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Chapitre |

INTRODUGTION




Dans ce travail nous nous sommes intéressés aux phases cristal-
lines ol les molécules, bien que situées aux noeuds d'un réseau cristal-
1in, présentent un certain désordre d'orijentation. Cette classe de cris-
taux désordonnés est composée pour 1'essentiel des eristaux plastiques.

Ce sont souvent des cristaux moléculaires dans lesquels le
désordre orientationnel apparait lors d'une transition de phase générale-
ment du premier ordre, caractérisée par un accroissement d'entropie im-
portant. Ces cristaux ont en commun la propriété d'avoir dans cette phase
des constantes €lastiques trés faibles et de présenter une grande plasti-
cite.

La chaleur spécifique, la constante diélectrique et les coeffi-

cients de dilatation ont des valeurs proches de celles des liquides.
Cependant, les diagrammes de rayons X présentent des taches de diffrac-

tion fines, peu nombreuses mais qui permettent d'affirmer que les centres
de gravité des molécules suivent la triple périodicité d'un réseau cris-
tallin. Ce réseau est toujours de symétrie &levée : parfois hexagonale
~mais généralement cubique. Ceci justifie la qualification de cristal
donnéed cet état de la matiére condensée situé & mi-chemin du solide et
du liquide ; qualification justifiée d'autre part par le fait que cer-
tains de ces cristaux peuvent étre obtenus avec un faciés propre (bipy-
ramide régu1iéke de 1'adamantane par exemple).

La fusion du cristal se preduit & une température en général plus
8levée que celle des autres composés moléculaires avec une variation
d'entropie faible. Comme dans le cas des cristaux liquides, on a pu par-
ler de fusion en deux temps pour décrire Te comportement de ces cristaux
en fonction de la température..Pour les cristaux liquides, cependant, le
désordre d'orientation intervient & une température plus élevée que celle

qui correspond & la rupture de 1'ordre de position des centres de gravité.

D'autres substances peuvent étre le siége de désordre d'orienta-
tion bien qu'on ne leur attribue pas la dénomination de plastique.




C'est le cas de la glace hexagonale par exemple. Méme si le dé-
sordre est essentiellement 1ié & la position désordonnée des protons sur
les 1iaisons hydrogénes réunissant les atomes d'oxygéne, les corrélations
existant entre les positions des divers protons font que, en un site, une
molécule d'eau garde son identité et peut prendre plusieurs é&tats

orientationnels.

Dans tous les cas le désordre de ces molécuies est dynamique, c'est
ce que montrent les expériences de résonance magnétique nucléaire ou de
diffusion incohérente des neutrons. Mais nous nous sommes intéressés sur-
tout aux grandeurs physiques dont les moyennes ne dépendent que de la
configuration d'orientation des molécules ; c'est-a-dire, de fagon géne-
rale des moyennes qui se ca]cu1ént 3 1'aide de la densité de probabilité
d'orientation des ravmo1équ1és du cristal : P(91,82,,...,82y) o0 £;
keprésente 1'état d'orientation de la molécule i (c'est-d-dire 1'ensemble
des trois angles d'Euler qui la caractérise).

Le calcul des moyennes des principales grandeurs physiques intéres-
santes ne nécessite pas la connaissance compléte de cette fonction de N

variables. Elles peuvent s'exprimer & 1'aide des grandeurs réduites :

dengité simple

P1(01)=J y J Py, Dy, ., ) 4D, &, (1)
a, oy
densité double
PLo(Q1, 8y) = Lz .. JQ PRy, Ry Q) 60 e A (2)

etc...

Si les molécules sont d'une seule espéce et situées gn des sites
séparés par des translations du réseau de Bravais, toutes les densités
simples d'orientation sont identiques et caractérisées par une seule
fonction P($2) .




Cette quantité donne 1'ordre d'orientation & longue portée des
molécules ; elle est déterminée Tors de 1'étude de la structure du cris-
tal désordonné par diffraction des rayons X ou des neutrons.

Selon 1'état de désordre des molécules (qui dépend de la nature
des forces intermoléculaires, de la taille des molécules, de leur symé-
trie...) différentes méthodes d'affinement des structures sont appliquées.
A la différence des affinements de structures ordonnées, ol 1'entité de
base est 1'atome, toutes ces méthodes partent du fait que la molécule est
un groupe d'atomes indéformable.

Quand la molécule a des orientations d'équilibre nettement mar-
quées (ce qui correspond au modéle dit de Fremkel [1]), c'est-d-dire que
la fonction P(f2) a des maximums trés prononcés sur les valeurs angulaires
correspondantes, on fait 1'hypothése que la molécule est soumise & 1'agi-
tation thermique pour chacune des orientations d'équilibre et se réoriente
rapidement entre celles-ci.

Lorsque le désordre est plus important, une méthode récente (2]
d'affinement consiste & développer P(2) sur une base d'harmoniques sphé-
riques adaptée a la symétrie. Le développement, dont le premier terme
correspond & une rotation libre, est d'autant plus convergent que la fonc-
tion P(2) ne présente pas de maximums importants (ce dernier cas se rap-
proche du modéle de Pauling - Fowler [3,4]).

Tous les types de désordre peuvent exister et le choix de 1'une
ou 1'autre des méthodes ne peut étre justifié en général qu'une fois le
résultat connu. On peut dire cependant que si les cristaux désordonnés &
petites molécules (cpy, Nz, KCN) §uivént souvent le modéle de Pauling, les
cristaux plastiques & grosses molécules, qui sont en phase plastique en
général au voisinage de la température ambiante (succinonitrile, cyclo-
hexane, dérivés hexasubstitués du benzéne), se rapprochent plutét du mo-
déle de Frenkel.

La résolution compléte de ces structures pose toujours des pro-
biémes fort délicats, surtout pour les "cas intermédiaires", ce qui explique
qu'assez peu d'études de ce genre aient &té menées jusqu'd leur terme.




Une situation statistiqué particuliérement simple serait celle ol
la densité de probabilité de la configuration pourrait s'exprimer comme
le produit des densités simples

P(S2y, Dys...,Qy) = P(R) ... P(2y) (3)

Statistiquement ce serait un peu 1'analogue de ce qui correspond aux
fluides parfaits. Or cette situation de référence n'est jamais réalisée,
ne serait ce que parce que les résultats de structure montrent due bien
souvent les dimensions de 1'enveloppe de Van der Waals des molécules sont
plus grandes que les distances entre centres de masse des molécules voi-
sines. Ces effets stériques doivent induire des incompatibilités complétes
entre certaines orientations de molécules, ce dont la formule (3) ne peut |
absolument pas rendre compte.

Ces corrélations entre orientations peuvent avoir bien sir d'autres
origines et dépendent du champ de force auxquelles sont soumises ces molé-
cules. La fonction P(£2,...,8y) est 1'expression méme de leur influence.

La grandeur physique qui lui est le plus naturellement 1li&e par
sa définition statistique est l’entropie. La définition de 1'entropie par-
tielle relative aux configurations .d'orientation des molécules est donnée
par la formule suivante : |

s = -k[ﬁ } P(Qys.n.» Ry) LOGP(Ry,. .., D) dy ... dfy
1
(4)

Cette grandeur fournit donc une me$ure globale de 1'existence ou de 1'ab-
sence de corrélations. La valeur expérimentale correspondante se déduit
en principe de la variation d'entropie thermodynamique lors de la transi-
tion de phase qui libére le désordre}d'orientation.

En ce qui concerne les grandeurs physiques dont les moyennes se
calculent & 1'aide des densités doubles, les corrélations interviennent

naturellement par le fait que, en général

P1p(S, ;)  différe de  P(R4) P(Q,)




C'est le cas de la diffusion élastique des neutrons ou des rayons X, en
dehors des taches de Bragg. La présence de corrélations structure'plus ou
moins la répartition de 1'intensité dans 1'espace réciproque. C'est le

cas d'autres grandeurs physiques telles que la constante diélectrique
statique ol les corrélations interviennent dans les formulations théoriques
par le facteur de corrélation diélectrique de Kirkwood g . Dans le cas

des cristaux plastiques @ molécules optiquement anisotropes, un important
effet Kerr ainsi que la présence d'une aile a4 la raie Rayleigh dépolarisée
sont observés. I1 a été montré récemment que 1'on peut, par ces méthodes,
mettre en évidence 1'existence de corrélations [5,6], mais cela n'a pas

encore donné lieu & de nombreuses applications.

Les renseignements que 1'on peut tirer directement de 1'expérience
permettent de voir si i1 y a ou non des corrélations. En général (cons-
tante diélectrique, effet Kerr, etc...) toutes les indications données par
1'expérience sont contenues dans la valeur d'un coefficient de corrélation.
Tout au plus ce coefficient peut i1 indiquer si ces corrélations induisent
un ordre local paralléle (g diélectrique > 1 par exemple) ou antiparalléle
(g diélectrique < 1) des molécules. Les clichés de rayons X peuvent con-
duire a plus de précision puisqu'ils représentent des sections de 1'espace
réciproque du cristal & trois dimensions. I1s donnent en principe les di-
rections dans lesquelles se développe 1'ordre local et surtout sa portée
par 1'analyse de la finesse des figures observées [6].

L'interprétation directe de 1'expérience peut rarement donner

des indications précises sur 1'origine de ces corrélations, un calcul

théorigque & partir d'un modéle est souvent nécessaire. Le probléme est

difficile pour plusieurs raisons : |

- la premiére est 1iée a la descfiption de la structure dans le cadre de
Taquelle on développe le calcul ; structure que 1'on doit toujours dé-
crire par un moddle plus ou moins schématique,

- Ja seconde au choix des interactions que 1'on prend en compte et & la
représentation mathématique du potentiel d'interaction,

- enfin, i1 faut faire le choix d'une méthode statistique qui permette de
trafter au mieux ces corrélations. Pour des structures aussi complexes,
Tes théories traés poussées qui ont &té appliquées aux cas schématiques
du modéle de Ising par exemple sont difficilement applicables ici.

Inévitables méme dans les :cas des modéles simples, les approxima-
tions, que 1'on est amené a faire ans ces cas réels, ont toujours
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plusieurs origines et sont difficiles a maitriser. En principe le pro-
bléme se réduit @ la connaissance de densités doubles, en pratique chaque
grandeur physique nécessite 1'emploi d'une méthode de calcul qui Tui

soit adaptée.

En dehors : - de quelques calculs théoriques d'effets critiques
pour les cas assez peu fréguents de transition continues (7] ol les den-
sités doubles sont évaluées en général dans une approximation de champ
moyen (R.P.A.) - et de quelques simulations par des méthodes de
Monte-Carlo [8], peu d'études théoriques systématiques ont été consa-
crées aux corrélations orientationnelles dans les cristaux plastiques et
a leurs implications sur les grandeurs physiques.

Nous nous sommes attachés, ici, & un aspect du probléme : celui

des corrélations qu'induisent des interactions par tout ou rien et tout
particuliérement les effets stériques, dont nous avons déja signalé 1'exis-
- tence et qui sont si fréquents dans les cristaux plastiques. Nous avons
cherché & évaluer les effets des corrélations sur des grandeurs phys-
siques connues par ailleurs du po%nt de vue expérimental pour un certain
nombre de cristaux ol des interactions par tout ou rien entre molécules
voisines étaient particuliérement suspectées.

Ceci nous a amené a développer des méthodes de calcul adaptées
a la fois a ce type de corrélations et aux particularités de chaque
grandeur physique envisagée. Nous avons choisi de calculer les grandeurs
physiques intéressantes en les présentant sous forme de développement en

série.

Les méthodes qui permettent d'écrire des développements en série
dans le cas de systémes continus sont bien connues. Elles ont &té formulées
en particulier par J.F. Mayer et M.G. Mayer {91 pour les gaz réels

Dans le cas des cristaux désoraunnés, ces méthodes peuvent &tre également
appliquées et les propriétés inhérentes au réseau introduisent souvent
des simplifications :

+ Pour des modéles schématﬁques tels que ceux de Ising, les séries
ont été calculées jusqu'ad des ordres trés élevés et ont permis en particu-
ljer d'étudier théoriquement le voisinage des transitions de phase avec
précision (107 .




« Pour des problémes réels, les plus difficiles, les premiers termes
des développements en séries exacts peuvent quand méme étre toujours
obtenus (11].

Nous avons cherché & utiliser ce type de méthode, car récemment
un nouveau développement en série connu sous le nom de développement en
série de graphes faibles et qui est di & Nagle [12], a permis de calculer
avec une trés grande précision la fonction de partition de la glace et de
certains problémes voisins tels que ceux des diméres. Or ce sont des pro-
blémes d'interaction par tout ou riem qui ne sont pas sans rapport avec
les effets stériques auxquels nous nous intéressons particuliérement.

Dans le chapitre II nous présentons quelques cas typiques d'effets
stériques dans les cristaux plastiques ; c'est ainsi que nous redonnons
une bréve description de la structure du cyclohexane, des dérivés hexa-
substitués du benzéne et tout particuliérement du succinonitrile. Nous nous
attardons plus longuement sur ce dernier cas, pour lequel nous rappelons
également quelques une des propriétés physiques et les résultats de diffu-
sion des rayons X expérimentaux.

Au chapitre III nous montrons comment 1'on peut adapter la méthode
de développement en graphes faibles fermés au calcul de la fonction de par-
tition, donc de 1'entropie, d'un cristal plastique quand il existe d'im-
portantes incompatibilités stériques entre certaines orientations de
molécules voisines. Cette méthode permet d'éliminer un grand nombre de
graphes et d'obtenir assez aisément une série trés convergente dont le pre-
mier terme recouvre 1'approximation de Bethe.

Au chapitre IV nous évaluons 1'influence des effets stériques sur
la constante diélectrique par le calcul du facteur de corrélation g . Nous
rappelons dans un premier temps comment, au lieu de calculer les densités
doubles individuelles, 1'on peut déduire g de 1'expression de la fonction
de partition du cristal en présence d'un champ &lectrique. Dans un deuxiéme
temps nous montrons comment 1'on peut développer celle-ci en graphes fai-
bles fermés et obtenir une valeur trés précise de g . Ceci nous améne a
présenter une nouvelle renormalisation de la série applicable a tous les
problémes de ce type.




Ces deux chapitres sont i11ustrés par 1'application au cas parti-
culier du succinonitrile, dont la structure,qui a été établie récemment,
montre qu'il doit y avoir des effets stériques importants entre molécules
deuxiémes voisines. Cet effet est d'autant plus fort que la molécule n'est
pas trés symétrique et s'é@loigne de la sphéricité.

Dans le chapitre V nous développans une nouvelle méthode de calcul
de la diffusion élastique cohérente des neutrons ou des rayons X. Ceci per-
met, en chaque point du réseau réciproque, d'exprimer 1'intensité diffusée
elle-méme sous forme d'un développement en série. Nous avons choisi d'ex-
poser cette méthode sur le cas de la glace qui a servi de modéle & Nagle
pour les développements en graphes faibles fermés de la fonction de parti-
‘tion. C'est un cas qui se préte bien a une schématisation et pour lequel
des expériences de diffusion &lastique cohérente neutronique ont été ef-

fectuées récemment.

Le chapitre VI est 1'application de ce calcul au succinonitrile.
Des expériences de diffusion neutronique n'ont pas été effectuées jusqu'a
maintenant et nous n'avons comme élément de comparaison avec 1'expérience
que nos propres mesures de la diffusion des rayons X.

Dans le’ chapitre VII nous illustrons les différentes méthodes ex-
posées précédemment en les appliquant a quelques cas particuliers ol les
effets stériques présentént des aspects différents : c'est ainsi que nous
calculons 1'entropie du- cyclohexane, la diffusion des rayons X dans le
cyanure de sodium (NacN) ol les réorientations sont couplées & des dépla-
cements du centre de masse et le facteur de corrélation diélectrique de
Kirkwood g des dérivés du benzéne.

Pour terminer, nous montrons dans la conclusion comment 1'on pour-
rait traiter les cas ol les effets stériques sont moins stricts,par la
méthode des développements en graphes faibles fermés.




Chapitre II

QUELBUES EXEMPLES D’ EFFETS
- STERIQUES DANS DES CRISTAUX
‘A DESORDRE ORIENTATIONNEL
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Dans ce cthapitre nous présentons les structures connues de
quelques cristaux plastiques. Ces structures ont &té déterminées récemment
et présentent toutes des effets stériques importants. Elles nous serviront
a un titre ot a un autre d'illustration aux calculs que nous présentons
dans la suite. Nous détaillons en particulier ce qui concerne le succino-
nitrile, cristal qui a été étudié en détail au laboratoire. Nous terminons
par les mesures de diffusion des rayons X que nous avons effectuées sur ce
cristal et dont 1'interprétation fait 1'objet du chapitre VI.

1) LE CYCLOHEXANE (CgHy2)

Le cyclohexane présente une phase plastique (I) entre 186.1K et
279.8K . La variation expérimentale d'entropie & la transition est de
8.655 cal/deg. mole alors que 1'entropie de fusion est de 2.286 cal/deg.mole
[1]. Les structures de la phase plastique (I) et de la phase ordonnée (II)
ont été étudiées par R. Kahn et al. [2,3]. La phase ordonnée (II) est mo-
noclinique,alors que la phase ptastique est cubique & faces centrées
(a=8.61A),de groupe d'espace F m3m,avec quatre molécules par maille.

Pour affiner cette structure les auteurs ont examiné deux modéles
de désordre : '

= 1'un correspondant 3@ un mouvement rotationnel isotrope des molécules

=

- 1'autre correspondant a un modéle de Frenkel & orientations discrétes.
C'est ce dernter qui a donné le meilleur accord avec les mesures

expérimentales de diffraction des rayons X. I1 est fondé sur 1'hypothése
de molécules rigides de symétrie D3 d (fig. 1)

Figure H-1

CYCLOHEXANE
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Ils ont supposé a priori que la molécule atait en position générale du
groupe d'espace Fm3m (24 orientations possibles), compte-tenu du fait que
Nk Log 24 = 6.315 cal/deg.mole é&tait déja trés inférieur a 1'entropie de
transition mesurée.

La meilleure solution obtenue lors de 1'affinement conduit aux
coordonnées atomiques reportées sur le tableau I (pour une molécule centrée
a 1'origine).

x/a y/a z/a

C(1) 0.085 (32) 0.074 (20) - 0.128 (9)

C(2) - 0.083 (24) 0.024 (12) - 0.147 (12)
c(3) - 0.169 (2) 0.025 (32) 0.008 (23)
H(a1) 0.088 (47) 0.185 (18) - 0.094 (9)

H(e1) 0.140 (45) 0.064 (34) 0.230 (16)
H(a2) 0.086 (12) - 0.083 (11) - 0.191 (10)
H(e2) - 0.136 (46) 0.097 (21) - 0.220 (22)
H(a3) - 0.175 (16) 0.134 (36) 0.047 (28)
H(e3) - 0.276 (53) -~ 0.018 (51) - 0.008 (36)

Tableau I

Les auteurs ont montré d'autre part que ia taille de 1'enveloppe de

Van der Waals de la molécule, comparée & la distance des centres de molé-
cules premiéres voisines, entraine que des recouvrements stériques se pro-
duisent pour certaines orientations de ces molécules (fig. 2). Ces effets
stériques proviennent de contacts entre les atomes d'hydrogéne de types
H(et) et H(e2), contacts qui se produisent au voisinage des axes d'ordre 2.

Pour chacune des 24 orientations, une molécule améne les deux atomes
d'hydrogéne de type H(et) au voisinage d'un axe d'ordre 2 et les deux atomes
d'hydrogéne de type H(e2) au voisinage de 1'axe d'ordre 2 perpendiculaire
au précédent. La figure 2 indique schématiquement la position relative des
atomes et des axes.

Les auteurs en ont donc conclu :

"qu'iny-a ﬁécessaﬁrement un certain degré de corrélation entre 1'orienta-
tion instantanée d'une molécule et celle de ses plus proches voisines".
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! 3.56

so

Figuwre II-2 : Orientations relatives des molécules voisines de cyclohexane
en phase plastique (d'aprés les résultats ‘de Kahn [2]), en configuration
B il y a recouvrement des enveloppes de Van der Waals des deux molécules.
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2) LE 1-2-3 TRICHLORO 4 - 5~ 6 TRIMETHYLBENZENE (TCTMB)

Certains dérivés polaires hexasubstitués du benzéne présentent une
phase & désordre orientationnel. Ce désordre survient le plus souvent sans
transition brutale. I1 correspond & une désorientation axiale des molécules.
Le TCTMB est désordonné & la température ambiante ; sa structure a été
établie par R. Fourme [4]. Il cristallise dans le systéme monoclinique
P2y/c avec deux molécules par maille de paramétres :

a=8.224A b =3.88 A c=17.16 A g = 119°20°

La molécule peut prendre six orientations bien localisées, équiprobables,
(cf. fig. 3), se déduisant 1'une de 1'autre par rotation autour d'un axe pa-
ralléle & b (ou approximativement).

Citons les conclusions de R. Fourme :

“La caractéristique essentielle de la structure cristalline est la disposi-
. ~ e - = >

tion des molécules en piles infinies paralléles & 1'axe b . L'examen des

distances intermoléculaires montre que les contacts entre piles sont peu

nombreux. Par contre, dans chaque pile, les molécules réalisent un véritable

stacking moléculaire.

Si 1'existence de réorientations moléculaires est la seule maniére d'expli-
quer 1'ensemble des résultats expérimentaux, la nature des contacts stériques
rend peu vraisemblable 1'indépendance compléte des molécules appartenant a
une méme pile : en d'autres termes, il y aurait corrélation des mouvements
selon T'axe b ."

