- X3 = 8,35 r024 A-2 -2 
8 - X4 = -1,04 

- X5 = 0,s 

- X7 = 1,42 

- XA = 18,j l~~~ A2 
- 2  = 183 

* 
Les valeurs des fréquences principales et des constantes Blastjoues exnfirimentales et 

théoriques sont comparées dans les tableaux 5 et 6. 

Tableau 5 

- - - - . - - - -- -- 
'JI3 (Al) O4 (E) 

43.6 2.7 44.6 - 2.2 en 10l2sec-l 

---- 

41,9 45,5 

-------- 

Tableau 6 

-- 

26.5 2 1.3 

26,l 

, Fgéquences 
principales 

Frécluences 
expérimentales 

Fréquences 
thgoriques 

--y 

elastiques C 11 

Constantes 187 ' 19 
expErimentales 

Constantes 
théoriques 208 

- 

01 (A2)  

- 

18.5 2 1 ,o 

17,6 

---A..-- 

- 

C33 C44 

--- 

741 + 77 

746 153 5 P 
--- 







Suivant l'axe d'ordre 2, la plus basse des courbes de ohonons ontiques issue 

du mode A 2  décroit moins rapidement que dans le mod5le nrfcédent, arace 3 l'influence 

entre chaines des forces coulombiennes. 

La plus haute des courbes de phonons acoustiques lonqituciinale étant toujours identique 

a la courbe expérimentale, les courbes de diffusion suivant cet axe sont identiques 3 

celles du modèle précedent. 

Suivant l'axe d'ordre 3, les courbes de phonons acoustioues theorioues @tant légèrement 

supérieures à ce qu'elles +aient auparavant, le Pl theorique a légèrement diminue. 

Suivant l'axe (1,0,0) le desaccord entre les courbes de ohonons acoustinues théoricjues 

et expérimentales a diminue 1PqErement. Mais nous avons encore un Pl théoriaue beaucoup 

trop important. 

III - CONCLUSIONS : 
Gerck, Schrodet et Stuke (14) ont proposé un modèle 00 l'interaction entre 

le et 3e voisins étant choisie tensorielle, alors aue l'interaction entre second voisin 

etait de type radiale. 

Ce modèle ofi intervenaient 7  aram mètres ne correspond que très imparfaitement aux cour- 
bes expérimentales de dispersion des phonons surtout pour les courbes de yhonons acous- 

tiques et pour les courbes de phonons optiques les ?lus basses. 

Nakayama et Odajima (15)  avec un modèle V.F.F. (valence,force,field) ont aussi montre 

que les forces entre chahes étaient beaucoup plus faibles que celles 3 l'intérieur d'une 

chaine, 

Cependant leur modele qui comr~ortait 6 pararètres ne rendait absolument oas compte de la 

courbe de phonons optiques la plus basse, celle jssue du mode A î .  Ce modele donne 
12 W(A2)  = 9.10~~sec'~ au lieu de 18,5.10 sec-le 

9 
Nous avons donc montré qu'il n16tait possfble de dPcrire la dvnamique d'un cristal de 

sélénium qu'en tenant compte des forces coulombiennes ducs au recouvrement des orbitales 

des atomes proches voisins. 
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P R E f l I E R  C H A P I T R E  

6 E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  P R E A L A B L E M E N T  

P H A S E  P L A S T I Q U E  



RESULTATS EXPERPlENTAUX PREALABLEMENT ACQUIS SUR 

LE SUCC INONITRILE DANS- .BA PHASE PLASTIQUE 

1 - RAPPELS SUR LES CRISTAUX PLASMQUES r 

Les cristaux plastiques sont des cristaux moléculaires, dans lesquels, selon 

le modele de Frenkel ( l ) ,  les molCcules effectuent d'importants mouvements de réorienta- 

tion entre différentes positions d'éauilibre. 

Le temps de residence : temps pendant lequel les molécules restent sur une position don- 

n&e, est très grand devant le temps de saut : temps de.passage d'une nosition a une autre. 
Il en résulte un certain nombre de propriétés physiques remarcruables : 

- une faible entropie de fusion (2.7 caï.~l.mole-' pour le succinonitrile) 

- un point àe fusion élevé par rapport aux corps homologues non plastiques 
- une valeur élevée de l'entropie de transition Fntre les phases solides et plastiques 
( 6 , 4  cal. K-' .molee1 pour le succinonitrile) 

- une tension de vapeur importante : ces cristaux se subliment facilement 
- une faible résistance a la déformation. 
Les molecules sont le plus souvat de forme globulaire. Dans certains cas, elles engen- 
drent une sphère, soit par rotation autour d'un axe, soit encore par la rotation de 

certains de leurs radicaux. Le systeme cristallin est en général cubique faces centrees. 

Le succinonitrile, NZC-CH2-CH2-CZN, qui est un cristal plastique dont les molécules ne 

sont pas globulaires, constitue depuis plusieurs années l'un des sujets d'etude du labo- 

ratoire (2-10). 

Sa phase plastique s'etend sur un large domaine de temperature (Tt = 233OK - Tf = 331°K), 

de part et d'autre de la temperature ambiante, ce qui simplifie la préparation et la 

conservation des monocristaux, ainsi que leur &tude en fonction de la température. 

II - STRUCTURE DU SUCCINONITRILE : 

La phase plastique cristallise dans le gysteme cubique centré (classe m3m), 
avec 2 molécules par maille cubique. 

La valeur du paramerre de la maille cubique est (8) : 

La variation du paramktre a de la maille en fonction de la température est linéaire dans 

toute la phase plastlque avec un coefficient lindaire de dilatation thermique : 

a = (1,85 2 0,01) ~o-~'c-'. 

Le coefficient de rempliseage de la maille cubique d(Icroft ifneairement de 0,725 a la 
temperaturp de transition ?t, 3 0,685 à Tf. 



III - FORMES ET POSXTIONS DES MOLECULES DE SUCCINONITRILE : 

Dans la phase plastique, la molécule présente (figure 1) J c u x  configurations 

gauches (gl et 92) et une configuration trans ft) qui se dfduisent les unes des autres 

par rotation de 120' d'un groupement -CH2-CIN autour de l'axe C-C central, qui reste 

toujours aligne suivant une diagonale du cube. 

Les isomères gauches, de symetrie C 2  &tant plus stables dans les phases solides que 

l'isomère trans de symEtrie C2h, la proportion de molecules gauches dans le cristal, 

quj est de 1 dans la phase cristalline basse température, decroit dans la ptiase cristal 

plastique de 0,80 0,76 (7) quand la température passe de 233OK 3 331°K. Dans la phase 

vapeur, seules les molecules trans sont stables. 

Fontaine (2) a montre que pour décrire ses différentes positions, la mol6cule effectue 

deux types de mouvements de reorientation : 

- rotation de 120° d'un groupement -CH2-C:N autour de la liaison centrale C-C de la 
molécule, qui corncide avec une diagonale du cube. Ce mouvement permet dc passer d'un 

isomsre gauche 3 un isomere trans et réciproquement. 

- rotation d'ensemble de la molécule sous la forme trans, de 90a, autour de l'axe d'or- 
dre 4 du cube sur lequel sont alors quasiment localisés les deux atomes d'azote. Ce 

mouvement permet a une molécule trans d'avoir sa liaison C-C sur une autre diagonale 
principale. 