11 faut signaler que des dérivés non polaires du benzéne donnent
également des phases a désordre orientationnel oil les molécules s'arrangent
en piles : c'est, par exemple, le cas du dichloroduréne étudié par
Messager et al. [17].

L ]
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Figure II-3 : Projections de la structure du 1-2-3 TCTMB sur
les plans (100) et (010) (d'aprés R. Fourme [4)).
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3) LE SUCCINONITRILE

- oo o e e ey e e o e e e . s > ] v o b - o - ) -

Les premiéres études cristallographiques du succinonitrile
(N=C-CHy-CHy,-C = N) dues & Finback [5] ont montré qu'd la température
~ambiante le cristal est cubique centré (a = 6.37A) avec deux molécules par
maille. La décroissance rapide de 1'intensité des réflexions avec 1'angle
de Bragg et 1'existence d'un flux diffusé important ne permettent d'observer
qu'un nombre trés restreint de raies de diffraction X.

. L'étude des propriétés thermodynamiques par C.A. Wulf et
L.F. Westrum Jr [6] a révélé par la suite que le succinonitrile subit une
transition de phase a Te = 233.3K . Cette transition est du premier ordre
avec une variation d'entropie Ast = 6.35 cal/deg. mole. La fusion se produit
& T,= 331.3K avec une variation d'entropie faible As. = 2.68 cal/deg.mole .
La courbe représentant 1'évolution de la chaleur spécifique C, est donnée
sur la figure 5.

Des expériences de relaxation diélectrique [7]), de résonance magné-
tique nucléaire. [8], de diffusion neutronique incohérente [9,10] et de dif-
fusion rayleigh, [11] ont précisé,par la suite, 1a nature du désordre a tem-
pérature ambiante en mettant en évidence l1a réorientation des molécules entre
plusieurs positions d'&quilibre. |

Le succinonitrile a donc &té classé dans la catégorie des cristaux
moléculaires présentant une phase p]asfique. Cette phase a cependant un carac-
tére trés spécifique ; ceci est di au fait que la molécule n'est pas globu-
laire, contrairement & celles de la plupart des cristaux plastiques et qu'elle
peut avoir plusieurs conformations.

L'&tude de certaines raies infrarouges ([12,13] et de 1'évolution des
raies Raman [14] a permis de montrer,en\effét,qu‘i] existe en phase plasti-
que et liquide un équilibre thermodynamfdue entre les trois configurations
moléculaires suivantes :

- igsoméres trans de symétrie Cy, (Tes deux groupements C=N sont-dans
Te plan de symétrie),1a proportion est environ de 20 % en phase plas-
tique (fig. 4-a),
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- isoméres gauches Gi et G2 de symétrie C; (G1 et G2 se déduisent de
1'isomére trans par rotation de i:%; de 1'un des groupements C=N par
rapport 3 1'autre autour de la Tiaison centrale C-C ), dans la propor-
tion de 40 % chacun (figures 4-b e£k4vc). Le passage de 1a phase ordon-

née & la phase plastique est marquée par 1'apparition des configurations
trans.

L] L
A"
< I #
\ ’,'/
,

~C

O SR X

Figure II-4.a -

Isomeére trans

Projection de V'isomeére trans

' SeE—— X

Projection de I'isomére gauche G, Projection de I'isomére gauche G,

Figure II-4.b " Figure IT-4.c

Les configurations gauches du succinonitrile sont fortement polaires
et la constante diélectrique statique augmente consxderablement a 1a transi-

t1on—(ei>60) Les mesures Tes plus récentes dans la phase plast1que ont &té
effectuées sur monocr1staux par W. Longueville et al. [7]. La courbe repré-
sentative de la variation de € en fonction de la température est donnée sur
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la figure 6. On remarque que la valeur de e n'est pratiquement pas modifiée
au passage en phase liquide.

3-b Structure du succinonitrile

———————————————————————————

La structure de la phase ordonnée n'est pas connue ; seul, le groupe
d'espace a été déterminé : P2,/a [6].

La structure de la phase plastique a &té déterminée par H. Fontaine par dif-
fration des rayons X [15,16] et précisée par 1'analyse de la polarisation
des raies Raman de vibration interne [14].

Le résultat le plus coh&rent correspond a un modéle de Frenkel pour lequel
les positions d'équilibre de 1a molécule sur son site sont caractérisées de

la fagon suivante (fig. 8) :

Figure I1-8 : Configurations possibles de deux molécules premiéres
voisines du succinonitrile ; sur la figure : -
A est une molécule gauche B est une molécule trans

Pour une direction donnée de la liaison C-C centrale, suivant

un des axes d’ordre 3, les configurations possibles d’une molécule
s'obtiennent en plagant l'unt des atomes d'azote sur une position A
(ou B) et I'autre sur une position A (ou B). Ces atomes d’azote sont
situés trés prés du milieu de V'aréte.
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- la molécule peut orienter sa liaison centrale C -C suivant les quatre
axes d'ordre 3 de 1a maille,

- chaque isomére peut occuper,autour de 1'axe d'ordre 3,qui coincide
avec la liaison centrale,trois positions d'équilibre se dé&duisant 1'une
de 1'autre par rotation de fg[. L'affinement de la structure a été mené
en introduisant un coefficient de Debye-Waller isotrope 1i& au mouve-
ment de translation du centre de gravité,et un coefficient de Debye-.
Waller anisotrope 6 correspondant & T1a Tibration autour des axes
d'ordre 3 des groupements CH, -C =N . L'affinement a conduit aux valeurs
suivantes :

> 1/2 —. 1/

2
(u?)""=0.294 et (%) # 35°

Les mouvements de réorientation de 1a molécule s'effectuent
« soit par rotation des groupements CH, -C = N autour d'un axe d'ordre 3

» soit par rotation autour d'un axe d'ordre 4, l1a molécule &tant alors
sous forme trans et alignée suivant cet axe.

Sur son site,chaque isomére peut donc s'orienter suivant douze posi-
tions d'équilibre qui définissent une configuration moTécu]aire moyenne, COm-
patible avec la symétrie du cristal. Etant donné la pfésence possible des
différents isoméres, le nombre total de configurations que peut prendre une
molécule sur son site est 36.

En analysant la structure on voit que,duelle que soit la position
‘d'équilibre de la molécule sur son site, les atomes d'azote occupent le mi-
lieu de 1'un des cotés de la maille cubique issue du centre de 1a liaison
C-C. On peut remarquer qu'il y a deux configurations gauches d'une méme mo-
lécule qui peuvent amener leurs atomes d'azote au milieu des mémes arétes ;
et qu'il y a quatre configurations trans différentes qui aménent leurs azotes
sur les mémes axes (cf. tableau II).

Du point de vue stérique, les implications de cette structure sont
les suivantes :

- il n'y pas de contacts stériques entre molécules premiéres voisines
(fig. 9)

'l'; ilya recouvrementfstérique complet de molécules secondes voisines,
quand elles sont dans des configurations qui aménent = toutes Tes deux
un atome d'azote au milieu du cbté qui les joint (fig. 9).
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Tableau 11

DIFFERENTES POSITIONS D'EQUILIBRE DES ATOMES DE LA
MOLECULE DE SUCCINONITRILE (N = C -CH2 -CHz -C = N)

(1) Carbones de la liaison centrale C-C

XXX WX X XXX XXX

XXX XX X XXX XXX

taux d'occupation 1/4
coordonnées x = x; = 0.445A

(2) Autres atomes

(1) xxz (5) zxx (9) xzx
(2) xxz (6) zxx (10) xz x
(3) xxz (7) zxx (11) xz x
(4) xxz (8) zxx (12) Xz x
(1) xxz 5) zxx (9) xzx
(2) xx2z (6) zx x (10) xz x
(3) xxz (7 z;t‘x (11) xzx
(4) xxz (8) zx x (12) xz x

hydrogénes : taux d'occupation 1/6

coordonnées xp = 0.23A 2z, = 1.524
carbones : taux d'occupation 1/12
coordonnées X3 = 0.17 A z; = 1.83A4

azotes : taux d' occupat'ioh 1712 N
coordonnées x4 = 0.055A z,=2.9454

Une configuration moléculaire 4'obtient en associant un nombre de La
partie supgriewre avee un nombre de La meme Ligne de La partie inferieutre.
S{ Les deux nombnu sont dans Lo méme colonne, La molécule correspon-

dante est en conﬁqunax;wn trans, sinon elle est gauche
; ' g,\é
(1,5) représente une mofécule gauche R

(5,3) neprdsente une mofdcule thans
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Deux molécules trans premiéres
voisines : il n'y a pas de recouvrement
stérique possible.

Deux molécules trans secondes
voisines en position de recouvrement. Figure 119

- VO . o B - e - i e e e -

, Lors de 1'@tude de la structure par diffraction des rayons X,
H. Fontaine a remarqué 1'existence d'un flux diffusé extrémement important.

Les clichés de Laiie réalisés a cette occasion sur monocristaux sont repro-
duits ci-aprés. '

11 apparait des zones de diffesien intense sous forme d'amneaux
~ Structurés. En rayonnement (MgKey ), les anneaux apparaissent pour des angles
de Bragg de 1'ordre de 29 = 12° ; 20° ; 33°. Ces clichés révélent que les
zones de diffusion sont différentes des anneaux que 1'on observe dans le cas
des liquides et saéisfont a la symétrie du groupe de Lalie du cristal (m3m).
Elle sont le plus ébuvent.éloignées des taches de diffraction et ne les joi-
gnent pas. Elles ne semblent donc pas &tre purement d'origine thermique.

Si des corrélations entre certaines configurations moléculaires sont
3 1'origine de 1‘'aspect assez structur&é de ces zones de diffusion, il ne
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peut s'agir que de corrélations & courte portée du fait de la relative lar-
geur de ces zones.

Les régions de 1'espace réciproque dont 1'intersection par la sphére
d'Ewald donnent en projection les figures de Lalie, semblent correspondre &
des polyedres conc¢entriques. Elles ne peuvent donc s'analyser directement
par 1'hypothése d'un ordre local qui se propage dans un plan ou selon une
direction donnée de 1'espace.

Avant de tenter d'expliquer théoriquement cette diffusion
(chapitre VI), nous avons mesuré par comptage le pouvoir diffusant corres-
pondaht. Nous avons utilisé pour cela un spectrométre de type Laval et des
James monocristallines de succinonitrile réalisées par H. Fontaine. Nous don-
nons sur les figures 10-a,b, 11, 12, 13 le pouvoir diffusant global moyen
(P.G.M)* pour différents plans et différentes directions de 1'espace réci-
proque. Les mesures présentées sont corrigées de la diffusion par 1'air et
de la diffusion Compton.

* P.G.M dE§ini comme Le nappont entre £'intensits diffuste par un Electron
du cnistal dans'un petit angle solide a0 et celle qui serait diffusée par
un glectron Libhe dans Les mémes conditions.




Diagramme de diffusion du succinonitrile

axe dordre (3) normal

Rayonnement monochromatique (MBK“)

Distance film-échantillon : 5,5 cm




Rayonnement CuK o
Axe d'ordre (2) normal
Distance film-&chantillon

=3 cm

Rayonnement CuK o
Axe d'ordre(3) normal
Distance film—é&chantil lon

=3 cm

Rayonnement CuKa
Axe d'ordre(4)normal

Distance film—&chantillon
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10
N
12
200 220 \ v
\\lo
12 \
. 100 110 | A\ 70 \ “ \ 130
y AP
SANRRE
X \ Mso . P
R 3 (595
? \ \\ : .7°~\ 12 \\L:\,.&i
, (‘1\\\:}\\ | \ ﬁ\\
000- 010 020 030 040

Figure II-10.b : Carte d'isodiffusion (Pym X 10) pour Q situé dans le plan (001)*.
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Chapitre I

GALGUL DE L'ENTROPIE DU
SUGGINONITRILE PAR LA METHODE
DES GRAPHES FAIBLES FERMES
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Lors de la transition non plastique - plastique, 1'accroissement
d'entropie expérimental déduit de la mesure précise de 1'enthalpie est
souvent trés important et caractéristique d'une transition qui est forte-
ment du premier ordre.

Cet accroissement est 1ié directement & 1'augmentation du désordre
quand Te cristal devient plastique. Mais les interactions entre molécules
font que Teurs configurations sont plus ou moins corrélées ; en créant un
ordre local ces corrélations tendent a limiter 1'accroissement d'entropie.

L'évaluation théorique de ce changement d'entropie ne pourrait se
faire parfaitement qu'en calculant 1'entropie de chaque phase et en tenant
compte de la distribution réelle, continue des orientations moléculaires.

Cependant, dans 1'hypothése d'un nombre fini d'orientations en
phase plastique (modéle de Frenkel), on peut écrire approximativement 1'in-
crément d'entropie sous la forme suivante :

Asp = As + As

configuration vibration

0U AS_gnfiguration ©St 1a variation d'entropie correspondant uniquement
au désordre discret des molécules et ASyjpration ©St 1'augmentation
d'entropie due & 1'abaissement des fréquences de réseau, fréquences liées
aux modes optiques et acoustiques. Cet effet est certainement d'autant plus
notable que les structures des deux phases sont différentes avec une aug-

mentation importante de volume & la transition.

Si 1'ordre d'orientation &tait total en phase ordonnée et si les
molécules pouvaient prendre au hasard D orientations équipropables en
phase plastique sans qu'il y ait'd'interaction entre molécules, on pourrait
écrire simplement :

AScons = Nk LogD
Les corrélations entre molécules réduisent cette quaptité, de sorte que

» N » - ’! -
le nombre effectif d'orientations que peut prendre uhe molécule sur son
site est inférieur 8 D.
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Pour évaluer <Asconfig§ration e plus exactement possible, nous
nous sommes attachés en particulier & montrer comment, dans le cas d'effets
stériques, 1'on peut écrire la fonction de partition de configuration du
cristal sous forme d'un développement en série trés convergent dont les
différents termes sont calculables & 1'aide de graphes.

Le calcul a été mené sur le cas particulier du succinoditrile qui,
~a priori, ne semble pas le plus simple & traiter du fait de la présence de
plusieurs isoméres dans la phase plastique. Mais i1 nous donne 1'occasion
d'exposer la méthode de développement en graphes sous son aspect le p]hs
général.

1) EXPRESSION DE LA FONCTION DE PARTITION DE CONFIGURATION

Bien qu'expérimentalement 1'évolution du taux d'isoméres en phase
plastique soit peu importante, nous allons formuler le probléme en intro-
duisant 1'activité des différentes composantes. Ceci nous permettra d'ob-
tenir une forme générale de la fonction de partition, d'en déduire une
valeur de 1'entropie incluant automatiquement le terme de mélange et de
calculer la densité d'isoméres trans. Cette fagon de procéder nécessite
1'utilisation de 1'ensemble grand eanonique.

La fonction de partition grand canonique est définie par :

o 00
E= I I Z(ngNp) AC Ay (1)
Ng=0 Nr=0

Z(Ng,Np) est la fonction de partition canonique pour la distribution
(Np,Ng), Np désigne un nombre de moTécules trans, Ng un nombre de molé-
cules gauches, X =exp(u/kT) est 1'activité d'une variété de molécule de
potentiel chimique # & la température T.

E1le peut encore s'écrire :

o N ® . ’
E= T kg { z w(w,nr)zNT} = Z &g Agx(2) {2)
N=0 Np=0 N=0
ol N = Ng + Np

-
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ol Xx=Akxf,. f é&tant la fonction de partition individuelle de la molécule
envisagée

o el
L]

est 1'activité relative des molécules Trans

et W(N,Np) est le nombre d'états possibles de N molécules dont Ny
sont trans compte tenu des orientations possibles des di-
verses molécules et des interactions entre celles-ci.

La fonction Ay(z) ainsi définie peut étre considérée comme une fonction
de grand partition restreinte pour laquelle la fonction de partition
ordinaire est sommée sur les concentrations possibles de molécules trans,
alors que le nombre total N de molécules est fixeé.

A 1a limite thermodynamique

1/N
A(z) = 1im [AN(z)] (3)
N o0
de sorte que :
-;'_oo N AN L
Z= 2 X3 A¥z) - (4)

N=0

Les principalés fonctions thermodynamiques s'en déduisent de la maniére
habituelle : |

® la densité de molécules Trans

Pp = N Zaz LOQA(Z) (5)
® 1'entropie
S, - - | 9
el eT Logz + 37 {TLog A(z)} (6)

Notre probléme est d'évaluer
Ag(z) = I W(nng)z" | (7)

compte tenu des effets stériques dans }a phase désordonnée.
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2) DEVELOPPEMENT EN SERIE DE LA FONCTION DE PARTITION

Nous avons vu lors de la description de la structure qu'une molé-
cule de succinonitrile, en un site du réseau, peut prendre D =36 configu-
rations dont 24 correspondent & des états gauches et 12 & des états trans.
Dans la suite s; caractérisera 1'une des 36 configurations possibles de
la molécule située sur le site i .

Compte tenu des effets stériques, i1 nous faut définir les diffé-
rents types de compatibilités qui peuvent intervenir entre deux configura-
tions s; et sy de molécules i et j voisines :

® Il y a ineompatibilité si deux molécules voisines aménent simultanément
un groupement nitrile sur 1'aréte qui les joint.

® 11 y a deux types de compatibilités :

= une compatibilité Cy si aucune des molécules
i et 3 n'améne de groupement nitrile sur
1'aréte <ij>

= une compatibilité C2 si 1'une des deux molé-
cules seulement améne un groupement nitrile
sur 1'aréte <ij>.

La description, que nous avons donné des effets stériques dans le
succinonitrile, montre que 1'on peut traiter ce probléme indépendamment sur
chacun des deux sous-réseaux cubiques simples. De sorte que si N'=2N est
e nombre total de molécules, on peut écrire :

Age = Ay X Ay
Pour pouvoir évaluer le plus correctement possible la fonction de
partition A(z) quand les interaction sont d'origine stérique, nous allons
transformer 1'expression (7) en nous inspirant de la méthode utilisée par
Nagle [1,2] Tors du calcul de la fonction de partition de la glace. '

“Définissons pour cela une fonction de compatibilité A(sj sj) des

configurations s; et s; sur des sites voisins i et j

J

1 si s; et sy sont compatibles (du type C1 ou Cp)

=0 si s; et sy sont incompatibles. . (8)

A(s; sj)
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Nous définissons également uhie fonction qui étiquette chaque site

1

g(si) =1 si la molécule s; est gauche

(9)

z  si elle est:trans.

Une configuration de 1'ensemble est caractérisée par un ensemble
{s1:,82,...,5y} ={s} o0 s; est la configuration particuliére de la molécule
i dans cet ensemble. I1 est clair qu'il y a DN configurations possibles.

.81 1'on ne prend en compte que 1'effet stérique de la facon dont
il a &té défini précédemment sans distinguer en énergie les compatibilités
C; et C2, nous pouvons écrire :

AN(z) = T I A(sy,sy)

9(s;) (10)
{s} <iji> i

Laz

ol la sommation est prise sur les DM configurations, le premier produit
est étendu & toutes les paires de proches voisines et le second & tous les
sites du réseau.

L'étape suivante est de transformer 1'expression (10) en donnant
une autre forme & la fonction de compatibilité :
K- a(si Sj)
A(sisy) = ———— (11)
¢ (sisi)
ol k est une constante et ¢ (sis4) un facteur de normalisation. Quand on
développe le produit portant sur les paires <ij> dans 1'expression (10),
on peut alors &crire la fonction de partition Ay sous forme d'un dévelop-
pement sur les puissances successives des fonctions a(sy sy) ; chacune de
ces fonctions peut étre placée en bijection avec un cdté du réseau, de
sorte que les puissances successives du développement peuvent étre repré-
sentées par un graphe tracé sur le réseau tel que :

a(sisy) a(sysx) a(spsp) =

Cette fagon de faire, qui a eu pour point de départ les développe-
ments de Mayer - Mayer dans le probléme des gaz réels, a été employée avec
succés dans le cas du modéle de Ising et de nombreux autres modales tels
que ceux, par exemple, qui ont fait 1'objet de développements haute tempé-
rature {ef. Domb [3]).
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Dans notre cas, il est possible d'écrire :

a(si,sy) = Cij(s5) Cy4(s4) (12)

ou Cij(si) est une fonction de la configuration s; relativement & une
liaison particuliére <ij> . ‘

: Une telle formulation est formellement analogue au produit des

spins intervenant dans 1'expression du hamiltonien de Ising (Annexe 1).
Nous verrons dans la suite 1'intérét de cette transformation.

- - - Pt g . T ke uip s PRI~ S i el e L LR

Nous allons donner aux termes C; (sj) une définition suffisamment
lache pour pouvoir leur imposer par la suite des conditions qui permettront
d'éliminer un grand nombre de graphes et d'accélérer ainsi la convergence
du développement :

Cij(si) = +x si si améne un groupement nitrile
sur < ij> (13)

-y sinon.