L'encombrement stérique important de la maille introduit des corrélations d'orientation 

entre molécules secondes voisines, réduisant ainsi localement le nombre d'orientations 

molf culai res (16) . 
De méme, les interactions dipolaires (l'isomère gauche a un moment diélectrique de l'or- 

dre de 3 , 9  Debye) sont elles aussi 3 l'origine de corr6lations d'orientations 3 longue 

portée. 

f V  - TEMPS DE RELAXATION DE LA REACTION D'ISOVFSISATION : 

Fontaine et Fouret ( 7 )  ont analysé la réaction d'isom6risation : 

41 : t: g2 

11s ont pose t 

- kgt et k les probabilités de passage d'un isomère gauche (gl par exemple) 3 l'iso- 
tg 

mère trans et inversement. 

La probabilité+ de passage k de l'isomère gl 3 l'isomère g2 Gtant negligée. 
gg - ktt la probabilité de passage d'un isomère trans d'une diagonale a une diagonale voi- 

sine. 

et ont obtenu : 

Ng et ~t étant le nombre total de gauche et de trans. 

L'équation caractéristique de ce syt5rne d'+pations a deux racines O et 
. > 

-(2 ktg + kgt). 



(Echeiies non respcetks. non 
*dluhsr par b fonction d'appareil) 

Figure - 3 - 



La première donne le rapport du nombre d'isomères trans par rapport au nombre 

d' isomEres gauches B 1 'équilibre : 

k 
Nt (équilibre) = G tg 

La seconde determine l'unique temps de relaxation caracteristique de la réac- 

tion d'isodrisation : 

T = 1 qui n'est lie qu'aux mouvements trans-gauche et gauche-trans. 
kgt ' ktg 

V - ETUDE DE LA RELAXATION DIELECTRIQUE ET DE LA DIFFUÇION RAYLEIGH : 

Longueville et Fontaine 13 -9 )  ont relis la relaxation dielectrique et la dif- 
fusion Rayleigh (11) au temps de relaxation de la réaction d'isomerisation. 

Dans les deux expériences : relaxation diélectrique et diffusion Rayleigh, ils n'ont me- 
suré qu'un temps de relaxation unique, identique dans les 2 cas. 

Comme ces deux phénomènes physiques, ainsi que le temps de relaxation de la réaction 
d'isomérisation, ne sont liés qu'aux mouvements gauche-trans et trans-gauche, ils en ont 

dBduit que le temps de relaxation theorique caracteristique de la &action d'isomerisa- 
1 

kgt t 2 k est de l'ordre de grandeur de l'unique temps de relaxation experimen- 
tg 

tal, mesuré en relaxation diélectrique et en diffusion Rayleigh. 

VI - ETUDE DE L'EFFET BRILMUIN : 

Fontaine a interpréte les maures faites entre O et 15 GHz de l'effet Brillouin 

dans le succinonitrile (12) . 
N'ayant observé qu'un seul temps de relaxation, il a fait l'hypothèse liée 3 la ganune de 

fréquences utilisPes, que celui-ci Etait da 3 la réaction d'isomérisation. 11 a pu alors 
retrouver les courbes exnérimentales avec un temns de relaxation environ 6 fois nlus netit 

que celui mesure préc6demment. 

VI1 - EFFUSION QUASI-ELASTIQUE DES NEUTRONS : 

Turnbull et Leadbetter (13-14) ont mesure la diffusion quasi-elastique inco- 

herente des neutrons par le succinonitrile. 

En prenant l'hypothsse que l'élargissement du pic de diffusion quasi-élastique est unique- 

ment da 2 la reorientation de l'isomére trans, ils ont trouve un temps de relaxation iden- 

tique 2 celui trouve en diffusion Brillouin. 

L'hypothEse qu'ils ont utilisé paraft peut réaliste, puisqu'elle revient 3 dire que dans 

la gamme de températures où ils ont travaille, la proportion de mol6cules trans dans le 

cristal est toujours de 100 % alors que celle-ci est toujours de l'ordre de 2 0  %. 
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DIFFUSION INCOHERENTE INELASTIQVE DES NEOTRONS 

PAR LE SUCCINONITRILE 

Les mouvements dans lesquels les atomes des molécules interviennent sgnt les 

suivants : 

- les vibrations du réseau 
- les vibrations intramol6culaires 
- les mouvements de réorientation de la molécule. 

Lorsqulon envoie un faisceau de neutrons monocin6tiques sur un cristal, celui-ci diffuse 

dans chaque direction de l'espace des neutrons ayant qagné ou perdu de l'énergie par 

rapport a celle qu'ils avaient dans le faisceau incident. 
Cette variation de l'énergie des neutrons provient d'un echange d'énergie avec le cristal 

et est donc liée directement aux mouvements des atomes de ce cristal. 

C'est pourquoi on distingue 2 parties dans les spectres en énergie des neutrons diffu- 

sés (figure 2). 

1- la partie élastique et quasi-élastique oii les transferts sont de faible bnergie, donc 

les phénomènes lents, lice aux réorientations des molécules. 

2- La partie inélastique liée au spectre de phonons du cristal. 

Les phonons acoustiques, ayant leur eneroie oui s'annule au centre de la zone de Brillouin, 

ont une contribution dans la partie quasi-élastique des snectres diffusks. 

On peut montrer que cette contribution il ~ ( 8 ,  est de la forme C + C ' Q ~  avec C et C 1  des 

constantes et 8 = - Wo le vecteur de diffusion. 
Si l'on ne tient pas compte des correlations entre les molecules (chapitres 1, III), les 

mouvements de rEorientation d'une mol@cule sont indépendants de ceux des autres molécules. 

La diffusion quasi-élastique observee est donc une diffusion incohérente des neutrons, 

liée a la moyenne du mouvement des molécules individuelles. 

II - CALCUL DE LA FONCTION DE DIFFUSION INCOHERENTE ~ ( 3 ,  o) : 

Comme nous sommes interessés par les mouvements de reorientation de la mole- 

cule, nous n'étudierons que la partie quasi-elastique des spectres de neutrons diffusés, 

seule partie du spectre sensible 3 ces mouvements lents. 

Les spectres obtenus reprfsentent, convoluée par la fonction d'appareil, la section effi- 

cace de la diffusion quasi-elaetique, dont on peut montrer qu'elle est &gale a : .. 

i. +. a ni (t) .-i a , o - j ~ r  dt avec sine (6, w )  = /-- < e 

dn : angle solide aorrespondant au comnteur 



La somme sur i s'effectue sur tous les atomes de la maille Clémentaire. 
+i R (t) represente la position de l'atome i il l'instant t. 

Nous faisons les deux hypotheses classiques suivantes : 

- vu 'les sections de diffusions incoherentes , seuls les hydrogenes diffusent : 
. sine (A) = 79,7 barns 

. sine (C) = 0,01 barns 

. sine (N) = 0,4 barns 

- les mouvements de vibration et les mouvements de reorientation sont d@couplés les uns 
des autres. Cela signifie que les mouvements de passage d'un puit de potentiel a un autre, 
sont indépendants des mouvements dans ce puit de potentiel. 

Cette hypothèses est vérifiée lorsque l'amplitude des mouvements de la mol6cule dans un 

puit de potentiel est faible. 

La formule prCcédente peut alors se simplifier : 

-2 ü2, : terme de Debye-Waller. u reprCsente l'anplitude quadratique moyenne des vibra- 

tions de translation et de rotation du mouvement fortement anharmonique des 4 hydrogenes. 

Si on appelle P (t) ia probabilite pour que le ième proton se trouve a l'instant t sur 
i j 

la jème des 24 positions d'équilibre : 

2-2 4 24 sLc (6, O) = e-* i: r If: pij(ti exp (1 e-iYt dt 
ï-1 j=l 

Sij : vecteur liant la ism proton de la mol@cule sur le j@me emplacement, 3 ce mCme 

proton sur son enplacement initial. 

III - FONCTION DE DIFFUSION DU SUCCINONITRILE POLYCRISTALLIN : S(Q, a) : 

Lorsque l'échantillon de succinonitrile sur lequel on envoie le faisceau de 

neutrons incidents est un dchantillon de pourlre finement broyee, les directions de 3 
par rapport 3 6 sont équiprobables. i j 

Il est alors équivalent de dire que pour Rij la direction de 3 est équiprobable. 
SI on appelle 8, l'angle de 6 et de 8 la probabilité pour que 3 soit dans l'angle 
e , e + d e  (figure3). 

ij' 

p(0) 2 n sin 0.d0 sin 0 .de 
4 n r; 1 

Mous avons alors : 
2 - 2  4 24 

sHinc (Q, w) = e - Q  u H  t E /" ei .cos 0 - sine de jm pij(t) e-hit dt 
i=1 j=l O - m 

sin x avec Joix) = -j<- 
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CALCUL DE TJ\ FONCTION DE DIFFUSION S ( Q ,  w )  

Afin de pouvoir calculer SiQ, w ) ,  nous allons proceder en 2  etaues : 

1- Calcul des probabilites des configurations des différentes molecules dans la maille 

elementaire. 

2- Calcul des probabilites des positions des protons sur les 2 4  sites differents dans 

la maille 6lementaire. 

1 - CONFIGURATIONS DES MOLECULES : 

Consid&rons la molécule situde au centre du cube. 
Nous avons vu que l'axe C-C de la molécule est toujours oriente suivant l'une 

des 4 diagonales du cube (axes d'ordre 3). Pratiquement, on peut dire que les atomes 

d'azote sont toujours situe@ au milieu des faces du cube (figure 4 ) .  

L'axe C-C d'une molécule trans passe d'une diagonale principale du cube 3 une autre par 

rotation de $ autour de l'axe d'ordre 4 ,  aligne avec la ligne des azotes. 

Les positions par rapport 3 la maille des axes d'ordre 2, 3 et 4  sont sur la 

figure 5 .  

Nous appellerons la molecule gauche gl, dont l'axe C-C est suivant la diagonale 

principale 1, et dont l'axe d'ordre 2  coincide avec l'axe d'ordre 2 diagonale n02 du 

cube. Sur la figure 5 ,  c'est la molécule Ngl-C-Cl-N'gl. 

NOUS appellerons la molecule gauche 92,  dont l'axe C-C est suivant la diagonale 

principale 1, et dont l'axe d'ordre 2 cofncide avec l'axe d'ordre 2 diagonale nOT du 

cube. C'est la molecule Ng2-C-Cl-N1g2. 

Nous appellerons I t 2 1  la rn016cula trans t, dont l'axe C-C est suivant la diagonale 

principale 1, et dont les azotes sont pratiquement alignes suivant l'axe d'ordre 4  n02. 

11 s'agit de la molecule N't-C-C'-Nt. 



(nergie potentielle 

figure - 6 - 

Posit~ons de I'iwmke tram par rapport 

aux axes uirtallographiques 
de la maille cubique. 



II - PRORABILITFS DE PRÇSRCE D1W?T? POSIT1CON'A CINE AmRF, : 

i Soit pi (t) la probabilAt6 I l'instant t pour que la molEcule soit lj ,k). 
j ,k 

Fontaine donne (figure 6) la courbe de l'énergie potentielle de la molécule en fonction 

de l'angle 6 du dièdre forme par la liaison centrale C-C et les deux grouoements -C:PI. 

La probabilitE k de passage de l'isom5re gl 3 l'isomère 92 en passant par la configu- 
gg 

ration cis ( 0  = 0) est négligeable, ceci pour deux raisons : 

- lors du passage 3 la configuration cis, il y a recouvrement des orbitales des deux 

groupements -C:N. 

- la configuration cis correspond a une énergie potentielle élevee, car les deux dipbles 
des 2 qroupements -CH2-CzN sont alors parallèles. 

Nous appellerons : 

- k : la probabilité de passage par unité de temps de l'axe C-C d'une molécule trans 

d'une diagonale principale a une autre, par rotation de T. 
- k' : la probabilité de passage par unité de temps d'une molécule gauche (gl ou 92) a 
une molecule trans par rotation de 120' autour de la diagonale princioale aligné avec 

l'axe C-C. 

- k W  : la probabilité de passage par unité de temps d'une molécule trans a une molécule 
gauche (gl ou g2). 

III - CALCKIL DES piIk(t) : 

Pour chacune des 4 diagonales principales du cube existent 9 molécules diffé- 

rentes. Pour chacune des 36 probabilités, on peut écrire une équation du type : . 

Analysons la première équation. 

La molécule 
lil, 11 

ne peut se traneformer qu'en moïécules trans : 1t21 
Le premier terme du second membre représente donc les départs des molecules 

les molécules k21et kjl . Les 2 autres termes du second membre representent les 
i mouvements contraires. Ceci permet de representer les équations d'évolution des PjPkit) 

sous la forme matricielle (36x36) de la figure 7. 

Dans le but de simplifier les calculs, on utilise la théorie des groupes afin d'obtenir 

la base adaptée a la symétrie du probl5me. 
Par chaque opération de symetrie R du groupe du cube, le vecteur colonne (pi ) a 36 compo- 

i '  i 1  jk santes se transforme dans le vecteur colonne (Pj ,k,) et (Pj ,k,) = D(F) (P ) . 
L'ensemble des D(R) forme une réalisation du qroupe. 

jk 

On détermine par les méthodes habituelles les repr6sentations irréductibles contenues 

dans le qroupe D (R) . 
Soit D(R) = 2 A + Al" + 2 E + Eu + 2 Tlg + 4 T2g + TIU + 2 TZu 

19 9 

(g signifie gerade - u siqnifie ungerade). - 





L e s  Y s c t e U r S  dé la rKiuvelie taa6a sont li&s aux anciens vecteurs de base pi 
par les relations suivantes 8 

jk 



Dans c e t t e  b a s e  a d a p t é e  a la  s y m é t r i e  du problème, l e s  é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  

s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

a v e c  (D) = 

Pour  l e s  12 d e r n i e r s  t e r m e s  ungerade  d e  c e t t e  b a s e  " a d a p t e e " ,  l a  r e l a t i o n  est t o u j o u r s  
a i d e n t i q u e  e t  d e  l a  forme : at a  = -2k' a l u  

Nous avons d o n c  5 m a t r i c e s  d i f f 6 r e n t e s  : 1 d ' o r d r e  1, 3 d ' o r d r e  2, 1 d ' o r d r e  4 ,  d o n n a n t  

les é q u a t i o n s  d i f f e r e n t i e l l e s  par r a p p o r t  a u  temps. I l  n 'y  a  d o n c  que  1 + 3x2 + 4  = 11 

v a l e u r s  p r o p r e s  d i f f é r e n t e s  p o u r  ces m a t r i c e s ,  a v e c  une  d e  c e s  v a l e u r s  p r o p r e s  n u l l e ,  

c o r r e s p o n d a n t  a l a  c o n d i t i o n  d 1 6 q u i l i b r e  du  c r i s t a l .  