La condition d'incompatibilité et les définitions précédentes
imposent :

K = «? . (14)

et fixent les valeurs des facteurs de normalisation ¢(si.sj), pour les
deux types de compatibilité :

x2 __y2

$(C1)

(15)
$(C2)

1]

%2 + xy

Seules sont réalisables les configurations d'enSehb]e qui font intervenir
des compatibilités C; et C, entre les différentes molécules voisines :
on peut donc déterminer a priori le nombre de compatibilités de chaque type
et en déduire la puissance avec laquelle apparaitront les facteurs ¢(Cp)
et ¢(C2) quand le produit sur les paires sera effectué.
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Qu'en un site une mo]écme de succinonitrile soit gauche ou
trans, chacun de ses deux groupements nitriles occupe automatiquement un
des cdtés du réseau adjacent au site envisagé. Pour N sites il y a donc
2N liaisons de type C, ; le nombre total de cdtés étant 3n, il y a

N=3N-2N liaisons de type C; , on peut donc écrire :

N
pX ' [ 2-C,:(s1)Csi(s N g(sy)
{s} <ij> < Ly ,1) 3il ])} =1

N 2N
(x2-y2)" (x* +xy)

Ay = (16)

Le premier terme de la série, correspondant au développement de (16), est
celui qui ne comprend aucun facteur [Cij(si) Cji(sj)]. Nous le noterons
A% ; i1 s'évalue facilement :

(x2)3N (24+1éz)N (17)

(x2 - y2)N (x2 + xy) N

I1 est intéressant de le mettre en facteur de fagon & faire apparaitre un
développement en série dont le premier terme soit finalement 1 . En effet :

11111 9(s;y)

izt (x2)3 (24 +12z)

(18)
ce qui donne en ordonnant suivant un nombre (e) croissant de cOtés dans
les graphes : '

0 )
M e <iy> - Caglea) €545,

e

Ge est 1'indice qui caractérise la famille des Ng, graphes & e cdtés
et de méme poids Wg, donné par :

N g(si)

We = 2 [ 23N -e 23”] M (- 1)® C4(5;)Css(84) M o

G (s o) [62) <ij>( 7 Cugl8e) G j)i=1 (24 +122)
dans Ge

(20)
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En effectuant une somme partielle sur tous les sommets non contenus dans
le graphe G,, on obtient :

g = (-x2)°® £ I Cy5(5;)Cii(sy) T 9(es)
- —x . 3 . . . [
Ge s} <ig> oIy (24 +12z)
dans Gg dans Ge
(21)

qui peut étre calculé explicitement en effectuant ies sommations sur
chaque sommet Zndépendamment grace a 1'introduction des coefficients
Cij(si) -en (12). Par suite

,N 9(s;)
Wg, = (-x4)"¢ 11 2 —— 1II Ci5(si) (22)
i Bi=1 (24 +12z) 3 ,

dans Gg

ol j court sur tous les sites proches voisins de i dans le graphe (Ge)
envisagé ; si le produit j court sur p termes, le sommet i correspondant
est dit de degré p.

L'expression de Wg, montre que si, pour tout sommet de degré p,
1'on peut annuler le terme suivant

‘ (p)
Z g(si) I Ciy(sy) (22')
Si h| .

tout graphe qui contient au moins un sommet de degré p (donc au moins un
terme du type (22')) a un poids nul et n'a pas a étre pris en compte.

I1 est impossible en-pratique d'annuler simultanément plusieurs
expressions (22') pour des degrés p différents avec une seule définition
des coefficients Cjy(sy) .

Mais si 1'on peut imposer la condition de fermeture suivante,
pour tout coté <i- 3>,

5 |
T Cyy(si) 9(sy) = ¢ ~ (23)
Si=1
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tous les graphes comprenant des sommets de degré 1 auront un poids nul

et seuls interviendront les graphes "fermés”. Comme nous le verrons par la
suite, le fait que,seuls les graphes fermés interviennent,accélére consi-
dérablement la convergence de la série.

C'est pour pouvoir imposer cette condition que nous avons donné
une définition 1ache aux coefficients Cjj(s;i) .

On peut vérifier aisément que dans le cas du succinonitrile,
quelque soit la liaison <ij> envisagée, la condition (23) impose entre
les coefficients la relation suivante :

x[4z +8] - y[8z+16] =0 soit ¢ x = 2y (24)

cette relation est indépendante de 1'activité z des molécules trans ;
ceci est di au fait que, du point de vue stérique,en un site, 1'ensemble
des configurations gauches et trans a la méme symétrie. Ce ne serait pas
forcément le cas dans un probléme moins symétrique, ou si 1'on envisageait
1'effet d'un champ électrique qui romprait 1'isotropie du systéme.

T - —— - - = - — - - - -

La relation (24) étant imposée, nous pouvons en déduire la valeur
de A® donnge par (17) :

A0 - %75 (26 + 12z) (25)

IT reste a évaluer les poids des premiers graphes fermés intervenant sur
le réseau cubique simple.

Pour les carrés qui sont les premiéres figures que 1'on peut
fermer sur un réseau cubique simple, tous les sommets sont de degré 2,
donc :

g 4 36 g(s;i)
Wg, = -(x2)% m 3z —Z_ {C. (s1) C, ._ (Si)] (26)
4 i=1 sj=1 24412 L BIFTTE LI




) ;
o0 (i+1)ret (i-1)/caractérisent les sommets de G4 qui suivent et
précédent le sommet (i) dans le graphe.

Chaque sommet de degré 2 contribue pour : 2
326 9(si) C1o(s1) Crafs:)
—— L12{S; 14151 "
s1=1 (24 +12z) * Gs)
o 2%% +y? (10 +4z) - xy(12 +8z) 4k :
24 +12z 3

Puisque douze carrés peuvent étre tracés par chaque site du réseau et
que chacun des quatre sommets peut &tre 1'origine d'un carré, il y a 3N
carrés distincts sur le réseau & N sites et la contribution totale des
carrés est (en tenant compte de (24)) :

N[ 1+ 221"
e (27)

Le décompte des figures fermées de différents types pour les réseaux clas-
siques‘a été établi jusqu'a un nombre assez important de cdétés. Ceci
figure dans les publisations de Wakefield (4], Domb et Sykes ([5]. L'ob-
jectif de départ était 1'étude du modéle de Ising qui se présente comme
un cas particulier de modéle développable en graphes fermés [2].

Nous donnons dans la suite le développement de la fonction de par-
tition du succinonitrile jusqu'a l'ordre 8.

Les poids des sommets des différents degrés et des différents
types pouvant intervenir jusqu'ad cet ordre sur le réseau cubique simple
sont donnés dans le tableau (I). Ces résultats tiennent compte de la condi-

tion de fermeture (23) (24).

S

La contribution totale des différents ordres pour un réseau a N
sites est la suivante :

Ordre 5 I1 ne peut exister de graphes fermés & 5 cdtés sur le réseau
cubique simple.
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Degré 2

4Z-1
————————

44+ 22

Degré 3

9Z +2
6432

Degré 4

Tableau I

L W Y

B= 2(z-1)

2+Z

1-3Z
6+32Z

6+32




Ordre 6 Les graphes fermés qui interviennent sont au nombre total de
22n. Selon leur configuration dans 1'espace ils peuvent étre
dispos@s sur le réseau de trois maniéres différentes comme in-
diqué ci-dessous :

R ——

6N

La contributton totale de 1'ordre 6 est donc

16 p6 + ON pu g2
46 46

Ordre 7 Les graphes fermés d'ordre 7 sont au nombre de 18N qui se ré-
partissent en :

&N 12N

La contribution totale est donc

128 0o gy 4 ON g2 pu
47 47

Ordre 8 I1 intefrvient trois figures géométrique possibles symbolisées
o de la facon suivante : '
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267 N

3on

Les 207 octogones étant eux-mémes répartis en 11 types différents :

La contribution totale de I'ordre 8 est donc

18N 4o , 120N

A7B + BN pepe . 3N g
48 46 48 48

+ 28 02 ps + X s + &M pep
48 48 48

A 1a limite thermodynamique des grandes valeurs de N, on peut
mettre la fonction de grand partition sous la forme suivante

Ax(2) ~ W(z)

| : /N | (28)
ol A(z) = Tim [An(z)}

N oo




— 46 —

Domb [3, p.221] a montré de fagon générale, que cette factorisation peut
s'obtenir en remplacant simplement N par 1 dans le développement et en
élevant 1'ensemble & la puissance N.

Le développement de Ay(z) peut donc étre présenté finalement
sous la forme suivante :

_ [ AO1N 3A% A4 2 2 A 2 2
An(z) = [A°]Y |1+ TR [16A2 + 6B2] + X [12€2 + 6D2)

L‘ -
+£‘-8— [18A" + 120A° B+ 66A%B% +3B" + 24A C%+ 6AZE +24A2 F] + ]N
= [AO]% s [ATE (29)

Le domaine de variation de z étant [0,+e] on peut noter que les do-
maines de variation des différents facteurs donnés dans le tableau I sont
les suivants :

D(z) € [% . 1] , Ez) e |, 3] . Flz) e [—, o]

ce qui montre que, pour toutes les valeurs de =z, les termes successifs
de la série sont trés petits devant' 1. On verra par la suite que A0
est le terme prépondérant du développement.

2-d Signification_de _ A°

Pour une activité z donnée; la fonction de partition A (z)
qui correspondrait au mélange au hasard, sans corrélation, des différentes
configurations de la molécule de suécinonitri1e,’trans et gauchés, est
donnée par :

N
Ny(z) = T - e .

30) .
= [24 + 122N (30)
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Dans 1'expression de NF, c'est-3-dire dans le premier terme
du développement (29), le facteur {30) apparait multiplié par :

XN /(%2 -y2)N (22 +xy)®N = (16/27)N

La condition de fermeture (23) ayant été imposée, le terme d'ordre zéro
Ag s qui'cbrrespond d ne compter aucun graphe, serait la fonction de par-
tition exacte de notre probléme si*1'on avait affaire 3 un réseau sur
lequel on ne puisse pas tracer de graphes fermés.

Sur un tel réseau, oG tous les graphes excepté le graphe d'ordre O
(sans cdté) ont des sommets de degré 1, 1'approximation de Bethe est exacte
(un tel réseau porte d'ailleurs de nom de "réseau de Bethe"). ‘Ag donne
donc le méme résultat que celui obtenu & 1'aide de 1'approximation de
Bethe.

16/27 apparatt étre le facteur qui, dans cette approximation,

limite le nombre de configurations accessible a une molécule en raison des
effets stériques.

TAUX D' ISOMERE: TRANS

La variable z en fonction de laquelle eSt exprimé le développe-
ment (29) de la fonction de grand partition n'est pas directement accessi-
ble & 1a mesure expérimenta]é. Ce qui est mesuré est, par exemple, le taux
d'isomére trans pp = — .

La relation (5) montre que pp est une fonction de 1'activité =z
et des interactions intermoléclilaites. I1 est donc nécessaire d'exprimer
P en fonction de z afin d'obtenir, par la suite, un développement de
Ay et de 1'entropie en fonction de oy . Le taux d'isoméres pp s'obtient
par dérivation de 1a fonction A(z) de la facon suivante : |

pT(z) = Zé‘; LOgA(Z) = {2 2 z] [1 - m + ...]

(31)
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Le premier facteur provient du terme prépondérant AC . Les termes correc-
tifs du développement sont trés petits devant 1 et ce,quelle que soit la
valeur de z.

On peut remarquer que le taux d'isoméres obtenu & partir de
1'expression de AP(z) pour le mélange au hasard (30) donne :

h._3 | |
Pr =7+ 2 (32)

Les corrélations envisagées n'ont donc pas d'influence sur 1'expression
de pp(z) au niveau de 1'approximation correspondant au terme prépondérant
A% et 1'on obtient, par inversion de (32) :

sz.
1-pr

z =

(33)
Nous nous limiterons,dans la suitepsd cette expression pour obtenir les

termes prépondérants du développement des grandeurs thermodynamiques en
fonction de pq.

B) L'ENTROPIE DE CONFIGURATION DU SUCCINONITRILE

4-a Formule_théorigue

L'entropie est donnée par la relation (6)

3[TLogA(z)]
o7

S
—_— - L +
K Pp LOGgz

® Dans T‘approximatidn de mé1an9e au hasard des isoméres, 1'expression de
1'entropie déduite de la relation (30) en exprimant =z en fonction de
pp (33) serait la suivante :

= = {palog2 - pglogh - prlogeg | +Loglz  (34)

ol pg = 1-pp est le taux d'isoméres gauche.
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® En présence de corrélations, 1'entropie s'écrit :

S - - pplogz + Log [—1—6— (24+ 122)] + Log [ A'(z)] (35)
Nk 27
soit
ﬁ% ={PGL092' pglogpg 'PTLngT}
(36) |
+ Log [—é—? x 12} + Log [ A (pq)] l
|

L'expression (34) aide & classer les termes intervenant dans (36) :
le premier terme de (36) correspond & un terme de mélange des isoméres ;
1'effet des corrélations, dans 1'approximation du terme prépondérant AD,
est exprimé dans le terme suivant. On peut noter, en comparant les expres-
sions (34) et (36),qu'a ce niveau d'approximation les corrélations envisa-
gées n'ont pas d'effet sur le terme de mélange.

Le dernier terme de (36) est une correction apportée aux deux
premiers exprimfe a 1'aide des graphes fermés.

- - - . ] - s -y o oy e e W - - - e - -~

D'aprés. les mesures Raman §[6], le taux d'isoméres trans s'annule
au passage de la phase plastique 3 la phase ordonnée. Par contre, en phase
plastique, i1 évolue peu en fonction de la température et aux erreurs ex-
périmentales prés on peut considérer qu'il est constant et égal a 20%.

Nous allons donner la valeur numérique de 1'entropie de configu-
ration pour cetie valeur de pp. Lés valeurs respectives correspondant aux
trois termes intervenant dans (36) sont les suivantes :

® le terme de "mélange" :

pgLog2 - pglogp; - #p LOogpy = 1.05492

Soft Asy = 2.0959 cal/degs mole | (37
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. Log A = Log H—?— x 12} = 1.96166
soit Asy = 3.8937 cal/deg. mole (38)

® En ce qui concerne le troisiéme terme, A' s'écrit :

A'=1+3107" +2.2107° +7.81077 + 2.6 10°% + ...
(39)

On constate que les termes successifs, qui représentent respectivement

les ordres 4, 6, 7, 8 du développement (29), sont trés petits devant 1 ;
mais leur comportement est assez désordonné et le nombre de termes calculés
est insuffisant pour faire une étude précise de la convergence. Cependanrt
le rapport des terMes successifs d'ordre pair est de 1'ordre de 0.1, ceci
laisse présumer que la série converge et que 1'on peut se limiter aux huit }
premiers ordres. On obtient alors :

As3 = Nk Log A' = Nk Log (1.00032) ~ 6 107" cal/deg. mole
(40)

Ce terme est négligeable devant les deux premiers et on peut considérer
que 1'effet stérique se manifeste essentiellement dans la valeur de AO.

On trouve donc une entropie de configuration totale calculée de :
ASgonfiguration = 5.987 cal/deg. mole (41)

La confrontation de (34) et de (36) montre que les corrélations introduites

par les effets stériques ont réduit 1'entropie de configuration de : d
. - 27
ASgorrélation = Nk Log 16 ° 1.042 cal/deg.mole (42)

Si on compare 1'entropie de configuration calculée, AScorrélation, €t la
valeur expérimentale de 1'entropie de transition mesurée par Wulf et
Westrum (7]

ASp = 6.35 cal/deg. mole

on peut constater que 1'effet des corrélations est loin d'étre négligeable.
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La différence entre Aét et ASconfiguration €St relativement peu
importante (0.36 cal/deg.mole), ce qui semble indiquer que ASyjipration
a une valeur assez faible. En fait,ceci est di en partie a notre fagon de
calculer qui inclut automatiquement une partie de ASyipration dans le
terme de corrélation. En effet, le passage de la phase ordonnée & la phase
plastique est marguée par 1'apparition des molécules trans. Les fréquences
~de torsion des isoméres trans et gauches sont différentes et ceci contribue
a la variation d'entropie de vibration & la transition. Mais le rapport des
fonctions de partition des deux isoméres : ;g», qui prend en compte la dif-
férence des fréquences de torsion, intervient dans 1'activité relative z
des molécules trans. Nous avons donc inclus implicitement cet effet dans le
terme de mélange et non dans ASyibration -

En conclusion, nous avons montré que la méthode de développement
en graphes faibles fermés permet de calculer 1'entropie de configuration -
avec une grande précision, mais, bien sir, dans le cadre d‘un modéle d'ori-
entations discrétes et d'incompatibi1ité stérique stricte entre certaines
de ces orientations.

En général 1'analyse des structures des cristaux plastiques révéle la pré-
sence d'incompatibilités stériques strictes entre molécules. Mais, dans la
réalité, ces incompatibilités sont certainement reldchées du fait de la lar-
geur des puits de potentiel de translation et de vibration. Ces mouvements
importants peuvent laisser présumer que la probabilité de trouver simulta-
nément des molécules voisines en position "interdite" n'est pas totalement
nulle, bien que ces*configurations correspondent 3 une énergie d'interaction
extrémement élevée. '

Ce relachement de 1'empéchement stérique, a pour effet d'augmenter le nom-
bre de configurations possibles et par conséquent diminue Ascorrélation-
Nous reviendrons sur le probléme'posé par le reldchement dans la conclusion
générale.

Dans le cas du succinonitrile, 1'agitation thermique est effective-
ment trés importante [6] et le facteur de Debye - Waller de translation a
une amplitude inhabituelle, méme pour un cristal plastique (Vu2= 0.29A). Ceci
peut d'ailleurs s'expliquer, peut étre, par une interaction importante des
mouvements de réorientation et des méuvements de translation par 1'intermé-
diaire des répu1s§ons stériques. Cépéndant, méme si 1'on envisage des
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oscillations de 1a molécule de grande amplitude autour d'une des positions
d'équilibre donnée par la structure, les recouvrements stériques entre
atomes d'azote restent aussi stricts QUe ceux décrits précédemment. La va-
leur de 1'entropie de corrélation donnée par (42) peut donc étre considérée
comme trés proche de la réalité. |

On voit sur ce cas particulier que les corrélations peuvent réduire 1'en-
tropie de transition d'un cristal plastique de plus d'une unité.




REFERENCES DU CHAPITRE 111

[11
(2]
[3]
(41
(5]
[6]

171

J.F. NAGLE J. Math. Phys., 7,(1966), 1484.

J.F. NAGLE J. Math. Phys., 9, (1968), 1007.

C. DOMB Advan. Phys., 9, (1960), 149.

A.J.EWAKEFIELD Proc. Camb. Phil. Soc., 47, (1951), 419.
C. DOMB and M.F. SYKES Phil. Mag., 2, (1957), 733.
H. FONTAINE Thése Doctorat d'Etat, Lille, (1973).

C.A. WULF and ‘E.F. WESTRUM Jr J. Phys. Chem., 67, (1963), 2376.




Chapitre [U

GALCUL DE LA
GONSTANTE DIELEGTRIQUE DU
' SUGGINONITRILE PAR LA METHODE
DES GRAPHES FAIBLES FERMES
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1) FORMULATION DES EQUATIONS DE BASE POUR LA CONSTANTE
DIELECTRIQUE

La théorie de Kirkwood - Frohlich [1] des liquides diélectri-
ques po1aifes est souvent utilisée pour relier les paramétres électrosta-
tiques des molécules aux évaluations expérimentales de la constante
diélectrique statique. On utilise alors la formule suivante :

3e L dn g<p?>

26+ €00 v 3kT

E~E,p=

(1)

o0 le moment dipolaire u de la molécule engagée dans le liquide est re-

U > N . o .
1i€ a sa valeur en phase gazeuse u, et a la constante diélectrique a
fréquence infinie €. par la relation :

My (2)

Le facteur de corrélation diélectrique de Kirkwood g , tient compte des
corrélations de paires entre les dipdles permanents des molécules dues
aux interactions & courte portée. Pour les systémes isotropes, le fac-
teur de corrélation diélectrique est défini de la fagon suivante :
g = lim {nm <z mgﬁj>/<u&>} (3)
Wree L y>oo 3 :
dans w

ol w désigne une sphére macroscopique au centre de 1aque1]e‘sevsitue_ :
le dipble ﬁi , mais dont les dimensions sont toujours beaucoup plus pe-
tites que celles v de 1'achantillon tout entier et telles qué'v/a>+cs;

Si les mo1écu1e$ corrélées ont_tendance a-orienter leurs moments'dipo-
laires parallélement entre eux, alors g>1 ; si 1'ordre local est anti-
paralléle g<l ; si i1 n'y a pas de corrélations, ou bien des corréla-
tions qui tendent & arranger les dipdles perpendiculairement entre eux
alors g=1.

La formule (1) est une extension de la formule d'Onsager pour les liquides
diélectriques. Cette derniére ne tient pas compte des interactions a
courte portée entre molécules et par conséquent ne contient pas de

- facteur g .
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L'évaluation théorique de g se fait par une moyenne statisti-
que sur les différentes configurations moléculaires, en utilisant des
modéles d'interactions. La formule (3) montre qu'une maniére de procéder
est alors de calculer le plus correctement possible, compte tenu de ce
modéle, les fonctions de corrélations individuelles <y oﬁj:> pas a
pas, puis de les sommer. Chacune des deux é€tapes de ce calcul introduit
des approximations que 1'on peut difficilement maitriser et ce d'autant
plus que les interactions sont & longue portée :

- il y a 1'approximation sur chaque <y «iy>

= le nombre de fonctions de corrélations intervenant dans la somme
doit étre délibérément limité. Ce regroupement final conjugue les
approximations sans que 1'on puisse estimer leur importance relative.

Notre But étant d'étudier les effets stériques, nous allons mon-
trer ici comment 1'on peut, par une méthode de développement en graphes,
déterminer exactement le facteur de corrélation diélectrique sans calcu-
ler explicitement les fonctions de corrélation individuelles. Ceci nous
impose de revenir, tout d'abord, sur la démonstration des formules (1)
et (3) pour préciser leur origine et leur signification ; nous devons le
faire dans le cas d'un réseau cristallin.

Dans le §1la , nous revoyons 1'établissement des formules qui permettent
d'évaluer la constante diélectrique macroscopique en fonction des para-
métres miéroscopiques. Ceci est fait dans le cas d'un échantil]on diélec-
trique plongé dans le vide ol existait préa]ab]ement'un champ électrique
uniforme. On peut alors définir un facteur de corrélation diélectrique G,
mais 1'interprétation des phénoménes de corrélation est compliqué par le
fait que les relations obtenues dépendent de la forme de 1'échantillon.