L e s  11 v a l e u r s  p r o p r e s  a i  d i f f b r e n t e s ,  n e q a t i v e s  ou n u l l e s  s o n t  : 

0, a l ,  a 2 ,  a 3 ,  a 4 ,  a+  = - ( k 1 + 2 k " )  + /li , a-= - ( k ' + 2 k m )  - K ,  a ' +  = - ( k + k ' + 2 k N )  + 

a v e c  A = 4kw2 - 2  k ' k "  + k t 2  

Les v a l e u r s  a l ,  a 2 ,  a3, a 4  é t a n t  les 4 v a l e u r s  p r o p r e s  de  l a  m a t r i c e  (D). 



Les composantes du vecteur probabilite dans cette base "adapteeV sont donc 

des combinaisons linéaires d'exponentielles. On trouve, par exemple : 

1 a+t + ea-t 
= " 

e2 = - (ka-2kn+fi) (k'-2kn-6) 
ge k W  

a ea+t - b 

Les valeurs des constantes a et b sont fonction des conditions experimentales. 

IV - POSITIONS POSSIBLES DES PROTONS : 

Dans la maille existent 24 sites differents pour les protons (figure 8) numé- 

rotes de 1 a 12 et de T a ( 7  et 7 par exemple, sont symetriques par rapport au centre 
de la maille cubique). 

Chaque molécule comporte 4 protons, mais nous n'étudierons en détail les probabilités 

de positions que de l'un d'entre eux, celui marque 0 sur la figure 1, et nous relierons 

les probabilités des 3 autres protons (D', G, G') 3 celles-ci par des considérations 

physiaues simples. 

Nous appellerons P(i) la probabilitg que le proton (D) soit sur le site noi. 
i i Nous pouvons relever les P(i) aux Pgk et aux Ptk. 

1 1  1 1 Exemple : P(1) = (Pgl12 ,+ Pt3 + Pg2,1) 
1 Le facteur est lié 3 l'indiscernabilité des protons D et D', provenant de ce que toutes 

les mol6cules ont un axe d'ordre 2. 

V - CONDITIONS INITIALES : 

NOUS supposons qu'à l'instant t=O oa le flux incident de neutrons arrive sur 

l'échantillon de succinonitrile : l'un des wrotons D OU D' est sur le site nO1. 

Nous pouvons faire cette hypothèse puisque travaillant avec un échantillon de poudre, la 

direction de 6 est équiprobable, donc aussi la position initiale de ce proton. 
1 1  1 1 Nous avons donc 3 t-0 P(1) = 1 , =  2 (Pgl ,2  + Pt3 + Pg2 ,1) 

Les puits de potentiel des mol&cules gl et g2 sont de meme profondeur 
1 

Donc a t=O, Pgl, = pi2 ,î 
Le cristal est en equilibre dynamique. . . .  

1 Donc 2k" Pt3 = k t  (Pgl,2 

Toutes les autres probabilites P(i), i f 1 sont nulles puisque la position du proton a 
et6 fixée en 1. 

Ces diverses conditions initiales permettent de calculer toutes les constantes des 36 

composantes du vecteur probabilite dans la base adaptee a la svm6trie du problPme. 
Grâce 3 la matrice de changement de base : (~)-l, on obtient alors les pi (t) et les 
i 

Ptkit) : ce qui permet de calculer les Pi (t). 
gk 

De par les conditions initiales, le terme e -2(k'+2k") (qui n'intervenait que pour a' (t) 
19 

et a2 (t) ) disparait. 
1g 





Les P i  (t) s o n t  donc des  combinaisons l i n e a i r e e  de  neuf e x p o n e n t i e l l e s  d i s t i n c -  

tes. 
Nous avons vu que les 4  premieres  v a l e u r s  propres  : a l ,  a 2 ,  aj, a4 ne s o n t  pas 

exprimables d e  façon l i t t é r a l e .  Les cons t an te s  q u i  l e u r  s o n t  l i é e s  ne  l e  s o n t  p a s  a u s s i .  

Les conditions i n i t i a l e s  pour ces 4 va l eu r s  propres  f e r o n t  donc i n t e r v e n i r  des  s c l u t i o n s  

de  systèmes l i n é a i r e s  d ' o r d r e  4 ,  non exprimables de façon l i t t é r a l e .  

Nous obtenons donc f ina lement  l 'ensemble su ivan t  d e s  p r o b a b i l i t 6 s  pour l e  proton 1  ( v o i r  

t ab l eau  1 ) .  

si on a p p e l l e  (E)  La m a t r i c e  

Les ai s o n t  l e s  va l eu r s  p ropres  de l a  matr ice .  

Les g i  e t  les h i  sont  les s o l u t i o n s  d e s  Bytemes l i n g a i r e g  

(D) = 

< 
-2k ' O O 2k"  

O -2k ' k" k m  

O 4k'  - 4 ( k + k w )  O 

2k'  2k ' O -2 (k+2kn)  
\. 



avec 

Tableau 1 



VI - CALCUL DES PROBABILITES DE POSITIONS DU 28me PRWON : 

Il nous reste a calculer les probabilites P'i du proton situe dans le meme 

groupement -CH2-CZN contenant le proton que nous venons dS6tudier. 

Nous pouvons supposer, puisque la direction de 6 est equiprobable, qu'a t=O, le 2ème 

proton est sur le site n02, puisque le premier proton est sur le site nO1. Les deux 

protons étant liés, on a donc en se servant des egalites obtenues sur les Pi (t) : 

VI1 - CALCUL DES Sinc(Q, w )  A PARTIR DES Pi (t) : 

D'aptes les caracteristiques cristallograwhiques doi~nees Dar Fontaine ( 2 ) ,  il 

est possible de calculer les distances des diverses positions d'équilibre des protons 

par rapport aux sites n O 1  et n02 : Ri et Ri. On obtient : 
0 

R1 = R2 = r1 = 0 
I I 

R4 = R I O =  Rl2 = RB = r2 = 0,46 A* 



Nous pouvons donc calculer : 

' + 2 P6) JO (Q r6) + 2 (P4 + P10 + 2 P5) JO (O r7) 

+ 2 (P4 + PlO) JO ( O  tg) + 2 (Pj + 5) JO ('2 r9) + 2 P5 

Je (Q rlO) + 2 (P6 + P12) JO (0 rll) + 2 Pi JO (Q r12) 

Pour obtenir la fonction de diffusion du succinonitrile, il ne reste plus qu'a calculer , 

la transformce de Fourier de la formule prdcddente. Nous obtenons le tahleau 2 ,  00 

L (a1 w) -f--* est la fonction lorentzienne et 

6 (w) la fonction de Dirac. 

ed ü2 9 H sine (Q, W )  = co (0) n 6 (w) + C Cm ( O )  L (am, w) 
m= 1 

avec 
c0 (QI = % [ J ~  (Q rl) + 2 J~ (Q r2) + J~ ( 0  r3) + -. -1 

Cg (a+) = 4 a [2 JO (Q rl) - 2 JO (0 r2) + 2 JO (Q r j i . .  ..] 
Il est facile de retrouver sur le tableau (2) quelques donndes fondamentales : 

- Si Q = O, F 1  n'existe plus de diffusion quasi-élastique, il ne reste cue la partie 
elastique. 

Donc Cm ( Q  = O) * O pour rn # O 
Conme JO (Q ri) = 1 si- Q = 0 

Les sommes verticales du tableau (2) sont toujours nulles, sauf celle correspondant 

a la partie élastique, c'est-&-dire celle de la première colonne qui vaut 4. 

- Quelque soit Q, puisque le phenmine est isotrope, l'energie diffusde est constante ; 
toutes les sommes horizontales sont dofie nulles sauf celle de la premiere ligne valant 4, 

qui correspond a rl = O donc a JO (O rl) = 1 t( Q 

VI11 - FACTEUR DE STRUCTURE TH@ORXQW D'UN SPECTRE EN ENERGXE : 

On suppose que l'intervallé d'energie Aw ot3 chaque spectre de diffusion quasb- 

Blastique a des valeurs non nulles, est suffisamment faible pour que Q soit considdre 

Comme constant sur ce spectre. 

Calculons alors l'dnergie totale de chaque spectre : 
2 -2 9 

1, = + I = e-Q "K J+- 
9 - .D [n Co (QI 6 (w) + Z Cm (QI L (am, O) ]  dw 

m= 1 

On sait que '1:: L (am, W) do * w 

Donc 2 -2 
I ~ - V  CcO (QI + c l  (QI + c l  (O) + ... + c p  (O)] eeQ 

L'énergie totale est donc 6gale a a fois la somme de tous les termes du tableau (2) 

multipliée par le terme de Debye-Waller. 

En se souvenant que les sommes horizontales sont toutes nulles sauf celle de la première 
ligne qui vaut 4, on obtient : 

2 -2 
h 4 n e - Q  U B  

'totale 



Tableau 2 

JO (O. rl) 

Jo(Q.r2) + 
JO (O. r8) 

Jo(Q. r3) 

JO (Q. r4) 

& 

Jo(O.r5) 

Jo(Q.r6) 

JO (Q. r7) 

Jo(Q.r9) 

Jo(p.rl0) 

Co (O. rll) 

L (0) 

1 
6 

1 - 
3 

-4d ~TW l 

Ti(al+) 

RC 

Rc 

~ r 1 2  1 "4 (1+3mi+ni+p"." + 4(Mmi+pi)hi 

1 

2 
3 

5 

1 
3 

L(a-) 

8h 

-Rb 

8b 

L(a ' - )  

Rd 

Rd 

L(ai) i=1,2,3,4 

8 (l+mi+pi) c r l  + 4 (2rni+ni) hi 

-8 (l+mi+pi)gi 

-4 (2mi+ni) hi 

1 

L(-2k') 

2k" - 
k1+2k" 

- 

-Rd 

-128 

ad 

4d 

-4d 

-8d 

L(a+) 

8 a 

-8a 

8 a 

-4c -4a 

-2kn 

-k " 
.m 

- 

-4b 

8 (1+3mi+ni+pi) gi + 8 (l+mi+pi) hi 

-4 (1+3mi+nl+pi) gi - 4 (1-mi-ni+pi)hi 

-8(l+mi+pifgl-8(2ni+ni)hf 

-8 (2mi+ni) gi + 8 (l+mi+pi) hi 

4 (3+5mi+ni+3pi)gi + 4 (1+3mi+ni+pi) hi 

-8a 

4a 

8 a 

-16a 

4 a 

-8h 1 -8c 

4 b 1  -1lc 

4 (l+mi-ni+pi) c ~ i  + 4 (l+mi+pi) hi 

-8 ( l+mi+pi) qi 

Rb 

-16h 

4b 

1 

8r 

4c 

-4' 1 -4b 

I 
16a 

I 
16b 

-4c 

-8c 



La diffusion elastique représentge par la premiere colonne, a une énergie : 

On a donc : Co (0) 
Ie = - 

Xe + 1 
q 

4 

On appelle facteur de structure ce rapport qui n'est fonction que des positions des 

protons et ne depend pas Be la façon dont se font les reorientations et les vibrations. 

Sur la figure ( 9 )  est reprgsentée l'évolution du facteur de forme thEorique du succino- 

nitrile en fonction de Q. 



Q U A T R I E M E  C H A P I T R E  

T R A V A I L  E X P E R I M E N T A L  



1 -' DESCRIPTION DE: L ' IN5 {f 'igure 10) r 

M 5  est un spectrornStre a temps de vol de haute r6solution, place au bout 
d'un guide de neutrons froids, utilise pour la diffusion avec faible transfert d'énergie. 

Son but est l'étude de la-diffusion quasi-elastique dans les solides et dans les liaui- 

des, ainsi que la mesure,des phanons de basse énerqie. 

Le premier spectromètre (source pulsee de neutrons) comprend 4 choppers sur un meme axe 
horizontal. Le premier et 5e dernier de ces chonpers (distance : 6,25 m) définissent la 
longueur d'onde Xo des neutrons incidents par le denhasage entre ces 2 cho~pers et par 

la vitesse de rotation qu& peut monter jusqu'a 20 000 tours par minute. 

Le second chopper sert a êlfminer les neutrons d'ordres plus élevés, c'est-8-dire ceux 

ayant une longueur d'onde ZXo, 310. 

Le troisième chopper peut tourner 8 une frdquence sous-multi~le de celle des 3 autres, 
dans le but de faire decroftre le taux de répétition cies .paauetsW de neutrons incidents, 

-- 
afin d 'éliminer les recouvrements des spectres. 

Le deuxleme spectrométre (système d'analyse) consiste en un crvostat ou en un four qui 

a comme mission de faire varier 1.itempérature des échantillons. Le passage des neutrons 

diffusés de l'êchantillon aux compteurs a ne3 se fait dans une enceinte remplie d'h8lium. 
Au niveau de l'échantillon , le flux de neutrons incidents, pour une vitesse de rotation 
des choppers de 12 000 tours par seconde et pour une puissance du réacteur de 57 MW, est 

maximum pour une longueur d'onde incidente de 4,s Aa (figure 11) . 
Pour une longueur d'onde des neutrons incidents donnge, le flux incident est inversement 

proportionnel a la vitesse de rotation des choppers. 
AXo On appelle resolution du flux incident de neutrons, le rapport -, entre la largeur a 
X O 

mi-hauteur en longueur d'onde du speitre de neutrons incidents et la lonoueur d'onde 

moyenne de ces neutrons incidents. 

Cette resolution qui p u t  descendre a 0,4 % est pour une longueur d'onde des neutrons 

incidents fixée, inversement proportionnel a la vitesse de rotation des choppers 
(figure 12) . 
Pour choisir la longueur d'onde des neutrons incidents ho, il faut tenir comnte de la 

courbe de la figure 11 et du facteur de structure (figure 9). 

Il est interessant d'avoir un faoteur de structure faible, donc Xo faible, mais la 

resolution du flux incident croZt gvec Ao ; un compromis est donc necessaire. 