Aussi dans le §-1b, nous revenons sur la formulation de Kirkwood -
Frolich, qui permet, par une méthode utilisant la théorie macroscopique
continue des diélectriques, de s'affranchir de l1a forme de 1'échantillon.
Les corrélations locales interviennent alors par 1'intermédiaire d'un
facteur g a priori différent de G.
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Considérons un échantillon de diélectrique ; toutes les théories
statistiques de la constante diélectrique [2] partent du fait que la
polarisation P , donnée par :

> > >
amP =D - E (4)

est égale a la densité de moment dipolaire. Par définition, pour un échan-
tillon homogéne, on écrit :
>

3 <M>
P =7 (5)

>
o v est le volume du diélectrique considéré et <M> est son moment
dipolaire total moyen. Si 1'on suppose que le systéme est isotrope,
B=ef et :
(e-1)E = L <> (6)

Si le diélectrique est isotrope, <M> a la méme direction que E et il

. -
suffit de calculer la composante moyenne dans la direction du champ E .
Si 1'on désigne par e le vecteur unitaire dans la direction de E alors

> -
- E=E+«e et par conséquent :

an
v

(e- 1)E =%¥<<ﬁ.g>=

<M>-.e (7)

Pour un champ faible, on limite 1'expression du terme de droite dans (7)
au terme d'ordre 1 de son développement en série de Taylor suivant les

- puissances du champ donc :

@-1)=__(3-<ﬁ-2% (8)

oF E=0

£ est le champ de Maxwell dans le diélectrique tel qu'il est donné par
les équations macroscopiques ; soit ﬁb s le champ uniforme créé par des
charges extérieures a 1'échantillon avant son introduction dans le con-
densateur; si 1'on prend ce champ comme nouvelle variable indépendante,
on a :

(e-1) = &

(%) s i, O

oE 9Ep Eg=0
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Cette formule permet donc de calculer la constante diélectrique macros-
copique ¢ en fonction des paramétres microscopiques ; pour &tre utili-
sab1e il faut que le champ £ soit uniforme ce qui peut étre réalisé en
prenant un échantillon &11ipso7dal. On peut alors exprimer E en fonction
de Eo

M
+
~no

= pour une sphére, par exemple, Eg E (10)

w

(10°)

n
[y}
m

= pour un condensateur plan Eg

®  Expressdon du moment dipolaire

>

Pour un champ Eb donné, <M> est la moyenne sur toutes les con-
figurations possibles de 1'échantilion de 1a somme des moments dipolaires
instantanés ﬁi:

> N
M s X l-'ﬁi
i=1

Si 1'on suppose que les N dipdles de 1'échantillon considéré sont iden-
tiques et caractérisés par un moment dipolaire permanent 4 et une polari-
sabilité scalaire a; le i®™ dipdle situé @ 1'extrémité du vecteur r; a
pour une configuration d'ensemble donnée, un moment dipolaire instantané :

- > >
My = Hy+a(E), = d1+P; (11)

->

P; représente la part induite, (Ee)i est le champ local en ?i pour la
configuration d'ensemble envisagée, i1 est donné par :

> > N >
(Fe);y = Fo = 2 Tis M (12)
J

ot les T;; sont les &léments du tenseur d'interaction dipdle- dipdle.

Les expressions des moments dipolaires peuvent étre obtenues en résolvant
le systéme constitué par les équations (11) et (12).

® Caleul des moyennes statistiquesd

ﬁ- e est fonction de 1'orientation et de la position instantanée
de toutes les molécules. Sa moyenne, qui apparait dans 1'équation de
base (9), peut &tre calculée sur un ensemble canonique pour le cristal en
présence d'un champ électrique :
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.

<Ho2> = e [ W U (13)

L'intégration est effectuée sur tous les paramétres d'orientation et de
position des molécules. U est 1'énergie potentielle totale du diélec-
trique, c'est 1a somme de 1'énergie d'origine &lectrostatique et de 1'é-
nergie potentielle des forces intermoléculaires Vg telles que les forces
de Van der Waals :

U= Vgg + Vg (14)
La fonction de partition s'écrit :

2(Eg) = J ; J e PU gy (15)

Pour exposer simplement la maniére de définir le facteur de cor-

rélation diélectrique, nous prendrons le cas de molécules non polarisables.

Ceci ne restreint en rien les définitions des facteurs de corrélations.

Dans le cas de molécules non polarisables, on a :
N
M= = g (16)

i=1

et 1‘énergie électrostatique se compose de deux parties :
= 1'énergie potentielle des dipdles dans le champ externe Eo

-E TE; (17)
i
- 1'énergie des dipdles dans le champ des autres dipdles :

N
LT HyeTyyeHy (18)
i=1 j#i ‘

nof =

On peut donc écrire 1'énergie potentielle totale du diélectrique en pré-
sence d'un champ Eb extérieur :
1 N N - > =+ >
5 Z Iy Tyyny+Vo-EBoZny (19)
i=1 j#i i :

U=

Les deux premiers termes expriment purement une énergie configuration-
nelle, nous écrirons donc :
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' ->
donc <M.

et en dérivant par rapport a Eo :

N _
d<M- o> =6[<(ﬁ-‘é)2>-(<ﬁ-2>)2 (22)
dEg : :
Dans la relation (9) intervient la limite de cette expression quand
Eb-*O ; le moment moyen étant nul en 1'absence de champ appliqué, on a
donc : '
[a <M -Z>}
E

- M. )2
PE B<(M-e) >Eo=0 (23)

0=0

Dans le cas d'un cristal cubique, comme le succinonitrile, on a
évidemment :

-
*Hj >Eo=0
(24)

EO=0 ?

> N N
Ep=0 i=1 j=1

Dans cette expression, la moyenne peut s'effectuer en deux temps, d'abord
sur tout 1'échantillon pour une orienfation fixée de 1a molécule i, puis
sur toutes les orientations de la molécule i . Pour N trés grand, on
peut admettre que le résultat de ce calcul est le méme queile que soit

la molécule i et écrire :

Z

> >

= X <uy*M

i=1 .

-

N
-> s
<M S <hy iy g (25)

2 -
Eo=0 ZEy=0 = ¥

On peut alors introduire un factewr de corrélation G défini par :
G = lim T — (26)
N+ =1 <u?>

il est tel que :

f

‘M2 g2
<M >p g = NG<uZ> (27)
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Si, quelle que soit sa configuration en un site, une molécule a un moment
dipolaire de méme module u et si les molécules sont identiques, alors bien
sGr <u?> = u?. Si, par contre, une molécule peut avoir en un site plusieurs
configurations et si certaines d'entre elles, par le fait de rotations intra-
moléculaires par exemple, ont des moments dipolaires de module différent,
c'est la définition générale (26) qui convient. La normalisation introduite en
(26) est telle que G soit égal & 1 en 1'absence de corrélations entre
dipdles.

La formule (9) prend donc la forme suivante :
0 g2 .
e-1:41 [;EQ] NG <u? > (28)
E=0 3kT

Cette relation relie le paramétre matroscopique € au facteur de corrélation
microscopique G .

®  Expressdion du facteur G comme dérnivéie de La fonction de partition

Avant de faire quelques remarques au sujet de 1'utilisation de cette
formule, nous allons noter que 1'expression (21) peut prendre la forme.
suivante :

d

> 1
<M . = -
Mee> 5 3ty Logzy (Ep) (29)
-5
’ | A<M+ > 2
et par conséquent o<M-e> 132 Logzy (Eg) (30)
dEg B aE%

D'aprés les équations (24), (26), (27) et (30), on a donc :

. 3 32
G = lim : (Logz (Ep)) . (31)
Eg»0 B2<u2> aEg
od z=lim (7"
N->co

On peut remarquer que la formule (28) conduit & un résultat qut
dépend de la forme de l'échantillon. Pour un &chantillon sphérique par
exemple :
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e-1=

ﬂﬂ[e+2]nm<p2>

32
3 3kT (32)

Ceci traduit le fait que G tient compte des effets de surface dus & des
interactions & longue portée qui ont été attribuées aux forces dipolaires [1].

C'est Kirkwood, le premier, qui a développé une méthode approchée qui permet
de séparer ce qui dépend de la forme, donc ce qui dépend des interactions
électrostatiques & trés longue portée,de ce qui est 1ié & la structure lo-
cale microscopique.

1-b Formule de Kirkwood - Fréhlich

- e s —p e S - -

Pour distinguer les contributions de 1'ordre local, des effets ma-
croscopiques, Kirkwood [1] puis Frohlich [3] ont utilisé le procédé sui-
vant : au lieu de calculer <M -'e'>g=0 (qui apparait dans 1'équation (8)) en
prenant la moyenne sur un échantillon (sphérique par exemple) plongé dans le
vide (0), il1s ont effectué la moyenne <M oET§E=0 sur une sphére immergée
dans un milieu infini de 1a méme matiére.

Cette méthode,dont on trouve un exposé détaillé dans Botcher [3] et dans
Bordewijk [4] pour les cristaux cubiques, consiste 3 prendre en considéra-
tion une région contenant N molécules qui sont traitées d'un point de vue
microscopique. Les N -N molécules restantes, étant considérées comme un con-
tinuum, sont traitées par les résultats donnés par la théorie continue des
diélectriques.

Considérons donc une sphére de volume w contenant N molécules, plon-
gle dans son propre milieu de constante diélectrique e . Le champ externe est
cette fois-ci le champ de cavité :

-+
Bo = Ec = —=— (33)

2e+ 1

"La formule (9) s'exprime alors de la fagon suivante :

1 3 | 3 _G.~ “] '34)
co1- 8 36 [ 2 ji3s (39)
. V) 28"‘1 laEc Ec=0

ol la moyenne est prise sur 1'Achantillon sphérique.
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L'expression de 1'énergie,qui permet le calcul de cette moyenne, ne diffare
de celle donnée en (19) que par 1'addition de 1'énergie nécessaire pour ame-
ner le systéme de dipdles dans le champ de réaction de la cavité. Elle est
donnée par [4]

VR=

N

ZE H; Fig by (35)
ij

o0 Fj; est le tenseur qui permet d'exprimer le champ de réaction du dipdle
> -+
I‘-j en rj

—_—

R(¥1) = ;: Fis (r1,74) iy (36)
Les expressions précédentes, qui ont permis de relier la constante diélec-
trique € & un facteur de corrélation G, sont encore utilisables dans 1a
mesure ol : '

- >
¢ E. remplace Eg

elles conduisent maintenant & la relation suivante :

41 3e 1
1 = — —— Ng<u?> 37
@ 2¢+1 3kT 8= (37)

8—

ol le facteur de corrélation g ne vaut maintenant que pour une sphére macros-
copique dans un milieu infini, soit :

N
g = lim {]im < Z i;}'ijj>/<#2>} (38)
W=>o0e V o0 j=1
dans W

ol w représente la sphére macroscopique plongée dans le volume V de 1'en-
semble du diélectrique. Kirkwood ([1] a montré que ces deux limites sont fon-
damentales et doivent étre telles que é—» o,

La relation (37) relie € et g indépendamment de la forme de 1'é&chantillon
utilisé. C'est donc cette relation qu'il faut utiliser pour é&tudier les cor-
~rélations locales. Les effets des corrélations & trds longue portée dues aux
interactions &lectrostatiques sont pris en compte automatiquement, par la mé-
thode approximative qui a consisté & utiliser 1a théorie continue des
diélectriques.
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En comparant les formules (37) et (32), on peut noter que pour un é&chan-
tillon sphérique les corrélations & .trés longue portée imposent entre ¢
et g la relation suivante :

o %
(e+2) (2e +1)

(39)

Si 1'on désire évaluer les corrélations locales susceptibles d'@tre créées
par wn type particulier d'interaction, il faut donc évaluer g en calcu-

-> . o . .
lant les moyennes <<u1ﬁ5>» sur le hamiltonien d'interaction correspondant.

® Dans le cas ol ces interactions seraient capables, comme les inter-
actions dipolaires, de créer des corrélations a trés longue portée,
il est évident que, par leur définition méme, les facteurs G et g
correspondants pourraient avoir des valeurs différentes.

® Si les corrélations sont seulement locales, les définitions (38) de
g et (26) de ¢ sont équivalentes et alors g=c [5]. Dans ce cas,
1'on peut donc calculer ¢ méme si 1'on désire obtenir g pour le
comparer & 1'expérience & 1'aide de 1a relation (37) (ou (1)).

Du point de vue du calcul théorique de G cette remarque a une conséquence
pratique intéressante. Dans tous les cas de corrélations & courte portée

on peut caleuler G, dome g, par dérivation directe de z(E) (31), au lieu
d'avoir & évaluer les fonctions de corrélations individuelles.

" Remanques sur fe cas des molEcules polarisables

Dans le cas d'un cristal cubique, Bordewijk [4] a montré que la
formule de Kirkwood - Frohlich (1) est exacte dans la mesure ol 1'on peut
considérer que les molécules sont caractérisées par un dipbdle permanent P
et une polarisabilité scalaire constante « .

La démonstration originale avait &té donnée par Fréhlich [3] en considé-
rant la polarisation induite sur une base macroéc0pique, dans ce cas on
exprime la polarisation d'une sphére de constante diélectrique e, entou
rée par un diélectrique de constante € ; oll €, est la constante diélec-
trique & une fréquence suffisamment grande pour que les dipdles ne puissent
plus suivre la variation du champ mais ot la polarisation atomique et
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électronique sont encore les mémes qu'en champ statique. La formule a
utiliser est alors la suivante [2]

£- € g <ul> (40)

a3 (€w+2]2
= —— X

W 2eten 3 IkT

mais l1a discussion que nous avons donnée & propos des facteurs de corré-
lation diélectrique est inchangée par 1'introduction de la polarisabilité,
en particulier, g est encore défini par la relation (38).

2) INFLUENCE DES EFFETS STERIQUES SUR LA CONSTANTE DIELECTRIQUE

D'UN ENSEMBLE DE DIPOLES DESORDONNES : LE SUCCINONITRILE EN
PHASE PLASTIQUE

- e e o R e O m oe W m WS WD e R SR e e SR I G S G R G G SR S e e e s e A = o e W A T . T S e S M e A -

2-a Description_schématique_des_"confiqurations stérigues" d'une molécule

Comme nous 1'avons montré dans le §-3b du chapitre II, d'un
point de vue stérique, une configuration moléculaire est uniquement carac-
térisée par la position relative de ses atomes d'azote. Si bien que 1'on
peut confondre en une méme configuration gauche les deux molécules gauches
qui aménent leurs azotes au méme endroit et en une méme configuration trans

les quatre configurations trans qui aménent leurs azotes sur un méme axe
[100].

Etant donné que les proportions de mb]écu]es gauches sont de 40 % pour les
molécules Gy et de 40 % pour les molécules G2 et que 1a proportion de
molécules trans est 20 %, les configurétions "stériques"/décrites ont méme
poids qu'elles soient gauches ou trans (on a en effet 1'égalité :

0.4 x2 =0.2x4).

Sur la figure IV-1 une fléche symbolise un groupement CHy -C=N ; d'un
point de vue stérique tous les états possibles peuvent étre obtenus en as-
sociant les fléches deux & deux. I1 y a donc quinze états.

Les configurations gauches du succinonitrile ont un dipdle permanent
(u,#3.8D en phase diluée) résultant des deux composantes CHp -C=N. En

phase plastique, ces dipoles sont dirigés selon les axes d'ordre 2 du
cube et sont tels que les deux configurations gauches stériquement équi-
valentes ont le méme dipdle dirigé selon 1'axe d'ordre 2 bissecteur des
deux fléches correspondantes (fig. IV-1).




Figure IV-1 : Pour le c6té i-j représenté, il y a empéchement stérique entre
les états (2.1) (2.3) (2.4) (2.5) (2.6) de la molécule i et les états
(5.1) (5.2) (5.3) (5.4) (5.6) de 1a molécule | .

Les configurations i.rans n'ont pas de dipéle permanent (deux fléches op-

posées). On peut donc adopter également la description & 15 &tats donnée
précédemment pour décrire les orientations des dipdles en phase plastique.

Cette description est valable sur la quasi-totalité du domaine de
température de la phase plastique puisque les taux d'isoméres évoluent peu,
on a vu d'autre part au chapitre III que les corrélations invoquées n'ont
pas d'influence sur les poids des différents isoméres (tout au moins au
niveau d'approximation du terme prépondérant de la série : AC).

Nous présentons ici une renormalisation du développement en série
de z(E) , donc de G, qui permet d'é&liminer tous les graphes ouverts. Le
résultat est aussi convergent que celui obtenu pour A (E=0) au chapi-
tre III et le premier terme est le terme prédominant.

Cette méthode est une généralisation d'un calcul récent de la
constante diélectrique de 1a glace [5] et est applicable dans tous les
cas d'effets stériques.

Nous avions précédemment [6] obtenu une estimation de ¢ pour le succino-
nitrile. En raison de la nature de 1'encombrement stérique et de la multi-
plicité des configurations moléculaires possibles, tout ce que nous avions
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pu obtenir &tait un développement de z(E) sur tous les graphes, y com-
pris les graphes ouverts. En effet, le champ électrique entraine que
chaque configuration n'a plus le méme poids. En raison de la "polarisa-
tion" introduite i1 n'est plus possiﬁ]e, a priori, de satisfaire a une
relation de fermeture telle que (III-23) qui soit simultanément vérifiée
pour tous les cdtés d'un graphe.

Bien qu'il ne convergedt pas rapidement, ce développement montrait, quand
méme, que 1'effet stérique, & Tui seul, peut créer un ordre local paralléle
des dipdles avec ¢>1.3.

La description des orientations moléculaires donnée figure IV-1
permet d'écrire la fonction de partition du cristal en présence d'un champ
électrique sous la forme suivante :

N
2YE) = = MW Alsisy) T g (sg) (41)
{s} <ij> i=1

s; est la configuration de la i“™® molécule. La sommation porte sur

les 15% configurations possibles du cristal. Le premier produit est étendu
a tous les cdtés du réseau cubique simple des secondes voisines ; le deu-
xiéme est &tendu & tous les sommets de ce réseau.

La fonction de compatibilité est définie de Ta maniére suivante :

t

A(sisy) =1 si 5; .. sy sont stériquement compatibles

0 sinon (42)

. Puisque le tenseur diélectrique ii est isotrope, nous prendrons une direc-
tion particuliére du champ électrique qui simplifie les calculs. Supposons
que le champ électrique pointe dans la direction de 1'axe ternaire [111} 5
il fait un angle .% avec les six dipdles situés dans le plan (111) et un
angle +0, avec les autres (tel que cosfy=2//6) (fig. 1y-1).

La fonction de poids g(s;) est la suivante :

g(sy) = et pour les états (1.2)(1.3) (2.3)

el pour les états (4.5) (6.5) (6.4) (43)

1 pour les autres (2.4)(2.6) (3.4) (1.5)
(1.6) (3.5)(1.4) (2.5)(3.6)

> >
od L=-[Ep/kT].
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Les trois derniers &tats correspondent a des configurations trans.

En suivant la formulation du chapitre III, A(si, sy) est écrit comme suit :

A(sisg) = kK=Ciy(s1) C3i(s5) (44)
¢ (si s3)
ol Cij(sy) = +x si s; améne une fléche sur <ij>

= -y sinon

en 1'absence de champ électrique, la fonction de partition z(E=0) peut
étre développée en série de graphes fermés si 1'on impose :

z Cij(si) =0

Si

Dans le cas d'une fonction de poids quelconque b(si) , nous avons vu
que la "condition de fermeture" s'écrit :

2 Cij(si)b(sy) = 0 (45)

S5

Du fait que notre probiéme est "polarisé" par le champ électrique, dési-
gnons par ip et jg la composante de la projection du i® et du je site
sur la direction du champ électrique.

Si nous appliquons la relation de fermeture (45) pour la fonction de poids
de notre probléme, donc si nous écrivons b(sj) = g(sj), nous obtenons les
relations suivantes :

- pour i et j tels que jg>ig

x(2e¥+3) - y(6+3eT+el) = 0 " (46)

- pour i et j tels que ig>jg
x(2eT+3) - y(6+3eP+e™) = 0 (46')
Si 1'on prend une seule définition pour x et y , ces deux relations sont

incompatibles et 1'on'ne peut pas réduire le probléme & un développement
en graphes fermés.
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Un moyen d'y parvenir est de définir deux couples de coefficients
{x,y} indépendants et d'introduire une nouvelle fonction de poids b(s;i)
qui prenne trois valeurs a, b, 1 arbitraires,correspondant respectivement
aux trois types de configurations signalés en (43).

Ces valeurs seront fixées par la suite en utilisant une procédure de cal-

-

cul analogue & celle employée dans une méthode grand canonique.

Nous imposons pour le moment la condition de fermeture (45) &
b(si) et aux deux couples {x,y} a la fois :

= pour i et j tels que jg>ig

xg = (6+3a+b) , yg = (2b+3) (47)

- pour i et j tels que ip>ig

xi = (6+3b+a) , vy = (2a+3) (47')

Bien que les liaisons soient particilarisées par 1'application d'un champ
électrique selon [111], 1'incompatibilité implique dans tous les cas :

K = Xg x4

IT y a deux types de compatibilités :

compatibilité (C1) : pas de fleéche sur le c6té <ij>. ,
Quelle que soit 1'orientation de <ij> par rapport au champ, ceci im-
pose toujours :

Ci5(si) C4i(s5) = vg ¥4

compatibilité (Cy) : une seule fléche sur la liaison <ij>.
I1 y en a deux types possibles selon que cette fléche provienne d'un
site situé en amont ou en aval du champ par rapport & 1'autre site de

la Tiaison :
CJZ' si cette fléche est dans la "direction" du champ
Cy5(s1) Cyi(sy) = - xs vi
C> : si cette flache est dans la "direction" opposée

Cij(si) Cji(sj) = =xi ¥s
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C3 C3

Les coefficients de normalisation ¢(sisj;) ont donc pour valeurs

possibles :
" $(C1) = k- (2b+3) (2a +3)
8(Cy) = k+ (6+3a+Db) (2a+3)
- (48)
¢(Cy) = K*-(64-3b+~§)(2b-+3)
#(inc) = 1 |

Nous allons maintenant &valuer le nombre de facteurs ¢ de chaque type
qui interviennent quand est réalis@e une configuration de 1'ensemble des
N molécules, compatib]é partout avec les restrictions stériques. Suppo-
sons que, pour une con#iquration possible de 1'ensemble, i1 y ait :

o'y vmo]éches dans les états (1.2) (1.3) (2.3) (ler type)
o N molécules dans les états (4.5) (6.5) (6.4) (2e type)

Il y adonc (1-a -a+) N molécules qui n'apportent pas de dipdéle dans
la direction du champ (3e type).

Les molécules du premier type donnent chacune deux liaisons CE . Les mo-
lécules du deuxiéme type donnent chacune deux liaisons C2 Elles contri-
buent donc respectivement pour 2a*n facteurs ¢(C2) et 2a'n facteurs
¢(C2) Les molécules du troisiéme type donnent lieu 3 une 1iaison C; et
une liaison C2 Elles contr1buent donc dans 1'ensemble & (1 -at -a”) N
facteurs ¢(Cz) et (1- -t -« ") ~ facteurs ¢(CZ)




— 71 —

Au total, i1 y a donc n(1 +of—-a') facteurs ¢(C§) et n(1-o' +a”) fac-
teurs ¢(C£) . On peut vérifier que le nombre total de liaisons du type
C, est une constante : 2N .

I1 y a donc N 1iaisons du type Cl'

On peut alors écrire la fonction de partition sous 1a forme :

I [e-cya(s,) Coilss)
My <ij>[ ’ )

N
+o —— T g(si)
ts) [¢(C1)]N[¢(C;)]N“+a -o7) {¢(C£)|N(1—a +aTy  i=t

(49)

o0 les g(s;) sont toujours ceux qui ont été définis en (43).

of et a  varient avec chaque dis“ribution {s} et on ne peut factoriser
le dénominateur comme on 1'a fait dans le chapitre III. Mais, puisque ce
sont des fonctions implicites des g3(s;) , ils peuvent étre &liminés de
1'expression de z(E) en les absorbant dans une nouvelle fonction de poids
b(s;) que nous définissons de la fagon suivante :

- b(sy) = i e pour les états (1.2) (1.3)(2.3) (50)
¢(C,)
(¢
= — e ~ pour les états (4.5) (6.5) (6.4) (50')
$(75)
=1 pour les autres états
De sorte que :
iy {K - Cislsy) Cyylsp)|
MNE) = 2 SE2 M b(s;) (51)
{s} + i=1

lo(cy) oich) s(cp)|Y

Pour satisfaire @ l1a condition de fermeture des graphes (45), i1 suffit
maintenant d'imposer :
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é(C
b = -_(—2;)_ ot (52)
$(C3)
+
et a = fﬁsgz e’ = %- (52")
¢(C,)

ainsi a, b, xg, ygs Xy yi sont déjinitivement fixés par les &quations
(47), (48) et (52).
Aprés avoir remarqué que Z b(s;) = 3a+3b+9

Si
et aprés factorisation du premier terme du développement, on peut. écrire
finalement :

M(E) = *N(3a+ 3p+ 9N 5 { o b(s;)

lI-I.l (K-Cij le) 3 }
[¢(C1)¢(C§)¢(c§)]"’ s} i<iy> 1=1 k3(3a +3b+9)
(53)
= zg(E)[1+ Z I ng, NGe]

e Gg

ol Ng, est le nombre de graphes fermés Ge & e cOtés et de méme poids
Wge donné par :

15
Mo = (- m oz 28

e

i si=1 (3a+3b+9) 3 '
dans g

ol j court sur toutes les proches voisines de i dans le graphe Gg
envisagé.

=

On a donc, une nouvelle fois, réussi, méme dans ce cas, & isoler le

. -
terme prédominant de la série zg(E). On peut vérifier que, lorsque E-~0,
(a+1, b>1), z (E)+%§ x 15 ; résultat du chapitre III.

Puisque la relation (45) a été imposée, seuls les graphes fermés sont &
prendre en compte. Les premiers qui interviennent sur le réseau cubique
simple sont des carrés ; étant donné le choix particulier de 1a direction
du champ électrique, tous les carrés ont le méme poids :




Wgy = ('K)—4 (3a+ 3b+ 9)"4 [xs x; +ygvi(b+at+d)

2 -
- xgyi(2b+2) - xj yg(2a+ 2)] axi+ (3b+ 3)y%

- (6+2a)x; yi

bx2+ (3a+3) y2 - (6 +2b) xgyg (55)

Sur un réseau & N sites leur nombre total est 3N .
D'aprés la relation (31) : :

Yim 3 92 (Log 2(E))

E>0 B2<u?2> 0IE2?

G

2
= 1im 3 x @? cos26py B2 L (Logz(n))
1~ 0 52<H2> dL?
2 2
= 1im 2 2% (log (1)) (56)

10 <u?2> 512

Puisque, sur Tes 15 états,seules les 12 configurations gauches portent un
dipdle :

12
2 = 2
Et, les premiers tennesjdu développement de G sont obtenus de la maniére

suivante :

26 = 1im 22 Vim 22 143
g6 = lim — (Log zg(L)) + lim — Log[1 +3Wa(r)] (57)
1~0 ar<- 1+0 oL

L'évaluation de G nécessite le calcul des limites en L=0 de b et de
ses dérivés successives ; on peut montrer que :

1im » =1
1~+0

. 5
lim b' ==
~0 T , 3

. 25
Tim b ===
>0 T 9
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Par conséquent :

. a2 2
1im  — (Logzy(n)) = =
~0 9?2 ( 0 ) 3

2
et Tim 22 Log|1+3W,(L)] = -0.00065
1~0 or?

L'expression finale du développement de G en série de graphes jusqu'au
quatriéme ordre est donc :

G = g-- 0.0016 = 1.6650

I1 est clair que le terme d'ordre 4 est une correction minime.

Le terme d'ordre 0, &g =-§ = 1.6666 est le terme prédominant.

2-c Valeurs_expérimentaies_du_facteur_de_corrélation diélectrique_et

8 Valeur expérimentale de g

Les mesures experimentales de la constante diélectrique statique
(e) dans la phase désordonnée peuvent étre interprétées en terme de corré-
lations locales a 1'aide de la formule de Kirkwood - Fréhlich (40).

Cette formule nécessite tout d'abord la connaissance de la constante dié-
lectrique €, @ "fréquence infinie", c'est-a-dire pour des fréquences
telles que seules interviennent encore les polarisations &lectronique et
atomique. 11 est toujours trés délicat d'adopter une valeur de €. . Si on
néglige 1a polarisation atomique qui est faible devant 1a polarisation
électronique, on a €, # n?, ol n est 1'indice de réfraction. Pour tenir
compte de la po]arisatﬁbn atomique, une correction arbitraire est intro-
duite habituellement [2] : e, = 1.05n2.

Pour le succinonitrile en phase plastique, 1'indice np pour la raie D du
sodium a été mesuré [7] en différentes températures de la phase plastique :

a 20°C np=1.444

=

3 58°C np = 1.437 (juste avant la fusion)
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On peut en déduire la valeur approximative suivante pour e, en phase
plastique :
€eo = 1.05np?2 = 2.22

Cette valeur pourrait &tre confrontée aux valeurs connues de la constante
dié]ectrique en phase ordonnée (B.T), car dans cette phase les mouvements
des dipbdles sont certainement presque totalement bloqués et la polarisation
&lectronique et atomique est prédominante.

Deux résultats obtenus & partir de mesures sur des poudres sont connus :
ceux de H. White et S.0. Morgan (8}
T°C -40.7 -76.8 - 190
€ 4.41 4.24 3.90

et ceux de L. Rolazza - Sohet ([91}
T°C -38 -74.5 - 151
€ 3.01 2.87 2.76

Ces résultats différent trop pour que 1'on puisse espérer en tirer un
renseignement.

D'autre part, i1 est difficile d'établir une comparaison avec les résultats
de relaxation dié]ectr%que. Un domaine de relaxation a été trés clairement
mis en évidence par Loﬁgueville et Fontaine ([10]. Pour ce domaine, la
constante dié]ectriquefe' varie entre 75 et 7 . La valeur la plus basse
€' =7 étant atteinte pour une fréquence approximativement égale & 30 GHz,
il doit exister d'autres domaines de relaxation & plus haute fréquence.
Fontaine [11] a d'ailleurs montré 1'existence d'un domaine supplémentaire

en étudiant 1'absorption infrarouge aux alentours de 100 cm™!.

Pour utiliser la formule de Kirkwood - Fréhlich, i1 faut connaitre
le moment dipolaire de 'a molécule en phase vapeur ou trés diluée. Selon
le solvant, les va]eur$ expérimentales du moment dipolaire communiquées
[12] donnent une valeur moyenne : u = 3.80D.

La densité mesurée [7] est :

d = 1.044' en phase plastique.
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En ce qui concerne les mesures de constantes diélectriques stati-
ques en phase plastique, on trouve dans la littérature les mesures de
White et Morgan [8] effectuées sur une poudre ; selon ces auteurs, elle
varie linéairement de

€ # 90 & 235« (transition)

3 e # 60 & 320k (fusion).

Des mesures récentes et plus précises ont &té effectuées par Longueville
{71 sur des monocristaux dont la cristallisation a eu lieu dans la cellule
de mesure. Nous donnons ci-dessous 1:s valeurs de la constante diélectri-
que et les valeurs expérimentales du facteur de corrélation diélectrique

g (compte tenu de €., # et d doniés précédemment)

T(k) 235.5 273 323
€ 78.4 68.6 56.4
g 1.89 1.87 1.83

La valeur de g dépend fortement des valeurs prises pour u et e.. Cepen-
dant, dans le succinonitrile, pour tous coefficients ¢ et €« vraisem-
blables, g est supérieur a 1.

On peut constater, de plus, que la valeur de g est quasiment constante
sur tout le domaine de température de 1a phase plastique (fig.VI-2). La
1égére augmentation quand la température diminue, va dans le sens de la
1égére augmentation du taux d'isoméres gauches, seuls porteurs de dipdles.
Ce comportement suggére naturellement que les corrélations sont liées a
des phénoménes indépendants de la tempérdture.
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Figure IV-2 : Evolution de la constante diélectrique statique ¢
du succinonitrile en phase plastique (d’aprés les mesures de
Longueville {7]) et évolution correspondante du facteur de

corrélation diélectrique de Kirkwood g. O
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B Discussion

Pour établir une comparaison entre le facteur de corrélation cal-
culé ¢ et le coefficient g expérimental, i1 convient de justifier brie-
vement leur équivalence dans le cas des effets stériques du succinonitrile.

Nous avons montré que, sur le réseau cubique de N molécules, le nombre
total de liaisons sur lesquelles il n'y a pas du tout d'atomes d'azote
(liaisons C1) est égal & N . Ceci prouve que, méme si 1'effet stérique
est strict (alors qu'il est un peu relaxé dans la réalité), les configura-
tions moléculaires, dont les dipdles peuvent fluctuer relativement indé-
pendamment de leurs voisins.

Les effets stériques dans le succinonitrile imposent donc certainement une
décroissance rapide des fonctions de corrélation ; ceci assure 1'identité
entre g et g (du point de vue stérique). Une justification supplémentaire
provient de la comparaison avec le cas de la glace au sujet duquel une
discussion détaillee du rapport entre G et g a été menée [5,13]. Dans f
ce cas, les régles de Pauling induisent des corrélations & longue portée

par le fait que les molécules d'eau ne peuvent pas fluctuer indépendamment
de leurs voisins. Or, i1 a été montré {5] que 1'existence de défauts de
Bjerrum, méme en nombre minime, suffit, par le relachement qu'ils entrainent,
a assurer 1'égalité entre G et g.

Le calcul, que nous avons développé, permet donc de connaitre 1'effet
exact des interactions stériques dans le cadre du modéle a 15 orientations
utilisé pour décrire le succinonitrile. Si 1'on compare la valeur obtenue
a celle précédemment calculée a 1'aide d'un développement moins conver-
gent en graphes ouverts [6] : c=1+0.265+0.042=1.308 ; il est clair
que la renormalisation de la série de z(E) apporte une notable
amélioration.

Ces calculs montrent que les corrélations spatiales imposées par les effets §
stériques donnent lieu localement 3 un arrangement paralléle des dipdles

électriques (G>1) et ce résultat est en bon accord avec les résultats
expérimentaux.

S'il est difficile, en pratique, d'extraire une valeur trés sire de g a
partir des mesures expérimentales de la éonstante diélectrique statique,
cependant son évolution avec la température peut étre connue avec beaucoup
plus de précision. Or, dans le succinonitrile, le fait, qu'expérimentale-
ment g soit quasi-constaht sur tout le domaine de la phase plastique,
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montre que les corrélations dans cette phase sont indépendantes de la
température comme le sont celles induites par 1'encombrement stérique.

La renormalisation de la fonction de partition, que nous avons
présentée a l'ocecasion du calcul de G dans le succinonitrile, étend le
champ d'application de la méthode dee graphes faibles fermés d tous les
problémes d'effets stéwiques pour lesquels les différentes configurations

n'ont pas la méme activité.
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Nous avons vu comment les corrélations spatiales, et particulié-
rement celles dues aux effets stériques, peuvent influencer 1'entropie
et la constante diélectrique statique d'un cristal désordonné. Pour une
température donnée, on a dans chacun de ces deux cas la mesure des corré-
lations par une seule valeur numérique.

Les renseignements les plus complets sur 1'ordre local sont donnés par

la diffusion cohérente élastique des neutrons en dehors des taches de
Bragg. Si 1'interprétation compléte des figures de diffusion expérimentales
nécessite un calcul théorique séparé fondé sur un modéle d'interaction ;
théorie et expérience peuvent alors &tre confrontées de maniére trés per-
tinente pui§qg'e11es peuvent 1'étre en tous les points de 1'espace réci-
proque du c?iéta] d trois dimensions.

Une confrontation analogue peut étre faite & 1'aide des figures de diffu-
sion de rayons X. Dans ce cas cependant, les figures expérimentales sont
le résultat de la superposition de la diffusion @lastique et de la diffu-
sion inélastique par les modes de vibration.

Nous reviendrons sur le cas de la diffusion des rayons X par la suite
(chapitre VI), pour traiter des corrélations dues & des phénoménes de tout .
ou rien dans des cristaux plastiques pour lesquels sont uniquement connus
¥des\résu1tats expérimentaux sur échantillons non deutériés.

1) FORMULATION DE LA DIFFUSION ELASTIQUE

La section de diffusion é&lastique cohérente des neutrons pour une
configuration du cristal est donnée par [10]

gﬂ = £ I b, by exp (-15[Ek‘52]) (1)
k £

ol p, repére la position du kiéme atome du cristal par rapport &
1'origine
bk est sa longueur de diffusion cohérente affectée par le facteur de

Debye-Waller

5=—%\-H—(§-io) est le vecteur de diffusion, od k et '}ZO sont les vec-
teurs unitaires dans les directions incidentes et diffusées.
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Les sommations portent chacune sur tous les atomes du cristal.

La section de diffusion observée est la moyenne de 1'expression
précédente prise sur toutes les configurations possibles du cristal,
donc sur toutes les orientations des molécules.

Pour caractériser 1'état d'orientation s; de la molécule i, on introduit
un facteur de structure moléculaire défini par :

F(s;) = i: bk eXp(i—é ;ik(si)) ' (2)
ot la sommation porte sur tous les atomes de la molécule dans 1'orienta-
tion s; considérée. Chacun d'eux est repéré par le vecteur §Zk a partir
d'une origine de la maille ne dépendant pas de la configuration (s;)
(ce peut &tre le centre de masse si la position de celui-ci ne dépend pas
de 1'état d'orientation de la molécule).

La section de diffusion élastique dans le cas général ol il y a plusieurs
molécules par maille primitive (molécules ne pouvant se déduire par des
translations du réseau de Bravais) est donc :

do N Vv m N “m 2
LA <[ T X F(s]) expiQ(Rp+ x3)| > (3)

m=1 i=1

La moyenne est prise sur toutes les configurations du cristal. La molécule
i de la maille m-dans 1'état si a un facteur de structure F(s?). La
maille m est repérée par ﬁm ; 1a molécule i dans cette maille par ;T .
Les sommations portent respectivement sur les N mailles et les v molé-
cules d'une maille.

Pour N trés grand, on peut admettre que le résultat est indépendant de
1a maille prise pour origine et écrire :

v > > >
T F¥(s]) exp(-16x])|exp(- id &)

Fish) exp(iEQ&)J[ 1

]
(4)

Les moyennes se calculent & 1'aide des probabilités doubles P(si,sg).
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Si 1'on défini les fonctions de corrélation C(silr,srj‘) A 1'aide des pnroba-
bilités simples et doubles :

C(si. s5) = p(shyp(sh) - p(st, s (5)
ce qui, pour la méme molécule donne :

C(sjs i) = P(si)[P(si)- 1]

On peut écrire 1'identité (4) sous la forme suivante :

N Y N
~3£= NZ | £ <F> exp(id Xi)| exp(-i0 Rp)
n=1 'i=1
N v 1 > >1 v ¥ N gl 1 .n ¥
-NZ X Z|Z F(Si)exp(iQXi)[ Z F(s.)exp (-ipX.) C(s_,s.)xexp(—ugﬁn)
n=1 sisg i=1 j=1 J J .

(6)

On peut remarquer que le deuxiéme terme ne fait intervenir que le vecteur
-> > > . . . . P ~
Rij =Ry =Ry Joignant une des molécules de la maille prise pour origine a
une quelconque des molécules du cristal :

v
= =N2] Z <F;> exp(i§§i) A(&)

i
v * > >
-N Z p> Z X F(si)F (s5)C(s;,s3)exp(iQRyij)
(7)
- le premier terme est la Jdiffraction par le cristal désordonné, concen- |

trée sur les taches de Bragg.

~ le deuxiéme exprime la J7ffusion &lastique diffuse due au désordre et
modulée par les corrélations spatiales. On peut vérifier aisément qu'i]
est réel.

Le terme de diffusion diffuse peut s'écrire sous une autre forme
pour faire apparaitre ce que serait la diffusion en dehors des taches de
Bragg s'il n'y avait pas de corrélations entre molécules. On 1'obtient en
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séparant la contribution du terme correspondant @ Rijx =0 et 1'on peut
écrire :

[Eﬂ] N T (<R 2s- 1<F; 5]
ds2 diffus i=1 .

v
-N T _F T T F(s;)FY(sy)C(s,sk) xexp(-id Rix)
i=1 Rik#o Si Sy

(8)

I1 faut noter que si le dernier terme de (8) peut étre négatif, le pre-
mier est toujours positif et exprime la diffusion qui correspondrait a un
désordre des molécules sans aucune corrélation entre elles.
On peut remarquer qu'en ¢ =0 :

- le premier terme de (8) est nul puisque F(si) = Ehm
quel que soit 1'état s; de la molécule (désordre de déplacement et non
de substitution) ;

-le terme de corrélation de (8) est nul également
puisque :

Z X C(sisk) = £ Z P(si)P(sk) - P(si,sSk) =0
Sj Sk Si Sx

Dans la suite nous écrirons :

do N2 [<lr s < s2) on 2 oxi(3
0 = [Fi 12> - [<F;>[2) + X1 (Q)
diffus =1

i i=1

(8')

2) DEVELOPPEMENT EN SERIES DE LA DIFFUSION ELASTIQUE COHERENTE :

EXEMPLE DE LA GLACE HEXAGONALE

Comme dans le cas du calcul du facteur de corrélation diélectrique
g, le calcul de la diffusion élastique pourrait étre mené en évaluant les
fonctions de corrélations C(sj, Sg) pas & pas. Dans le cas d*interactions
par tout ou rien, pour lesquelles un développement en série de graphes
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fermés peut @tre utilisé lors du calcul de z, chaque fonction de corré-
lation pourrait étre, elle-méme développée, en série de graphes [1].
Nous avons déja signalé les inconvénients de ce procédé :

- les développements des C(sisx) devraient étre tronqués,
- le nombre de termes qui interviennent est forcément limité.

Une facon d'effectuer une somme infinie est d'évaluer les transformées de
Fourier des fonctions de corrélation C(si,sx) et de calculer la diffu-
sion, dans une approximation de phase aléatoire (R.P.A.) par exemple [2].
Quand on utilise une telle méthode, des hypothéses plus ou moins restric-
tives doivent étre faites concernant la propagation de 1'ordre. Utilisée
couramment pour &tudier la localisation des points critiques, dans le cas
de modéles dérivant de celui de Ising [3], cette méthode est moins com-
mode dans le cas d'orientations multiples et quand les énergies d'inter-
action entre molécules peuvent devenir infinies.

Pour la glace qui est un cas d'interactions par tout ou rien pour lequel

les configurations, sur une liaison, se réduisent & deux états, Villain

et Schneider [4] ont pu utiliser une approximation meilleure que celle

de Ta R.P.A. : Ta R.H.A. ("random walk approximation") fondée sur une hypo—‘
thése de marche au hasard sur le réseau. Ceci leur a permis d'effectuer la
somme infinie et d'analyser 1'effet éventuel des corrélations & trés lon-
gue portée dans le cadre de cette approximation. I1 faut signaler également
1a méthode d'E1liot Marshall [5] dont 1'ordre d'approximation est celui

de Bethe et mais qui n'est utilisable en pratique que pour des composés
ferrbmagnétiques de spin <1.