Apres avoir choisi Xo, il faut Se fixer une vitesse de rotation des choppers en faisant 

un nouveau compromis entre le flux de neutrons nécessaire et la rdsolution de ce flux 

incident. 



IN5 FLUX SUR L'ECHANTILLON 
67 MW 12000 timn 
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II - RESULTATS EXPERIMENTAUX : 

La poudre de succinor~trile, placge dans des containers plats en aluminium, 

avait une faible épaisseur de 0,3 mm afin d'éviter la diffusion d'ordre multiple. 
La fonction d'appareil a &té obtenue en observant la diffusion d'un echantillon de 

vanadium (corps n'ayant pas de diffusion quasi-élastique, mais ayant une section de 

diffusion incohç'rente importante : s = 5,07 barns)  lace dans le container en aluminium, 

pilis en normalisant l'énergie de cette fonction, en divisant la valeur expérimentale du 

vanadium pour chaque w par la surface de ce spectre. 

La transmission et la diffusion du container en aluminium ont été obtenues en observant 

la diffusion du container yide en aluminium. 

Grâce a ces 3 manipulations : container vide, container + vanadium, container + poudre 
d2a de succinonitr-ilc, on peut obtenir r n ( Q ,  W )  ainsi que la fonction d9apt>areil. 

d2, En multipliant -- dn .du par 
n 2  k0 , on obtient SiQ, u). 

IC.S:,,~(H) 

Pour obtenir l'intensité de la diffusion par le succinonitrile, on se sert de la formule 

suivante (15) : 

avec : I : intensité mesurge par la manipulation avec la poudre de succinonitrile 
s amF' 

dans le container et Icont celle mesurée pour le container vide. 

FA : Bgal au rapport des flux des neutrons incidents dans les deux manipula- 

tions prgcédentes. 

.FN : normalise l'intensité corrigée 3 un nombre fixé de neutrons incidents. 

FV : est obtenu 3 partir de l'intensité du spectre de vanadium. 

EF : efficacité du détecteur est égale 3 0,809 [l - exp (-0,56 A ) )  

TE F1 et TE F2 tiennent compte des corrections d'absorption de l'gchantillon et du 

contai ner. 

Puisque IN5 est un spectrometre 3 temps de vol, les compteurs 3 He3 comptent le nombre 

de neutrons diffusés dans leur direction entre t et t + At, donc entre w et w + dw. 
C e s  compteurs font donc une intégration autour du point w, ce qui introduit une erreur 

non negligeable pour lu/ faible, zone où la courbe varie rapidement. 

Une deuxième cause d'erreur experimentale provient de l'erreur statistique qui est tres 

importante en dehors de la zone de diffusion élastique. 

Une autre cause d'erreur expérimentale est celle introduite par les erreurs de position- 

nement des échantillons des les 3 manipulations. 

III - EXPLOITATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX : 

1-Fonction 3 affiner : 

Les expériences nous donnent : 

- la fonction d'a~pareil 
- S(0, W )  convolué par cette fonction d'appareil, auquel s'ajoute la diffu- 

sion in6lastiqtt~ des phonons acoustiques. 

Afin de pouvoir tester le modele th8orique, nous avons convolué par la fonction d'appa- 

reil : 
2 -2 9 .  

sin ci^, W )  = e-@ " f i  [n Co (0) 6 ( w )  + t Cm (O) L (am, w)] 
m= 1 



Si on admet que O reste constant sur le domaine de diffusion quasî-6lastique de 

chaque spectre, on peut aômettre que : 

La convolution de 6 (o) correspond a la fonctton d'appareil. 
Afin de pouvoir convoluer les lorentziennes, on utilise le fait que la fonction d'a~pa- 

reil est proche d'un tri~ngle is~cEle centre sur w = O, ce qui lui donne avec une assez 

bonne approximation une orme an lytique simple. 

En se souvenant que FWHW est la largeur totale à mi-hauteur de la fonction d'appareil, 

celle-çi peut se represe~ter selm la figure 13. 

1 + -  tllM.V (dm - + 1) [Arc tg - Arc tg mr + 1 

1 + -  - -  FWHMV- 
FWHMV (& 1) [Arc tg : + Arc tg a " 3 

Nous avons donc compare aux r6sultats experimentaux la fonction mi-theoriaue (C L), m' mi-expgrimentale (F 
~PP) ' 

- F (Q, O) : fonction d'appareil obtenue experimentalement Zi partIr du vanadium aPP 
- E : facteur d'échelle 

2 -2 - e'@ "H : terme de Debye-Walle 

a. Lconvolué (am, cu) : Lorentzieniie convoluEe par la fonction d'appareil analytique en 

triangle isocSle. 

- C +.c'Q~ : terme tenant compte des phonons acoustiques. 



La convolution par une fonction d'ap~areil (normalis6e) ne chanoe pas l'ener- 

gie donc la surface diuyfi fonction. Nous avons donc l'enerqie totale de Sinc(O, W )  qui 

reste égaie a 4 r emQ ,H. 
En négligeant le terme da aux phono-is acoustinues, et en faisant la méme hypothPse que 

pour le calcul de l'intens'iti totale, c'est-à-dire que 0 est constant, nous obtenons : 
2 -2 

jtz G (0, W) du +# 4 n E e-a H 

de méme 
'e c0 (01 

( I ~  + 1 ) ## .- 
qconvoïué ' 

NOUS venons de montrer que le factiur de structure convoluee devait étre égal a Co(Q)/4, 
Pour obtenir le facteur de structule expGrîmentale il faut, après avoir affine le mod&le, 

enlever à chaque spectre la partie quasi-elastique theorisue. Ce qui wrmet donc d'obte- 

nir 1, (expérimental) puis de le d~viser par 11intensit6 totale de ce spectre. 

Pour son interprétation les facteurs de structures mesures en rayons X, Fontakne 

a été amené à introduire un Cern cie Debye-Waller anisotro~e, correspondant 3 des termes 
-2 -2 d'amplitude quadratique WeNlie de translation : utrans et de rotation : 0 . 

ë2 : amplitude quadratique moyenne de rotation correspond 3 celle effectuee par la libra- 

tion anharmonique d'un groupement CR2-C2N autour de l'une des diauonales du cube lorsque 

la molécule est sous forme gauche. 

En diffusion quasi-ilastique des neutrons, le terme de Debye-Waller Ü~~ corresnond a 
l'amplitude quadratique moyenne totale des hydroghes. 

On appelle p le rayon de giration 3es hydrogBnes autour de la diagonale principale du 

cube (1,1,1) et p ' celui autour de l'axe d'ordre 4. 
On appelle NT et NG le nombre de molécules trans et gauches. 

On appelle l'amplitude quadratique moyenne de rotation correçaondant a celle effectuCe 
par une molécule trans autour de l'axe d'ordre 4, confondue avec ses azotes. 

-2 -2 NC + -  NT 
H = utranci NG + NT p 2  ê2 + 0' 

NG A 293'K, on a NG+NT. = 0,77 p = 1,05 A' O' = 1,54 A* 

-2 = 0,10 A d  2 ë2 = 0.45 rad 2 
'trans 

On devrait donc avoir : Ü~~ = (0,48 + 0,54 el2) 

Rous avons vu au chapitre 1 que Fouret et Fontaine ont analyse la rkaction d'iso- 

merisation. 