Nous allons présenter ici un calcul direct de 1a diffusion qui per-
met de ne pas calculer les fonctions de corrélation individuelles C(sSi, Sk).
Nous montrerons comment 1'on peut, en chaque point 3, obtenir 1'expres-
sion de 1'intensité diffusée sous forme d'un dévelonnement en série calcu-
lable & 1'aide de graphes.

Nous développons la méthode de calcul sur le cas de la glace hexagonale
(I,). Bien qu'un calcul de 1a diffusion &lastique de la glace ait déja été
entrepris (dans le cadre de 1a R.W.A. [4]), nous avons choisi de traiter
ce cas parce que la méthode de développement en graphesfermés a été utili-
sée la premiére fois par Nagle pour calculer 1'entropie [6,7] et la
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constante diélectrique de la glace. Les hypothéses de Pauling qui dé-
terminent les corrélations dans la glace expriment un phénoméne de tout
ou rien ; dans le langage des cristaux plastiques on a 1a un modéle de
Frenkel parfait.

D'autre part, des expériences de diffusion élastique des neutrons ont

été effectuées récemment par Schneider [8] dans un plan (HOL)* et par
J. Axe [9] dans un plan (HKO)*
confrontés aisément a 1'expérience.

. De sorte que les calculs peuvent &tre

B . o . e - un W G o o = o T . - ot e B o e e - ——— - -

Les études cristallographiques [11] attribuent a la glace ordi-
naire le groupe d'espace hexagonal R-ﬁ% mc (Dgh). I1 y a quatre atomes
d'oxygéne dans une maille élémentaire (situés aux sites 1, 2, 1*, 2* sur
la figure 1). Chaque oxygéne est relié a ses quatre oxygénes voisins par
des liaisons hydrogénes. Sur chaque liaison 0 -0, un proton peut prendre
deux positions, équivalentes, symmétriques par rapport au centre de la
liaison. Mais selon les régles de la glace formulées par Pauling, il est
admis habituellement qu'il y a toujours deux protons prés de chaque oxy-
géne,et seulement deux. Une molécule d'eau ne peut donc prendre, sur
chaque site que six configurations, d'égale énergie. Ces six configurations
sont représentées symboliquement sur la figure 2 en associant les fléches

deux a deux.

Zy, le nombre total de configurations possibles de N molécules
d'eau du cristal compte tenu des hypothéses de Pauling, s'écrit selon la
formulation de Nagle [7]

zy = z Z I

xom [1- Custs0) Cy(s9) | (9)

N

Les sommations portent sur les six €tats possibles de la molécule d'eau
en un site, le produit est limité au 2n paires <ij> de sites proches
voisins, et :
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Figure V-2 : Les six configurations molé-
culaires possibles en un site, selon les
régles de Pauling. La présence d'une

Figure V-1 : Structure de la glace hexa- fléche sur un cété issu du site indique
gonale (I;,). Les quatre types de sites la présence d’un atome d'hydrogéne
ou sont situés les atomes d’oxygéne. prés de ce site.

Ci4(si) =+1 si s; est 1'un des trois états qui améne
le proton de <ij>, prés de 1'oxygéne i

==-1 si sy est 1'un des trois autres états
(10)

Toutes les configurations qui améneraient deux protons ou aucun proton
sur la liaison <ij> sont donc automatiquement éliminées par cette fa-
¢on d'écrire 2y . En développant le produit sur <ij>, on a :

N N 2N
Zy =(%} z...2 {—é—] [1- Z CyqCya+ ZEC;5C055 Cpplpit }
s1 5N cotés :

(11)

=

chaque terme peut étre associé & un graphe tracé sur le réseau.

Les sommations de (11) peuvent &tre effecutées sur chaque sommet indépen-
damment et la définition (10) des coefficients C;i(s;) montre que la
relation :
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Z Ciy(s3) = 0 (12)

Si

est toujours satisfaisante quelle que soit <ij>;de sorte que seuls les
graphes fermés que 1'on peut tracer sur le réseau interviennent dans (11) ;
les autres ont un poids nul.

Les identités suivantes :

Z Ci3(si)Cip(sy) =-2

S5

Z Cj4(s;) Cip(sy) Ciglsy) = 0 (13)

‘Si

Z Ci4(si) Cim(si) Cyo(81) Cim(sy) = 6

1

montrent que tous les sommets qui ont un ou trois cotés adjacents ne con-
tribuent pas & zy et impliquent que seuls les graphes fermés ayant un
nombre pair de c6tés adjacents a chaque sommet doivent &tre calculés.

On peut donc réécrire (11) :
[3]N {1+ T Eng W ] (14)
Zy = | = N
N 2 e Ge Ge Ge
ol Ng, est le nombre de graphes fermés ayant e cotés de méme poids Woe

e 6
Wy = [_] I £ 0 Cyy(sy) (15)
i si=1 3

dans G

ol j porte sur tous les proches voisins de (i) dans le graphe. Nagle
a montré, que dans tous les cas, Wg  est indépendant du nombre P, de
sommets ayant 4 sommets adjacents dans le graphe G .

P
wGe = [%] 2 o P, est le nombre de sommets de Ge ayant deux cOtés
)
adjacents.

Les premiers graphes fermés qui peuvent intervenir sont les "hexagones"
‘au nombre de 2y . Si on limite le développement en séries & ce terme, la
valeur obtenue pour 1'entropie résiduelle de la glace est :
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S = kLogzy = nk Log f% [1 n i]] = 0.8145 cal/deg. mole

36
(16)
1'estimation de Pauling était S =nK Log—g~= 0.805cal/deg. mole . L'expression
(16) montre que par la méthode utilisée on obtient immédiatement le terme
prédominant correspondant & 1'approximation de Pauling. Nagle a étendu la
série jusqu'a P, = 14,

@) Expression générale de X1(3)

Le terme de corrélation de la formule (8) montre que, pour un
cristal ayant plusieurs molécules par maille, la sommation sur tout le
cristal doit &tre effectuée & partir de chacune des molécules d'une mail-
le origine.

Dans le cas particulier de la glace hexagona]e'(lh),il y a quatre molécu-
les par maille. On peut remarquer que les configurations en chacun des
quatre sites (1, 1*, 2, 2* fig. 1) ne peuvent étre déduites 1'une de
1'autre par de simples translations du réseau de Bravais :

- lTes six configurations moléculaires de type 1 peuvent se déduire
deux d deux des six configurations de type 1 par inversion et il en
est de méme des configurations 2 et 2*,

- Les configurations molécules de type (1) et (2) peuvent étre déduites
1'une de 1'autre par une rotation de IT autour d'une direction pa-
ralléle & 1'axe C (fig. 1).

Puisque les atomes d'oxygéne ne sont pas touchés par le désordre
protonique, ils n'interviennent ni dans le terme d'é&cart quadratique, ni
dans le terme de corrélation.

Donc, pour une configuration moléculaire déterminée s; , le facteur de
structure moléculaire F(si) est exprimé uniquement comme une somme sur
les deux protons correspondants. Soit Ezj le vecteur joignant 1'oxygéne
(1) au proton proche de (i) situé sur <ij> . Définissons £i4 comme
étant le facteur de structure moléculaire relatif a ce proton :

> —
£i5 = bp exp(iQry;)
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Pour une configuration moléculaire donnée sj , F(s;) est la somme de
deux de ces facteurs.

Par souci de clarté nous allons développer le calcul du terme de
corrélation X;(Q) & partir d'une des quatre molécules : (1) située sur
le site n°l. Nous montrerons sur le calcul de ce terme comment 1'on peut
écrire 1'intensité diffusée sous forme d'un développement en série.

En prenant en compte la définition de la fonction de corrélation C(si, Sk)
(5), on peut écrire :

N N
X1(Q)=-<F>_Z <Fx>exp(-i3 R+ T T F(s1)F{sx)P(s1,5x)exp(-idR1k)
Ry #U R1x#0 Sy Sk
(17)
ou encore :

N N o
x1(§)=~<F1>__>2 <F;:>exp(-iQR1k)+2 ZP(sl...sN){ z F(si)F*?sk)exp(-iQ le)}
Ry Si Sy R1#0 -

(18)

ol P(sy...sy) est la probabilité normalisée de la réalisation d'une con-
figuration de 1'ensemble du cristal

N 2N
(3/2) -

P(S1s...58y) = >
N  <ij>

[%]1/2 ll'cij(si)cji(sj)

(19)

de sorte que xl(ﬁ) peut étre développé en série de graphes, comme 1'est
la fonction de partition :

N
X1(8)=-<F> T <Ff>exp(-idR;y)
le#O
T . o
NECTLILES S l} H_»z F(sp)F sk exp (-8 )|
N Si SN 6 A le#o
2N N .
- zcij(Si)Cji(Sj)L}: F(sl)Fﬁsk)exp(-iQle)] (20)

'Ry #0
2N 2N N N
tZ z:C:Lj(si)cji(sj)Cpm(S\O)Cmp(sm)[__,23 F(S1)F75k)exp('iquk)}
o Ry x#0
.l }
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En plus des identités (12) et (13) les identités suivantes peuvent étre
facilement établies ; si (3), (&), (m) et (n) sont les quatres sites
proches voisins d'un oxygéne (i) nous avons :

Z Cig(s;) Fsy) = (4£35- 2<F;>)8;, = Ay58y, (21-a)
Si el i ]

T Cy4(s4) Cip(si) Fsy) ==2<Fy>85, -2(1-83,)F(sy) (21-b)
Si ,

Z Cy5(81) Cig(s1) Cinlsy) F(sy) = (8£5n-2<F>)8ir = Ajndir (21-C)

Sz Ci5(s1) Cig(s1) Cipmlsy) Cinls;)F (s, )=6<F;>8;iy+6(1-8;ir)F(sr)
i
(21-d)
Les quatre facteurs Aij vérifient 1'identité suivante :
Aij + A H AL Ain=0 (21-e)

I1 faut remarquer que les quatre facteurs £55 » donc les six facteurs
F(s;) et par conséquent les quatre termes Aij dépendent uniquement du
type du site (i) : i1 y a quatre ensembles de ces termes correspondant

=

aux sites 1, 1*, 2, 2*. Ceux relatifs a 1% et 2* sont respectivement

conjugués de ceux relatifs a 1 et 2.

Les identités (21) montrent, qu'en plus des graphes fermés qui contri-

buent seuls & z,, deux types de graphes doivent &tre pris en compte ici.

Ce sont = les figures fermées, soit sur le site origine (1), soit sur
un site arbitraire (i) : leur poids est différent de celui
des graphes fermés intervenant dans le calcul de la fonction
de partition en raison des identités (21) applicable au site
(1) ou (k) 3 '

-~ et les graphes joignant le site (1) au site (k).

La présence du symbole de Kronecker dans les identités (21) exclut tout
autre type de graphe. Les sites (1) et (k) seuls peuvent &tre reliés &
un nombre quelconque de sommets (1, 2, 3 ou 4) ; tous les autres sommets
dans le graphe ne peuvent étre rattachés qu'a un nombre pair de sommets
(2 ou 4) comme dans le calcul de zy (graphes connectés).
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Evaluons, par exemple, le poids d'un graphe g; dans lequel
deux sommets (1) et (k) ont un c6té incident. Si gy a P, sommets in-
termédiaires avec deux cOtés incidents et P, avec quatre cdtés inci-
dents, il a P=2P, +P, +1 cOtés. Si P, indique le nombre de sommets du
réseau qui n'ont pas de co6tés incidents, le nombre total de sites du ré-
seau est N=Po+Py+Py+2.

Le poids Wp(g;) est obtenu en effectuant les N sommations sur tous
les états s; , en utilisant les identités (12), (13) et (21-a),
c'est-a-dire :

Wp(9r) = T ... 2 Cpj(51)C51(85)C5(55)C03(50) -+ Cype(8,)Cip ()

< {F(s1) P () exp(-33710}

1N _P 2Pa+1 P >
play) = (1] 670(-1) 724 (0)P2(6)%4 oy 1F, expl-16T7,)

p
1 2 * =

Le poids du graphe dépend donc :
- du nombre (P,) de sommets intermédiaires a deux coOteés,
- de la direction des cotés issus des sites (1) et (x),
- et également du type du site (k).
De la méme fagon, les poids des graphes g;; et g;;, décrits sur Ta

figure 3 peuvent étre calculés en utilisant respectivement les identités
(21-c) et (21-b) pour le site (1).
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i k 101 P2
. * >
9; x/\/\/x Wp(9r) =-E5[§} Ay sAp eXP(-iQRy)

1
v

k

P
m 1 1}°2 * >

n J

P :
! 1 (1) .
9111 o k @ WP(gIII)=‘E£— (_3_] x -2<F>x6<R> exp(-iQRik)

Figure V-3 : Trois types de graphes a P c6tés se rattachant
a (1) et (k) et les poids correspondants.
(i), (®), (m) et (n) sont les 4 premiers voisins du site 1.

B) Evaluation des differents termes du développement en série

L'expression (20) montre que les poids des graphes, tels que
ceux donnés sur la figure 3 doivent étre multipliés par (3/2)N/zN. Un
des objets de ce paragraphe est de redistribuer certains termes de la
série de fagon a ce que, au prix de quelques corrections, la contribution
de n'importe quel graphe, relié & (1) ou (et) & (k) puisse toujours étre
mis en facteur de zy/(3/2)" . Cette redistribution conduit donc & un ré-
sultat indépendant de zy , donc indépendant de tous les graphes fermés

qui contribuent au développement de z .

Si 1'on groupe les termes du développement en série, selon le nombre de
cdtés dans le graphe, considérons les premiers termes qui interviennent
de facon & illustrer la méthode utilisée pour calculer le poids des gra-
phes et pour mettre en évidence les redistributions possibles.

Puisque les premiéres figures fermées pour le réseau de la glace hexa-
gonale sont des "polygones" a six cotés, examinons, tout d'abord, les
graphes ayant un nombre de c6tés inférieur a six (c'est-a-dire de type

91)-
®m  Contribution de tous les graphes d zéro coté :

N N '
(3/2) <Fy>_3 <F]’:>exp(-13§—fk) (23)

N Ry#0




(12) et

donc :

(a) les graphes g; de contribution :
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-

Contribution des graphes & P cotés (P<6)

Les seuls termes qui ne s'annulent pas, sont, & cause de (21-a),

(13) des termes du type g; . La contribution de 1'und'eux est
(3/2)"
) Wp(g7) (24)
p
N

Contribution de tous les graphes d six cdtés

3/2)N
L%\I‘L We(91)

(b) pour n'importe quel site k il y a :

- les hexagones qui ne passent ni par (1) ni par (k) : leur pcioe

que le début du développement en séries de zy = (3/2)“[14—§§+ ..

1
3
c'est-a-dire 2N, moins le nombre de ceux qui pourraient passer
par (1) ou (et) (kx);

6
est ( ] , leur nombre est le nombre total d'hexagones,

les hexagones qui passent réellement par (1) ou (et) (k) ; 1'iden-

tité (21-b) montre que leur contribution est égale et opposée a la
contribution de ceux exclus précédemment.

Donc, la contribution totale des figures fermées est :

3/2)N 5 =
(3/2) Nep > = <FX> exp(-i8Ryy) (25)

ZN 30 _R_;kaé()

Si 1'on ajoute cette expression & celle de (23), on peut voir
2N, ...] appa-

rait au numérateur. Les termes suivants du développement de zy apparai-

tront dans les poids des figures fermées des ordres P =8, 10, 12, 14 et

finalement la somme infinie des termes tels que (25) compense exactement

le premier terme de x;(3) , (équation 20).

Les graphes fermés n'interviennent donc pas explicitement.
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®  Contribution des graphes ad sept cotés

I1 n'y a pas de figures fermées a sept coOtés, les seuls graphes
a prendre en compte sont :

(a) les graphes gg, leur contribution est :

[(3/2)N

=l () (26)

(b) Tes graphes tels que :
1
| ou (1) et (k) sont proches voisins et ol
k 1'hexagone ne recouvre pas le coté (1l,k) .

Pour un site (k) donné, le poids total peut étre écrit comme le pro-
duit du poids W,(g;) du graphe & un coté et de 1a somme des poids
des cycles a six cOtés qui ne recouvrent pas le premier ; leur
nombre est 2N moins le nombréwd'hexagones qui pourraient passer
par (1) ou (et) (x) ; la contribution est donc :

2N (3/2)N
36 N

18
36

W (g,) (27)

(c) les graphes de type gy; avec P=7 (fig. 3) ; pour un site (k) don-
né, en utilisant 1'identité (21-e), la contribution totale des douze
graphes possibles g;; peut &tre écrite en fonction de W;(gq) :

(3/2)

12
ZN wl(gl) X —

36

(28)

Si nous groupons le premier terme de (27) avec la contribution
du graphe correspondant a un c6té (1-k) (équation (24) avec P=1), le
début du développement en série de zN/(3/2)N intervient une nouvelle
fois au numérateur, les termes suivants du développement interviendront
pour les autres valeurs de P (>7) . Finalement la somme infinie des ter-
mes, tels que le premier de (27), est égale & : |

—
R

* .
Wilgy) = - = A Ay exp(-iQRyy)
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Cette valeur représente définitivement T1a contribution du graphe & un
coté (1-k) dans le premier ordre du développement en séries de 1'inten-
sité diffusée.

[1 est évident que, par un processus identique au précédent, la contribu-
tion d'un graphe @ P c0tés intervenant dans X1(5) peut toujours étre
écrite indépendamment de (3/2)N/2N . Ceci implique, chaque fois, une
surestimation du nombre de figures fermées intervenant effectivement et,
i1 est nécessaire de déduire toutes celles qui recouvrent le graphe a P
cotés. Cette "correction" peut elle-méme étre rendue indépendante de
(3/2)N/ZN par d'autres "corrections".

Nous donnons maintenant 1'expression du développement en s2vric
de xl(é) jusqu'a 1'ordre 8.

On peut écrire x1(§) sous 1a forme condensée suivante :

- 1 1 P >
4@ = 2 (5] %@ (29)
ol pour P=1 & 6 :
> (£> * > —
XP(Q) = 2 Ay Agyp exp(-iQRyy) (30)
Ry #0
pour P =7
N (7) % R
X7(Q) = _»E A1j A, exp(-iQRyy) - 6x,(Q) (31)
Ry x#0
pour P =8
> (8) * > > >
xg(Q) = _ T Ayy Ay exp(-iQRix) - 12x,(Q) (32)
Ryk#0

Pour un ordre (P) donné, la sommation doit étre faite sur tous
les graphes a P cdtés capables de joindre sur le réseau le site (1) a
n'importe quel site (k) sans retour du graphe sur lui-méme et sans bou-

clage a l'origine.
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Les deux sommets (1) et (k) ont uniquement un c6té incident ; par consé-
quent la sommation est équivalente a compter tous les graphes possibles
g, 1issus du site (1).

Puisqu'il est toujours possible de trouver un vecteur Ry* % tel
que Eﬁ§:=- Ryxex 11 est évident que :

x,%(3) = x1(3)

De la méme facon :

X,#(8) = %5(2)

Le terme de corr&lation intervenant dans 1'expression de la diffusion
est donc -

x(Q) = 2Re {xl(é) + xz(é’)] (33)

Pour un vecteur § donné, les évaluations de x;(3) et x»(3)
sont faites de la méme fagon & 1'aide d'un ordinateur ; la seule diffé-
rence provient de la nature du site de départ.

Pour un ordre P donné, le programme est écrit de fagon d rechercher tous
les chemins possibles partant de l'origine, qui ne reviemnent pas en ar—
riére et ne bouclent pas d l'origine puts de caleculer les poids corres-

pondants, ¢'est-d~dire les xp(é) .

v) Résultats et discussions

Nous allons comparer nos résultats théoriques aux expériences de
J. Schneider [8] et J. Axe [9].

Les figures 4-a et 5-a donnent la diffusion diffuse, calculée
dans les plans (HOL)* et (HKO)”E du réseau réciproque. Lors de 1'exploita-
tion numérique, les vibrations thermiques ont &té prises en compte en
introduisant les facteurs de Debye-Waller dans les facteurs de structure
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moléculaire. Les figures qui sont tracées correspondent aux facteurs de
Debye-Waller donnés par Peterson et Levy & 123K [11]}.

En chaque point 5 , la diffusion est le résu1tat de 1a somme du
terme d'écart quadratique qui correspondrait au désordre seul, sans corré-
lation,des molécules prenant les six configurations permises et du terme
de corrélation x(3) .

Les figures 6-a, 7-a et 8-a montrent les huit premiers ordres RP(P =1 a
8) du développement en séries de x(Q) et ceci pour des extrémités de
vecteur 9 parcourant les directions H-K=1 et H-K=0 du plan (HKO)*
et 1'axe [OOL]* . On peut constater que, pour la plupart des points O,
les séries convergent rapidement, mais que 1'évolution des différents
ordres n'est pas la méme d'un point 3 a un autre.

Alors que dans le voisinage des noeuds de Bragg correspondant & des taches
non-&teintes, particuliérement autour de 110, 220 et 0C4, les fluctuations
des ordres successifs sont importantes, on peut noter que, sur le noeud
lui-méme, les contributions des termes des séries sont snuvent positives
et semblent converger,tout au moins jusqu'd@ 1'ordre envisage.

L'effet respectif des corrélations et du désordre moléculaire pur est
montré sur les figures 6-b, 7-b et 8-b ; ceci permet de voir que 1'aspect
final de la diffusion est le résultat assez complexe de leur compétition :

e Si 1'on considére le voisinage de 100, 1'absence de diffusion calculée
est due & 1'annihilation du terme de désordre par le terme de
corrélation x(a).

e Au voisinage de 200, alors que le terme d'écart quadratique couvre lar-
gement cette zone d'un plateau de valeurs élevées, le rétrécissement de
la zone de maximums qui apparait sur les figures 4-a et 5-a et
1'apparent renforcement sur le point Tui-méme sont dus & un amas de va-
leurs négatives contribuant a x(3) dans le voisinage de 200 et & des
valeurs positives sur le noeud. Cet effet de renforcement de 1'inten-
sité est caractéristique tout le long de la rangée [ZOL]*.

7-2) Comparaison avec 1'expérience

Le plan (HOL)* a été étudié expérimentalement par d. Schneider
{81, figure 4-b, jusque H=3, L=5. Bien que la contamination élastique




— 100 —

.

des pics de Bragg crée autour de ceux-ci une zone d'incertitude, la carte
de diffusion calculée réfléte assez bien son aspect genéral. En particu-
Tier Schneider a trouvé une bande de diffusion élevée tout le long de
[ZOL]*, dont la forme ressemble a celle montrée sur la figure 4-a. I1 en
est de méme pour la zone d'intensité importante comprise entre 004 et 104.

Dans le plan (HKO)*, la diffusion élastique a été mesurée par Axe
et Hamilton [9], figure 5-b. Les figures expérimentales et théoriques
sont trés semblables a quelques détails prés. Le trait principal est
1'existence d'une zone de maximum triangulaire comprise entre les noeuds
200, 110 et 210.

On peut remarquer cependant que le point le plus élevé de ce triangle est
expérimentalement plus proche de 110 que celui donné par la théorie. Ceci
est peut étre di a 1'existence de modes acoustiques de trés basses fré-
quences dans le voisinage de ce noeud [127.

v-3) Conclusions - Discussion

J. Villain et J. Schneider [4}] ont donné les traits caractéris-
tiques de la diffusion due aux régles de Pauling en calculant les
fohctionéVdéwes;;éiations correspondantes dans une hypothése de marche
au hasard. Procédant par transformée de Fourier, ils ont pu effectuer
une somme infinie et analyser les effets de corrélations a longue portée
dans le cadre des approximations de la R.W.A. Ceci conduit & une singu-
larité de la diffusion qui apparaitrait sous les taches de Bragg ; les
lois de conservation impliguant que la diffusion s'annule le long des
directions [H00]®, [oko0]™® et [oOL]¥.

Si 1'on raisonne en terme de développement en série, Villain et Schneider
“prennent en compte tous Tes termes de la série mais les termes sont er-
ronés a partir de 1'ordre 6, c'est-a-dire dés qué des graphes peuvent
étre fermés sur le réseau.

Dans notre calcul les termes d'ordre 7 et 8 sont exacts, les ordres su-
périeurs ont été négligés mais pourraient étre pris en compte sans grand
mal.

Aux ordres 7 et 8, les termes -6x;(3) et -12x5(Q) apparaissant dans les
relations (31) et (32) expriment 1'effet des graphes qui peuvent boucler
sur le réseau. Leur &valuation permet de connaitre la différence entre le
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terme exact et celui qui corresﬁondrait a la somme des graphes tracés sur
un réseau de Bethe (réseau sans cycle). L'importance de ces termes cor-
rectifs dépend fortement de la valeur des premiers ordres du développement
et on peut donc constater, par exemple, que sur les noeuds (002) et (004)
cette correction est trés importante (figures 9,10).

En dehors des taches de Bragg, c'est-a-dire 13 ou une confronta-
tion entre théorie et expérience est possible, nous voyons (figures 6-a,
7-a et 8-a) que le développement est assez convergent pour que 1'on puis-
se se limiter au 8e ordre. Le développement en série jusqu'a cet ordre
est suffisant pour fournir la figure de diffusion et i1 y a bon accord
entre 1'expérience, les calculs de V-S et les nétres. La différence
avec les résultats de V -S sous les noeuds serait donc due a des termes
d'ordre supérieur de la série qui produiraient un comportement non ana-
lytique prés de 3=0. Ce probléme est 1ié a 1'existence de corrélations
a longue portée de décroissance algébrique (r °).

Nous voyons que méme dans ce cas de décroissance lente, 1a métho-
de de calcul que nous présentons est efficace pour représenter la diffu-
sion. Elle est d'autre part simple & mettre en oeuvre pour une large

variété de probiémes : ceux qui peuvent étre traités par des graphes
fermés.

Dans son principe, cette méthode est assez semblable au calcul du facteur
de corrélation g, dans la mesure ol 1'on somme automatiquement les séries
de toutes les fonctions de corrélations jusqu'a un certain ordre plutdt
que de sommer les ordres d'une fonction de corrélation, puis de sommer
celles-ci. Cette maniére de procéder permet d'introduire des simplifications
qui ne pourraient intervenir dans le calcul des fonctions individuelles.

Si la sommation infinie ne peut étre approchée en pratique que par un
prolongement des séries & 1'aide d'approximants de Padé par exemple,
cette méthode présente 1'avantage de donner une valeur exacte des crdres
caleulés. Elle peut donc servir & tester des méthodes approchées qui in-
troduisent des altérations graphiques dés les premiers ordres. De plus,
cette méthode est utilisable, & elle seule, avec profit dans tous les
cas de bonne convergence.
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Figure V-4.a
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Figure V-4.a : Carte d'isodiffusion de leglace hexagonale calculée (jusqu’au 8e ordre
du développement de x(Q) dans le plan (HOL)* - unités arbitraires - .

Figure V-4-b : Intensité neutronique élastique mesurée par J. Schneider [8] dans le
plan (HOL)* de la glace hexagonale - unités arbitraires - .

Figure V-4.b

300

200




100 | 200

Figure V-5.a : Carte d'isodiffusion de la glace hexagonale calculée (jusqu’au 8e ordre
du développement de x(Q)) dans le plan (HKO)* - unités arbitraires - .

100 B 200
Figure V-5.b : Intensité neutronique élastique mesurée par J. Axe et H. Hamilton 9]
dans le plan (HKO)* de la glace hexagonale - unités arbitraires - .
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Figure V-6.a : Diffusion élastique de la glace calculée le long de I'axe
H-K=1 (unités arbitraires). o
Les courbes représentent les huit premiers ordres du développement
ensériede x(Q) : Ry ...Rg.
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1813,

omm====x(Q) = I Ry

i=1 :
intensité totale

100 ' 21q7 320

Figure V-6.b Cbmparé;ison des différ_e’nts termes contribuant -
a l'intensité calculée totale (axe H-K=1).
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@ Figure V-7.a : Diffusion élastique de la glace calculée le long de l'axe
UL H-K= 0 (unités arbitraires).

Les courbes representent les huit premiers ordres du developpement
en série de x(Q) : ...Rg.
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Figure V-7.b : Comparaison des différents termes contribuant
a l'intensité calculée totale (axe H-K=0).

intensjté totale
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Figure V-8.a : Diffusion élastique de la glace calculée le long de I’ axe
[OOL]* (unités arbitraires).

Les courbes representent les huit premlers ordres du developpement
en série de x(Q) : ..Rg.
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intensité totale
002 004
flig
Figure V-8.b : Comparaison des différents termes contribuant “Ljf)

a I'intensité calculée totale (axe [OBLJ*).
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Voisinage de 004
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Figure V-10 .

Contributions des différents types de graphe al'ordre 7 (R5) du develop
pement en série du terme de corrélation x(ﬁ)

R; =R’ + Ry
Ry = terzme correspondant aux graphes de type g
Rn7 —__ R1

25




Chapitre U

GALCUL DE LA DIFFUSION
ELASTIQUE GOHERENTE

DES NEUTRONS PAR LA GLAGE Ih
A L'AIDE D'UN DEVELOPPEMENT
EN SERIE DIREGTE
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L'intensité totale du flux diffusé est 1iée & la présence de tous
Tes défauts de structure qui rompent la parfaite périodicité du réseau
cristallin. Sa modulation dépend de 1a forme du motif désordonné et tra-
duit 1'ordre local di aux corrélations.

Dans le cas des cristaux moléculaires ordonnés, la diffusion est causée
essentiellement par les vibrations et librations de la molécule. Dans le
cas particulier des cristaux plastiques, la diffusion des rayons X est tou-
jours beaucoup plus intense. Nous avons vu 1'exemple du succinonitrile au
chapitre II. Elle résulte du désordre orientationnel plus important des
molécules, désordre qui provoque 1'affaiblissement trés important de la
diffraction aux grands angles de Bragg.

- Les premiers calculs de la diffusion par les cristaux moléculaires
crdonnés ont été effectués par Annaka et Amoros sur le cas de 1'anthracéne
[1], en supposant que les molécules vibrent indépendamment 1'une de 1'autre,
les librations n'étant pas prises en compte. Le pouvoir diffusant par molé-
cule, en un point de 1'espace réciproque de vecteur de diffusion O, est
alors donné par la D.F.T (transformée de Fourier différence)

1(2) = [FO|2 - |FT|2 (1)

od FO et FT sont respectivement les facteurs de structure moléculaires

d 1'équilibre et affecté du terme de Debye-Waller de vibration 3 la tempé-
rature T . Ceci conduit & une répartition théorique de 1'intensité diffusée
en assez bon accord avec 1'expérience, loin des taches de Bragg.

Des calculs plus complets ont été effectués notamment par Pawley [2], uti-
lisant la théorie des ondes thermiques. L'introduction du couplage des mo-
lécules permet de rendre compte plus précisément de la diffusion notamment
au voisinage des taches de Bragg. Loin de celles-ci les résulitats sont assez
semblables aux précédents, car la répartition de 1'intensité y est déter-
minée avant tout par la forme de la molécule.

Dans le cas d'un cristal plastique, s'ajoute aux vibrations 1'effet
du désordre orientationnel ; les corrélations intermoléculaires structurent
cette diffusion, mais il n'est pas toujours possible d'obtenir des rensei-
gnements précis sur ces corrélations par 1'analyse directe des clichés de

=~

rayons X ; c'est lecas seulement pour des corrélations a portée assez
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Tongue quand i1 apparait des diffusions fortement localisées. Quand la
diffusion est dispersée sur une large plage de 1'espace réciproque, comme
c'est le cas pour le succinonitrile, seul un calcul incluant toutes les

=

composantes de la diffusion, peut donner lieu & une interprétation. Nous en

présentons ici une évaluation semi quant1tat1ve

La formulation, que nous donnons dans le paragraphe 1, est fondee sur 1'hy-
pothése que le modéle de Frenkel est applicable et que 1'agitation thermi-
que est indépendante du désordre orientationnel. Ceci permet d'évaluer la
moyenne de 1'intensité en deux temps, sur les vibrations, puis sur les
orientations d'équilibre.

Dans le paragraphe 2, nous appliquons cette formulation au succinonitrile
et nous cherchons, en particulier, & voir quelle peut étre 1'influence
exacte des effets stériques sur la diffusion. Par un calcul préliminaire
approché [3], nous avons déja montré, en effet, que 1'influence des effets
stériques devait étre prédominante sur la localisation des anneaux de
diffusion.

1) FORMULATION DE L'INTENSITE DIFFUSEE

Supposons qu'il y a une molécule par maille et que cette molécule
est rigide.

Un atome 3 de la molécule m, dans la position instantanée repérée’
—_r —
par le vecteur E;-+r? +u$, diffuse une onde d'amplitude

—

A(ZS) = Ae(g) £5 exp {15(§;+ rr]P+uf§) (2)

ol Ae(+)'est 1'amplitude diffusée par un électron libre dans les conditions
de 1'expérience,

£7 est le facteur de diffusion de 1'atome j ,

5 est le vecteur de diffusion,
— —

r?4-u? repére la position instantanée de 1'atome j par rapport &
T'origine de 1a maille m o0 est centrée la molécule,

!

u? est le déplacement thermique de cet atome ; c'est la somme des mouve-

3 . . - —_ -
ments de translation et de libration : u? t? + 6? (3)

]
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si les librations sont d'amplitude assez faible, alors 6‘;‘ = QA rIJT‘
(G : vecteur de rotation), sinon, on peut prendre une expression du

type de celle proposée par Willis et Pawley [4].
L'amplitude de 1'onde diffusée par une configuration instantanée du
cristal s'écrit :

> > — | > T
A(Q) = Ae(Q) = expiQ-*Ry {E f’]f‘ expiQ (rfj‘?+ug‘)} (4)
m J

Selon notre hypothése, 1'intensité observée est donc :

-> T % . -
= : 5
He) =<A(Q) AT(Q)>__ . (5)
ol la barre horizontale représente la moyenne prise sur les vibrations et
librations pour une configuration d'ensemble donnée ; la moyenne est prise
ensuite sur les configurations,donc :

Ry - xE) {exp 18- (Wl - ug)>

TRy -

ml

[(§) =<Ie(@) = = £ & exp|iQ(my+
m,p j,k

uai

- (6)

Dans le cas d'un cristal non désordonné, on montre que |[5]

—_— —

l_

1> . 2
m_..p) = - m P
expi 9 (u : uk) exp -5 19 (u 5 uk)l
S 7 > o> B '
=M™ . M exp (9-u3) (2 uf) (7)
ol M’__l; = - —;—]6 -u’;lz est le facteur de Debye-Waller de 1'atome j de
'1a molécule m |

Nous admettons que 1'on peut écrire ceci pour chaque configuration :

e n'l - p > p—> - — -
1(3) = @<= = e M50 oM exp 12(Rg 467 - E, - )

—

exp (Sul) (6f)>  (8)
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Dans le cas des cristaux parfaits, la diffusion thermique a pour origine
essentielle les ondes acoustiques qui se propagent dans le cristal. Or les
expériences de diffusion neutronique cohérente inélastique montrent que ces
modes acoustiques existent aussi dans la plupart des cristaux plastiques.
Aussi, nous prendrons en compte les couplages entre les vibrations d'en-
semble des molécules en négligeant les couplages entre ies librations des
molécules, ainsi que les couplages libration- vibration. A la vue des résul-
tats sur les cristaux parfaits [2], on peut admettre qu'un traitement ap-
proché des couplages de vibration doit &tre suffisant pour prévoir semi-
guantitativement la répartition de 1'intensité d'origine thermique.

Ceci revient & écrire :

- pour des molécules différentes (m# p)

— — — —
>

exp (3-u) (3+ ) = exp ($- T (8- f) (9)

que 1'on note exp¢(§;;).

Nous admettons que ce couplage est indépendant des configurations
d'orientation.

- au sein d'une méme molécule (m=p)

— — — ——

exp (- uf) (3 ul) = expe(0) x exp (5-675) (3 6F)

On peut noter que -%—¢(0) est le facteur de Debye-Waller de translation.
Le second terme est di au fait que, au sein d'une méme molécule rigide, les
librations d'atomes différents sont corrélées et en général d'amplitude
différente.

Utilisant la définition des fonctions de corrélation (V-5),le calcul
de 1'intensité moyenne (en unité &lectronique) conduit & :
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—
10V
"

T T* g
22 X Z F (sm)P(sm) Fp (sp) P(sp) expig Rop
m p Sm Sp

+2Z2X Z X Fl(Sm) P(sm) F;*(Sp) P{sp) [equb (Er;;) - l} expio ﬁ;;
m p Sm Sp -

T T zz & ~f§T C(sm,sp) exp¢(R—;P) exp ig ?R;;
m,p Sm,Sp j k J

(10)

ol le facteur de structure moléculaire, affecté des termes de Debye-Waller,
pour une molécule m dans 1'orientation sm est donné par :

—

T T > o - M3 e
Fo(sm) = £ f‘;‘ expig-rj(sm) = T £5 e exp iG -« rF(sm) (11)
j j

En isolant la contribution (m=p) du dernier terme, I(3) s'écrit :

1(3) = n2|<FT>[2A(3) | (12-a)
2 > —r
+ZZ |<FT>I [equﬁ (E;;) - 1} expiQ Ry, (12-b)
m p i :
o= — 1> 7> == .
+ N{‘(?i £4 £y explé’(xj -1 exp - 59Q \Oj —6k12‘> - |<FL_b>{2} (12-c)
T T*' L —
-N X Z Z F (sm)F  (sp) C(smsp) exp¢ (Rpp) €Xp=1iQ Ry (12-d)
Rpyp Sm Sp P »
#£0

ol FIib est le facteur de structure moléculaire affecté du seul facteur
Debye-Waller de 1ibration.

Le premier terme (12-a) exprime la diffraction par le cristal moyen,
affectée par les termes de Debye-Waller.

Le deuxiéme terme (12-b) exprime Ta diffusion due & 1'agitation
thermique (vibrations). Comme on le fait pour les cristaux moléculaires or-
donnés, ce terme peut &tre calculé en développant en série 1'exponentielle,
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ce qui conduit aux pouvoirs diffusants d'ordre successif. Pour des angles
de Bragg pas trop importants, on peut se ]1m1ter au pouvo1r diffusant du
premier ordre et :

expé (Rpp) - 1 # ¢ (Ryy)

Ce terme s'évalue par un développement en ondes thermiques des vibrations
des molécules moyennes. Le pouvoir diffusant du premier ordre s'écrit alors :

01d) = 3 I<Fl(@)>]* = E(q,r) wE(( ,:‘r))
) 2 =

(13)

ol u est la masse d'une molécule, § est un vecteur centré a 1'origine
d'une zone de Brillouin telle que 0 -q soit un vecteur du réseau.réciproque.
La sommat1on est effectuée sur les mndes normaux dont les vecteurs pro-
pres unxta1res correspondants sont les E(q r); E(q,r) est 1° énergie moyenne
d'un mode. La courbe de dispersion cu(q) peut étre estimée a partir d' un
modéle de dynamique pour les molécules moyennes. Les coefficients de coupla-
ge de translation se déduisent des vitesses des ondes acoustiques quand
celles-ci sont connues. |

Le troisiéme terme (12-c) exprime la diffusion due au désordre d'o-
rientation des molécules et au désordre de libration quand les corrélations
entre molécules ne sont pas prises en compte.

On peut faire les remarques suivantes :

- $'i1 n'y avait pas d'agitation thermique de libration le terme (12-c)
s'écrirait simplement :

<|FO|Z> - |<FO0>|? (14)

ou les moyennes sont prises uniquement sur les orientations.

- En 1'absence de couplage de vibration (¢(Rgp) =0 pour Rpp #0) , le
terme (12-b) s'écrit :

|<FT >I% - [<FT>? | (15)
et la somme incohérente de (15) et de (12-c) devient alors :
, .
<IZf g explg( '-rk) exp - = Q |6 -ek| > - |<F'>|

j k
(16)
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Dans le cas d'un cristal ordonné pour lequel les 1ibrations ne sont pas
prises en compte, on retrouve donc la D.F.T d'Amoros (1).

Le dernier terme exprime 1'effet des corrélations intermoléculaires
telles que nous les avons évoquées précédemment (V-8) : c'est 1'analogue de
x (8).

Ce terme apparait corrigé par exp(¢) qu'il est aisé d‘évaluer a partir
d'un modéle de Debye pour les vibrations acoustiques (les calculs, que

nous avons effectués sur des cas concrets, ont montré qu'il peut au maxi-
mum modifier le terme de corrélation x(3) de 10%).

2) DIFFUSION DES RAYONS X PAR LE SUCCINONITRILE

- - ma s e - oy e e o Vee iy Tl e e e e i e o e e e o e B e e i e e e e = h vm e e wm ad

Du point de vue stérique, seule intervient la position des atomes
d'azote . Nous avons vu au chapitre Il que :

- en ce qui concerne les molécules gauches, deux,et deux seulement, aménent
leurs atomes d'azote au voisinage du méme axe. Selon la numérotation in-
diquée sur Te tableau (II-2) ce sont par exemple les molécules (1,5) et
(7,3) ; elles aménent toutes deux
leurs atomes d'azote au voisinage
des demi-axes 3 et 4 (fig. VI-1). 3
Comme nous 1'avons fait lors de *
1'étude de la constante diélec-
trique, nous allons confondre ces 5

deux configurations gauches en un
méme &tat moyen dénommé (3,4) de
facteur de structure moléculaire : 1 Figure VI-1

F(3.4) = 5 [f(l,g) ¥ f(§,7)] (17)

ol Tes £(i,j) désignent les facteurs de structure moléculaire de base.

= en ce qui concerne les molécules trans, il y en a quatre qui aménent
leurs atomes d'azote sur les mémes axes. On les confond en un méme état
tel que, par exemple :

F(1,4) = 11- [f(5,§)+ £(6,6) + £(7,7)+ f(B,é)} - (18)
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Dans :le calcul du terme de désordre pur ((V-8a) et (VI-lZc)) 1es:facteurs
de structure de base sont utilisés ; par contre,le calcul du terme de cor-
rélation est facilité par 1'introduction des facteurs de structure moyens.
Ceci: n'affecte en rien:le résu1tat,pu1sque les corrélations d' or1gwne ste-
~rique ne peuvent privilégier 1'une ou 1'autre des conf1gurat1ons amenant
des atomes d'azote au méme endroit.