En introduisant ktt, kgt, kt. (definis au chapitre 1) et les dérivPes par 

j rapport au temps du nombre Nt, N' N' des difiBrenCs isomères autour de la dlsqonale j, 
91' 92 

ils obtenaient en particulier : 

En reprenant la figure 7, on peut essayer d'obtenir la même Bquation pour j = 1 : 

à P' (total) 
1 1 g1 -- = - 2 pgl (total) + 2 k m  pt (total) 

dt 

Nous pouvons donc dire que l'on a : 

Dans un premier programme. nous avons fait calculer les surfaces expérimentales 

de tous les spectres, ce qui a permis par une procedure de moindres carres d'obtenir 

le facteur de Debye-Waller Ü ~ ~ .  Pour chacun des spectres, nous avons ainsi obtenu la 

surface theorique correspondant 3 ce facteur de Debye-Waller et la surface reelle mesurCe, 
ce qui a permis de calculer la valeur par laquelle il faut multiplier les spectres pour 

eliminer l'influence du Debye-Waller. 

Dans le programme d'affinement, pour chaque valeur de k, k t ,  kW, l'ordinateur a calcul6 
numériquement les valeurs des a i, gi, hi correspondant aux 3 matrices d'ordre 4, ce qui 

a fortement allonge le temps de calcul par spectre. 

Dans le programme d'affinement, nous ne nous sommes servis que des 5 derniers spectres 

correspondants aux Q les plus importants, ceci pour deux raisons : 

- pour les autres angles, la partie quasi-élastique Btait beaucoup tro- faible, etant 
donnee l'incertitude des points de mesure. 

- le temps de calcul important demande par spectre 3 l'ordinateur ne nous permettait de 

prendre que les meilleurs angles. 

Chaque spectre a aussi @té symétris6 dans la zone d'affinement, c'est-3-dire ?ue la 

moyenne des 5 premières valeurs est devenue egale 3 celle autour des 5 dernières valeurs, 

ceci en enlevant aux valeurs réelles une fonction linéaire de l'énergie. Cette synetrl- 

sation a et6 faite dans le but de rendre les soectres réels comparables aux spectres 

thBoriques qui sont quasiment svmétriques. 

Pour tenir compte de l'effet des phonons acoustiques, nous n'avons Introduit qu'un bruit 

de fond constant : C ,  cat Q varie peu sur les 5 spectres servant l'affinement. 

Comme plusieurs mesures precises donnent le ranport du nombre de molecules trans au nom- 

bre de mol6cules gauches (donc le rapport kW/k'), nous avons fixé ce rapport A sa valeur 
expérimentale : k W  = k'/0,6. 

Comme ü2:{ a 6t6 calcule par un programme préliminaire, nous n'avons que 3 pararnstres : 
k, k', C (phonons acoustiques) et un facteur d'echelle E. 

La fonction que nous avons cherché a minimîser est : 



C I N Q U I E M E  C H A P I T R E  

R E S U L T A T S  



Rous avons e x p l o i t 6  les r @ s u l t a t s  ob t enus  p a r  les 5 man ipu la t ions  s u i v a n t e s  

f a i t e s  s u r  IN5 l ' I n s t i t u t  Wax Von Laue, P a u l  Langevin,  e n  decembre 1974 : 

Temperature Longueur d'onde du  f a i a c e a u  i n c i d e n t  

T = 30S°K A* 1 6,04 'A' 

T = 302OK A, = 10,44 A O  

T = 312'X A. a 10,395 AO 

T = 3 2 6 ' ~  Io = 10,395 AO 

T = 326'K A , -  5,94 A* 

1 - PACTEOR DE DEBYE-WALLER ( f i g u r e  14  - 15) : 

En u t i l i s a n t ,  comme nous l ' avons  mentionne precédenunent, une procedure  d e  moin- 

d r e s  carrés a f i n  d ' o b t e n i r  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  le  logar i thme d e  l a  s u r f a c e  d e s  
s p e c t r e s  e t  Q ~ ,  nous avons obtenu : 

T = 302'R Xo = 8.04 A* -2 u = 0.26 A e 2  

T = 302'K A, a 1 0 ~ 4 4  A* -2 u - 0.31 A ' ~  

T = 312'K 
- 

Io = 10,395 AO u 2 ~  = 0 ,31  A o 2  

T = 326.K A, = 10,395 AO -2 u H O 0,37 A O ~  

T = 326OK A q f  5,94 A* -2 u = 0,26  A" 2 

Ces mesures o n t  € t é  obtenues  s a n s  e n l e v e r  de b r u i t  d e  fond aux s p e c t r e s .  

Dans l e  c a s  où le b r u i t  de fond C t a i t  e n l e v e ,  les r e s u l t a t s  P t a i e n t  a l o r s  les s u i v a n t s  : 

T = 302'K A. = 8,04 AO üZH = 0.28 AD 2 

T = 302'K X o  = 10,44 A* -2 u H = 0,32 A"' 

T = 312'X A, l o i395  A* -2 u = 0,33  A o 2  

T = 3 2 6 ' ~  A, = 10,395 A* -2 u = 0,39  A o 2  

T = 326'K Xo = 5,94 A* -2 u fi = 0 ,40  A0 2 
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Pour une même e x p e r i e n c e ,  l a  v a r i a t i o n  de  Ü~~ e s t  f a c i l e m e n t  e x p l i c a b l e  ; 

l o r s q u e  l ' o n  e n l e v e  le b r u i t  d e  fond ,  comme c e l u i - c i  c r o f t  a v e c  O ,  les s u r f a c e s  d e s  

s p e c t r e s  c o r r e s p o n d a n t  aux Q i m p o r t a n t s  d é c r o i s s e n t  p l u s  que  l e s  a u t r e s ,  c e  q u i  f a i t  

q u e  ü2H augmente. 

P o u r  1 ' e x p C r i e n c e  c o r r e s p o n d a n t  3 1 = 5.94 A',  l e  b r u i t  d e  fond  aux  a r a n d s  a n g l e s  
O 

é t a i t  t e l l e m e n t  i m p o r t a n t  ( f i g u r e  21) q u ' i l  f a u s s a i t  l a  v a l e u r  d e  ü 2 ~ .  
On r e t r o u v e  c e c i  p a r  l a  f a i t  q u e  la  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  t r a c é e  e n  ne  t e n a n t  comnte que 

d e s  Q l e s  p l u s  f a i b l e s  c o r r e s p o n d  a uZH 0 , 4 0  A ' ~  ( f i g u r e  15)  . 
Ces r é s u l t a t s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  que ceux  o b t e n u s  p a r  F o n t a i n e  a u x  r a y o n s  X 3 293'K 

où z i 2  est  l ' a m p l i t u d e  q u a d r a t i q u e  moyenne d e  r o t a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  a c e l l e  e f f e c t u e e  

p a r  une  m o l é c u l e  t r a n s  a u t o u r  de l ' a x e  d ' o r d r e  4 ,  confondu a v e c  ses a z o t e s .  

Mais il f a u t  o b s e r v e r  que l e s  v a l e u r s  données  p a r  F o n t a i n e  n e  s o n t  que d e s  o r d r e s  d e  

g r a n d e u r s ,  c a r  elles o n t  é t é  c a l c u l é e s  3 p a r t i r  d e s  s e u l s  7 f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  ob- 

s e r v é s  3 c e t t e  t e m p e r a t u r e .  

II - AFFINEMENT DU MODELE ( F i g u r e s  16-17-18-19-20-21-22) : 

En nous s e r v a n t  d e s  v a l e u r s  üZH o b t e n u e s  p a r  l e  programme o r é c é d e n t ,  nous a v o n s  

a f f i n é  le modele t h é o r i q u e  e t  avons o b t e n u  : 

T = 302OK X o  = 8 ,04  A' k = 260 peV (1.5.10-"s) 

k t =  16 ueV isom = 3 . 1 0 - l l s  

Xo = 10,44 F i o  k = A% p e ~  ( 2 . 1 0 - ~ ~ s )  

k t =  12 ueV T i s o m  = 4 . 1 0 - l l s  

I l  e s t  i m p o r t a n t  d e  n o t e r  l a  p r é c i s i o n  r e l a t i v e  d e s  d i v e r s  r é s u l t a t s ,  due a l a  c o m p l e x i t e  

d e  n o t r e  modele ; c ' e s t  a i n s i  que  pour X o  = 8 , 0 4  A' ,  l a  f o n c t i o n  R q u e  nous  min imisons  

n e  v a r i e  q u e  d a n s  un r a p p o r t  1 , 3  l o r s q u e  nous  p a s s o n s  du  p o i n t  c i - d e s s u s  3 c e l u i  c o r r e s -  

pondant  3 k = 10-116 e t  T isom = 5 , 5 . 1 0 - ~ ~ s .  

III - FACTEUR DE STRUCTURE f f  i g u r e  23) : 

Grdce aux  5 m a n i p u l a t i o n s  p r é c é d e n t e s ,  nous avons  o b t e n u  l e  f a c t e u r  d e  s t r u c -  

t u r e  e x p é r i m e n t a l ,  pour  Q v a r i a n t  d e  O a 2  A O - ~ .  

Ce f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  e x p d r i m e n t a l  est e n  bonne concordance  a v e c  l e  f a c t e u r  d e  s t r u c -  

t u r e  t h f o r i q u e ,  ce q u i  montre  l ' e x a c t i t u d e  d e s  p o s i t i o n s  d ' e q u i l i b r e  d e s  moli5cules p r e -  

c o n i s e e s  p a r  F o n t a i n e .  
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Nous avons mesurd l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  incohé ren te  du s u c c i n o n i t r i l e  a tt6is' 
tempéra tures  pour  l e s q u e l l e s  1 ' é l a rg i s semen t  de  l a  f o n c t i o n  d ' a p - p t e i l  est faCLlédient 
e x p l o i t a b l e .  Nous avons c a l c u l é  l a  fonc t ion  de d i f f u s i o n  q u a s i - e l a s t i q u e  incah8rdn te  

S (Q, W )  de  c e  c r i s t a l  p l a s t i q u e  e n  t e n a n t  coqpte d e s  d i v e r s  mouvements de rlSQrientation 
d e s  molécules gauches e t  t r a n s .  
L 'accord  e n t r e  les f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  expérimentaux et t h é o r i q u e s  conf i rme les conc'lu- 
s i o n s  de  Fonta ine  au s u j e t  d e s  p o s i t i o n s  d / @ é q u i l i b r e  d e s  moléculeet. 

Les f a c t e u r s  d e  Debye-Waller d e s  hydrog&n& s o n t  cohe ren t s  et i n d i q u e n t  que les mouvement6 
d e s  molécules s u r  l e u r s  sites s o n t  de gr*ndé ampl i tude ,  donc fo r t emen t  anharrnoltiqaee, crr 
q u i  é t a i t  p r e v i s i b l e .  
L'examen s u r  l a  f i g u r e  24 Be 1 '6volut iaa i  e n  fonc t ion  d e  l a  t empéra tu re  du  temps de re l axa -  

t i o n  de  l a  r e a c t i o n  d ' i s o m é r i s a t i o n ,  l a i s s e  prestuner que  son é n e r g f e  d ' a c t i v a t i o n  est 
i d e n t i q u e  B celle mesurde p a r  l a  d i f f u s i o n  Rayleigh e t  p a r  l a  r e l a l a t f o n  d i é l e e t r k q u e .  
L ' é c a r t  e n t r e  nos r é s u l t a t e  e t  les pr6cédents  peu t  t e n i r  3 t r o i s  c a u s e s  : 

- pour  un meme phénomène physique ,  les mesures obtenues  p a r  d i v e r s e s  methodes peuvent don- 

n e r  d e s  temps de  r e l a x a t i o n  globaux d i f f g r e n t s .  
- n o t r e  modèle est complexe, p a r c e  q u ' i l  f a i t  I n t e r v e n i r  un grand nombre d e  parametres .  

Pour le résoudre ,  nous devons en  f i x e r  un c e r t a i n  nombre. 
Dans n o t r e  c a s ,  nous avons c h o i s i  de  f i x e r  le  r a p p o r t  expe r imen ta l  kW/k'. Au l i e u  du 

cho ix  précedent ,  s i  on impose en  p l u s  a k' e t  k" de  donner le  même temps d e  r e l a x a t i o n  
d e  l a  r é a c t i o n  d ' i somér i sa t ion  que c e l u i  obtenu a p a r t i r  de l a  d i f f u s i o n  Rayle igh,  les 
v a l e u r s  de  k d é d u i t e s  Zi p a r t i r  d e  n b t r e  modele s o n t  p l u s  proches d e  c e l l e s  obtenues  e n  
d i f f u s i o n  B r i l l o u i n ,  mais l ' a f f i n e m e n t  est moihs bon. 
- l ' i m p r é c i s i o n  d e s  données expé r imen ta l e s  e t  le  f a i b l e  i n t e r v a l l e  d e  t empéra tu re  08 nous 

avons t r a v a i l l é  n e  permettent  p a s  de  conc lu re  de  façon d é f i n i t i v e .  

Pour p a r f a i r e  nos r é s u l t a t s ,  deux p o s s i b i l i t e s  s ' o f f r e n t  a nous : 
. f a i r e  des  mesures è basse tempéra ture .  Ces mesures r i s q u e n t  d ' è t r e  d e l i c a t e s ,  car l a  
d i f f u s i o n  quas i - e l a s t ique ,  donc l a  p r e c i s i o n  des  r é s u l t a t s ,  diminue avec  l a  tempéra ture .  
Cependant, c e c i  nous p e r m e t t r a i t  d e  conf i rmer  ou non l ' i d e n t i t e  d e s  Isnergies d ' a c t i v a t i o n  

pour  l a  r é a c t i o n  d ' i somér i sa t ion .  
. f a i r e  des  mesures su r  un monocr i s t a l  d e  s u c c i n o n i t r i l e  s u i v a n t  d e s  d i r e c t i o n s  c h o i s i e s  

de  f a s o n  è f a v o r i s e r  t e l l e  ou t e l l e  l o r e n t z i e n n e  d e  9 (6, w ) ,  ce qui p e r m e t t r a i t  d'clbte- 

nfr d e s  c e n d t t i o n s  exp6r imenta les  i n t e r e s s a n t e s  : r é s o l u t i o n  e t  f a c t e u r  de  s t r u c t u r e  
f a i b l e .  
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