" La fonction de partition s'&crit (111-13,16); (1V-43) :

| ZN“Z‘IS“{?} <S> {’“2 ;‘.‘Ci;j(si)‘?jiv(sj)] | - (19

o la sommation porte sur les 15N états ; avec

2V3N qeN : .
1 , .
zg - &«_L__é__ | (20
ZN R : S sl

(Cl) Pleay
La probabzlzte normalisée de réalisation d'une conf1gurat1on
s'écrit donc: ' ‘

m .
<ij> 15N

NN
=%

. C,5(s1)Cyi(sy) .
P(SgseenSy) = 1 [1- 5 D (21)

Comme cela a déja été fait dans le cas de la glace, x (Q) peut &tre dévelop-

pée en série a partir{ de la formule (V-18) :

_ . .
x(Q)--<F>‘ T Frexp(-id Ry + {529) 5> “1‘15
‘ le#O {s} 15
N . o I
| ‘[{+ T F(sy) F*(sk) exp (-1 9 Ry } ‘ - (22)
- a0 | -
1 Cy > -
- = L Ciy(si) Cji(sj) { Z F(sy) F* (sx) exp (J,Q Ryy }
X~ cbtés

Ry 3#0

b w

ol 1es sommations (Rix) portent sur les sites du réseau cubique simple sur
1eque1 se produ1t 1 effet ster1que Les deux sous réseaux cubiques simples,
correspondant au réseau réel cubique 3 corps centré,diffusent dans ce cas,
en effet, de fagon incohérente.




- 123 -

-

En imposant la relation de fermeture, les identités suivantes inter-
viennent dans le calcul des premiers graphes :

z Cij(si) = x‘2y =0 (X =2 y = 1) (23‘&)
Si

Z C;5(51) Cyp(S5) = x2 -8xy +6y2 = -6 (23-b)
S5 .

Z Ci5(s1) Cix(s;) Cip(s;) = -3xPy -3y? +9y%x = 3 (23-c)
Si

o0 j, k et % sont des sites voisins de i.

Ainsi que :
z Cij(si) F(sy) ={(X+Y) i: F(jak)‘15<F>}6ir=Aij6ir
, k#3

(24)

ol F(j,k) est le facteur de structure moléculaire d'une molécule (i)
ayant ses atomes d'azote dans les directions (i-3j) et (i-k); <F> est
le facteur de structure moléculaire moyen

et :
SE Cij(s1) Cix(sy) F(sy) = {9F(j,k) - (Ajq+ A+ I5<F >)}c§ir
i A
= B(3,k) 85r (25)
relation valable pour des sites j, i et kx non alignés.
On peut vérifier que :
;Aij = 15<F>(2x-4y) = 0 (26)

|

Comme dans le cas de la glace, le poids des graphes non nuls qui
interviennent dans le calcul de x (5) se déduisent de ces relations ; pour
les premiers ordres ce sont les graphes connectés qui joignent deux sites
1 et k.

En effectuant les corrections nécessaires, d chaque ordre du déve-

N e
loppement pour faire apparaitre le facteur [—ZO-] , on peut finalement
z
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(Y

~ donner le développement en série suivant, classé suivant le nombre de
cotés croissants (p) :

@ --% =[5 @ 27
x(2) =-g5 > e x5(Q (27)
® nour p=1, 2, 3
- P) * >
xp(Q) = Eliﬁ A1y Ax v exp (-i9Q Ry,) (28)

® Aux ordres supérieurs & 3, les termes du type de ceux exprimés en (28)
interviennent toujours, mais il s'y ajoute la contribution des graphes
que 1'on peut fermer sur le réseau. Comme on 1'a vu en traitant le pro-
bléme de la glace, le poids de ces graphes, différe selon qu'ils passent
ou ne passént pas par les sites (1) et (k). Les contributions des graphes
fermés sont détaillés en Annexe 2 pour 1'ordre 4 (carrés).

Expérimentalement (cf. chapitre II), le premier halo de.diffusion
correspond approximativement & Ta répartition de 1'intensité diffusée sur
une sphére centrée & 1'origine du réseau réciproque,de rayon 0.28 A7l

Nous avons choisi d'étudier théoriquement. la diffusion dans le plan
(110)" plutdt que dans le plan (100)*, car, a part la tache de Bragg (110},
il n'y a pas, dans ce plan, de taches de diffraction au voisinage du halo

)*

de diffusion expérimental. On n'y est donc pas géné par 1'influence de la
diffusion thermique intense qui avoisine ces taches.

La diffusion expérimentale intersecte 1'axe d'ordre 3 & proximité
du noeud (111), tache éteinte pour le réseau cubique centré. Le voisinage
de 1'axe d'ordre 3 est donc une zone intéressante pour étudier 1'influence
des corrélations.

Si, le long de 1'axe d'ordre 2 le calcul du pouvoir diffusant
d'ordre 1 est nécessaire, en particulier prés de la tache (110) ; par contre,
dans toute zone éloignée des taches de Bragg, il n'est pas indispensable
de le calculer pour connaitre la répartition spatiale de la diffusion
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Les 4 premiers ordres du

développement en série de x(a).
(R;=14)
_2-
-3
L  § [-3
| 0.1 0.2 0.3 0.4 05 A"
Figure VI-3.a
4
X (@)= Iw
1=
+1
-]
0 »
-1
Terme de corrélation dﬁ aux
effets stériques (somme des quatre
-2 premiers ordres du développement
en série de x(a ). )
(84S
L UL
-3 I
¥ 4 Py
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 A

Figure VI-3b
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thermique puisque la D.F.T donne une représentation correcte de celle-ci
dans le cas des cristaux ordonnés.

Nous utiliserons donc 1'expression (16) pour représenter la diffu-
sion due & 1'agitation thermique et au désordre d'orientation des molécules
sans corrélation, les facteurs de structure moléculaire étant calculés a
1'aide des résultats de 1'affinement de la structure [6].

Son évolution le long de 1'axe d'ordre 3 est donné sur la figure
VI-Z ainsi que la diffusion expérimentale corrigée de la diffusion par 1'air
et de la diffusion Compton. Ces courbes présentent chacune un maximum mar-
qué dont Tles positions ne coincident pas :

maximum calculé en 0.15A7!
maximum expérimental en 0.28 A~}

Nous avons vérifié que cette discordance ne pouvait pas étre due & 1'im-
précision avec laquelle sont connus les facteurs de Debye-Waller.

Nous avons calculé 1'effet des corrélations dues aux incompatibilités stéri-
ques a 1'aide du développement en série de Xi(ﬁ) exposé précédemment. Les
quatre premiers ordres du développement de x (@) suivant 1'axe d'ordre 3,
sont donnés sur la figure VI-3a ; ainsi que la somme des contributions &
x(S) jusqu'a cet ordre (fig. VI-3b) . On constate que ce développement
converge rapidement en tous les points de 1'axe. L'effet des corrélations est
fortement négatif au voisinage de 0.15A71 et positif en 0.27 A71.

La somme des termes contribuant & la diffusion théorique sont re-
portés sur la figure VI -4 . Les corrélations imposées par les effets sté-
riques ont pour effet de repousser le maximum théorique du cOté des grands
angles de Bragg. L'accord entre théorie et expérience est maintenant beau-
coup plus satisfaisant. La confrontation entre théorie et expérience montre
qu'il y a encore cependant un désaccord aux petits angles de Bragg ; mais il
faut noter que les mesures expérimentales manquent de précision pour
lgl<:0.lA71 du fait de la diffusion par 1'air trés importante dans ce do-
maine et qu'il est difficile de corriger exactement.

La figure VI- 5 représente le plan (110)* du réseau réciproque sur
lequel on a tracé les lignes des créte :
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001

1§
110

Figure VI-5

e diffusion calculée sans effet stérique

diffusion calculée avec effet stérique

diffusion expérimentale
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- de la diffusion expérimentafé
- de la diffusion calculée sans prendre en compte les effets stériques
= de la diffusion calculée totale (avec les effets stériques).

On peut constater que, dans tout le plan,les effets stériques entre
molécules secondes voisines ont pour effet général de repousser la diffusion
vers des angles de Bragg plus importants,ce qui tend & accorder expérience
et théorie. Cependant, si les lignes de créte coincident bien au voisinage
de 1'axe [111]%, i1 n'y a pas accord parfait au voisinage de 1'axe [110]*.
Sur cet axe, la diffusion d'origine thermique a été calculée & 1'aide des

constantes élastiques expérimentales : elle ne donne lieu & aucun maximum
entre les taches de diffraction 110 et 220.

La position du maximum de diffusion expérimentale, au voisinage de
cet axe ne peut donc s'expliquer par la seule prise en compte du désordre
orientationnel, des effets stériques entre secondes voisines et des vibrations
acoustiques. Pour justifier complétement la position du halo expérimental, il
faudrait prendre en compte des corrélations d'autre origine , en particulier
les corrélations dues aux interactions entre premiéres voisines qui, pour
étre moins restrictives,ne sont certainement pas négligeables.




Chapitre Ul

INFLUENGE DES EFFETS
STERIQUES SUR BUELBUES

PROPRIETES PHYSIQUES DU
CYCLOHEXANE, DE Na* CN™ ET DE
CERTAINS DERIVES DU BENZENE
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1) EFFETS STERIQUES ET ENTROPIE DE TRANSITION DU CYCLOHEXANE

Compte tenu de la description de la structure de la phase plasti-
que du cyclohexane, décrite dans le chapitre II-§.1, on voit qu'il y a
recouvrement stérique de deux molécules premiéres voisines si elles sont
dans des configurations telles que chacune améne un atome de type H(el)
ou H(e2) au voisinage de 1'axe d'ordre 2 qui les joint.

Nous allons évaluer 1'entropie de configuration de cette phase. Le pro-
bleme est plus simple que celui du succinonitrile puisque, d'aprés les au-
teurs de la structure, il n'existe pas a 1'état solide plusieurs confor-
mations de la molécule.

La fonction de partition du probléme a la méme forme que celle
donnée pour le succinonitrile (III-16) ; mais les différents états d'une
molécule ont, cette fois ci, méme poids et i1 n'intervient pas de facteurs
g(Si).

Si le cristal contient N molécules, le produit est étendu aux 6N liai-
sons <ij> du réseau cubique a faces centrées et la sommation porte sur
les 24N configurations orientationnelles.

Le nombre de Tiaisons de type C, est égal & 4n, celui de type Cqy est
égal & ON-4nN=2N (cf. chapitre 111-§.2).

La définition des coefficients Cjs(s;) étant 1a méme que celle donnée en
(ITI-13),7a condition de fermeture (III-23) s'écrit :

8x~- 16y = 0 soit y=1,;x=2

En effet, du point de vue stérique, les 24 orientations moléculaires se
répartissent en trois groupes correspondant respectivement aux trois paires
d'axes d'ordre 2 perpendiculaires entre eux contenus dans des plans de

type {100}.

Le terme prépondérant de la fonction de partition a donc pour valeur :

5y 6N 2N
2 - (x7) 24V - {-1—6-} « 24¥

27
(x? + xy)

A ce niveau d'approximation, 1'entropie de configuration est donc :
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As = Nklog z; = NkLog (8.428) = 4.235cal/deg. mole

conf

Les corrélations dues aux effets stériques réduisent fortement 1'entropie
de configuration : Nk Log24 -Nk Logzy > 2 cal/deg.mole . De sorte que la
variation d'entropie mesurée a la transition (As, = 8.65) est environ le
double de celle-ci. Si 1'on porte crédit & la description de la structure
donnée par Kahn et al., on voit donc que les effets stériques ne peuvent en
aucun cas étre négligés dans une étude de la phase désordonnée.

L'écart entre Ascons et Asy peut cependant sembler important si
1'on attribue uniquement celui-ci & la dilatation du réseau et aux varia-
tions de fréquence a la transition.

Plusieurs raisons peuvent étre invoquées qui entraineraient une diminution
de cet écart :

- Le modéle décrit par Kahn et al. [1] est correcte, mais, lors de 1'affi-
nement de structures aussi désordonnées, 1a connaissance des coordonnées
atomiques n'est pas trés précise. Il est donc difficile de déterminer
exactement tous les recouvrements possibles entre molécules voisines. Il
se peut que les incompatibilités stériques réelles soient moins nombreu-
ses que celles auxquelles conduit 1'analyse brute des résultats de la
structure. I1 faudrait cependant envisager un reldchement trés important
des effets stériques pour que le gain en entropie soit notable. Ceci sem-
ble peu compatible avec la tajlle des molécules.

- Pour justifier une valeur plus grande de 1'entropie de configuration, on
pourrait bien entendu mettre en doute le modéle de base ; en particulier
le choix qui a été fait, au début de 1'affinement, de la conformation
moléculaire en phase plastique.

IT existe en effet d'autres formes moins stables de la molécule de cyclo-
hexane : une forme bateau de symétrie Cp, et 1'ensemble des configurations
moléculaires intermédiaires entre les formes chaise et bateau (formes dites
"flexibles" [2]). A 1'état liquide et gazeux, il existe un taux non négli-
geable de ces variétés moléculaires [3]. Si la phase cristalline ordonnée
(I1) contient uniquement les variétés chaises, il n'est pas impossible

a priori que le passage a la phase plastique ne se caractérise pas par 1'ap-
parition de formes "flexibles", ce qui augmenterait le nombre de configu-
rations possibles. |




Un moyen de tester la validité du modéle et Ta nature des corrélations
intermolécu’aires serait d'étudier la diffusion élastique.

2) L'ENCOMBREMENT STERIQUE ET LA DIFFUSION DES RAYONS X DU CYANURE

DE SODIUM

- e - - - S - " - —— o A

Le cyanure de sodium Ny cN présente une phase "plastique" entre
288K et 837 K. Dans cette phase le cristal est cubique a faces centrées
(Fm3m) avec une structure de type Nycf. Il y a quatre unités formulaires
par maille cubique. La symétrie du site de 1'ion cn~ étant O , le désor-
dre dans cette phase est di essentiellement & la réorientation de cet ion.
Ses orientations ne sont pas décrites a proprement parler par un modéle de
Frenkel mais les résultats de diffraction des neutrons obtenus par
J.M. Rowe et al. (4] précisés par une étude récente de diffusion Raman
par D. Fontaine [5] montrent que 1'ion cN~ prend de fagon préférentielle
des orientations dirigées selon les directions <100> du cube (fig. 1).

{[o01]

Figure VII-1 : Densité de
[lnl probabilité d'orientation
P(Q2) de V'ion CN- dans
] un plan (110) d’aprés
[no] J.M. Rowe et al. [4].

[1i
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Ce résultat semble contradictoire avec le fait que la longueur de 1'enve-
loppe de Van der Waals de 1'ion cN” est plus importante que 1'espace libre
entre deux atomes de sodium situés sur un méme axe [10C] (Fig. 2).

2.98 A

Figure VII-2 : Enveloppe de Van der Waals des ions Na* et CN-.
Mise en évidence de 'encombrement stérique.

La réorientation des cN” ne peut donc se comprendre que si les cations

se déplacent le long de <100>. J.M. Rowe et al. [4] ont montré en effet
que 1'affinement de la structure conduit & des facteurs de Debye-Walier
trés importants pour 1'ion N; ; ce qui correspond a des déplacements
quadratiques moyens :

<u2>Y? #0.26A

I1s en ont conclu que ceci reflatait certainement un déplacement au hasard
des ions N; qui n'est pas purement d'origine vibratoire.

Récemment D. Fontaine [5] a montré que les temps de vie de libration et
de réorientation mesurés ne-sont pas compatibles avec un modéle statique
od 1'environnement d'un cN™ en rotation serait fixe en position. Iis
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peuvent s'interpréter par contre dans le cadre d'un modéle dynamique ou
la réorientation d'un ion oN” est corrélé & un déplacement "statique”
important des ions N3 .

D'autre part, Michel et Nauds [6] ont montré qu'un couplage fort entre
translations et réorientations conduisait a des fonctions de réponses neu-
troniques en accord qualitatif avec les résultats expérimentaux.

Nous cherchons ici qu'elles peuvent étre les implications de telles corré-
lations sur les figures de diffusion des rayons X.

N S e s R G e T e G R W e e v N e . D A e W R TR S = e W WP M e e A S e TR e e A = - e am e = T m e o e -

®  Modele de connélations (fig. 3)

« Puisque les enveloppes de Van der Waals du carbone et de 1'azote ont
quasiment méme rayon et que 1'influence stérique?de T'ion cN~ se produit
a la fois sur les deux ions N; adjacents, nous supposons que 1'ion cN~
est parfaitement symétrique du point de vue stérique et que son centre de
masse est situé sur un noeud du réseau cubique. Du point de vue de la dif-
fusion des rayons X cette hypothése est parfaitement légitime puisque
1'azote et le carbone ont des facteurs de diffusion trés voisins.

- Compte tenu des résultats de 1'affinement de la structure,nous supposons
de plus dans notre calcul que les ions CN prennent trois orientations
équiprobables le long des trois axes < 100> .

- Puisque nous nous intéressons ici & 1'influence stérique des ions oN~
sur les ions N; » nous supposons enfin que les ions N; se déplacent sui-
vant les directions < 100> de facon & ce que la symétrie On soit res-
pectée. Nous décrivons leur déplacement par un modéle & six positions
équiprobables situées sur ces axes de part et d'autre du site ; la dis-
tance a celui-ci étant prise égale a 1'amplitude quadratique expérimentale.

Dans le cadre de ce modéle il y a incompatibilité stérique compléte
entre deux états d'ions voisins qui occupent simultanément le c6té qui les
joint (par exemple les états 2 et II sur la figure 3). '
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Figure VII-3 : Différents «états orientationnels» de Na* et CN".

& Caleul de La diﬁﬁuaion des nayons X

=

Le modéle & orijentations discrétes,que nous venons de décrire,se
préte a un développement en série de 1'intensité, analogue & celui que
nous avons exposé dans le cas de la glace. Le probléme se formule natu-
rellement sur le réseau cubique simple des liaisons N ~CN ; réseau sur
lequel seront tracés les graphes intervenant dans les développements.
Puisque sur ce réseau, deux sites voisins ne sont pas équivalents, 1'écri-
ture de la fonction de partition des ions N; et o (N au total),de la
probabilité de réalisation d'une configuration d'ensemble et du terme
x(3) nécessite une définition indépendante des coefficients relatifs a
chacun des deux sites.

La fonction de partition est :

Zy = Xz z I MEMEARIE LA

{seyt {5y} <i3> ¢ (si 55)

ol - en un site i occupé par un Nz

. . +
Cij(si) = x, si 1'ion N, est sur <ij>

-y+ sinon

1a relation de fermeture (III-23)impose x =5 et y,=1

- en un site i occupé par un CNT
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Cij(s3) = x_ si cn”est aligné sur <ij>

=-y. sinon

la relation de fermeture impose x_=2 et y.=1

L'incompatibilité stérique fixe la valeur de «

K=X+X_

Le terme de corrélation x(3) s'écrit :
-> > +
x(Q) = xy_(Q) + x{Q)

chacun des deux termes se calculant & 1'aide de graphes connectés issus de
1'ion correspondant selon le processus décrit dans le chapitre V. Les ré-
sultats nous ont montré que le développement est trés convergent et nous
nous sommes limité aux trois premiers ordres du développement. Leur évalu-
ation nécessite la connaissance des relations suivantes :

. . . 2 . +
= 81 le site i est occupé par un ton Ng

6
° Z  Ci4(s5)Cyy(sy)
si=1

-2y, +4y+2 ==-6 quels que soient j et k

6

. szl Cij(s5) Fy_(8¢) = {(x++y+) Fya(3) - 6Y+<FNa>}5ir
i=

od Fyn,(3) est le facteur de structure "moléculaire" correspondant au
déplacement de 1'ion N; selon <ij>.

- 81 le site i est occupé par un ion CN

3
. ) o= - 2
* S.E=1 Cij(sl)cik(sl) Zx_y-+y= } si i,j et k ne sont
* =-3 pas alignés

X2 +2y2=+6 si i,j et k sont alignés
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3
. 21 Cij(si) Fonlsy) = {(x_+y_) Fon(3) - 3y <Fen> }5ir
Si=

ol Fey(j) est le facteur de structure moléculaire de 1'ion cn” quand
il est aligné sur <ij>.

Les résultats du calcul sont représentés sur les figures 4 et 5.
On voit que 1'effet essentiel des corrélations que nous avons prises en
compte,est de créer un minimum de diffusion dans une zone avoisinant le

5k, )% et (%,k,l)*

plan réciproque (%,k , %)%, alors que Tes plans (—2-
sont des zones d'intensité maximum.

On peut remarquer que les maximums d'intensité sont situés 3 de grands
angles de Bragg,ce qui n'a rien d'étonnant étant donné la taille de 1'ion
cN- et 1'amplitude de déplacement des ions NF .

Ces résultats sont en accord avec les expériences de diffusion des
rayons X [7] et semblent confirmer par 13 méme 1'orientation privilégiée
des ions cN~. '




~ 141 -

‘8[Ma[ed UOISNIFPOSLP au) : H-IIA ambrg

€ 4 i

.

(g Y H) ued
NO-VN

e




- 142 —

<[F2[> - |<F>|2
[100]

intensité totale

x(Q)

Figure VII-5 : Influence des corrélations sur la modulation de
la diffusion des rayons X de Na CN en phase plastique (axe [100]%).
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3) L'ENCOMBREMENT STERIQUE ET LES CORRELATIONS DANS CERTAINS

DERIVES DU BENZENE : UN MODELE LINEAIRE

Nous avons vu au chapitre Il que les contacts stériques dans une
méme pile sont trés nombreux dans les dérivés du benzéne qui présentent une
phase a désordre orientationnel.

Ces contacts stériques sont dus essentiellement :

- & la dimension de 1'enveloppe de Van der Waals des substituants par
rapport & la distance entre molécules adjacentes d'une méme pile.
Bien que les substituants aient souvent des encombrements voisins

(ca et cuz par exemple) {8] i1 est des cas de plus grande asymétrie
(r et cuy) [9] .

= aux éventuelles déformations du cycle, déformations qui ont été invo-
quées pour expliquer la diffusion des rayons X de 1'hexachlorobenzéne
[10].

Ces effets stériques sont tels que les molécules d'une méme pile ne
peuvent que s'engrener 1'une avec 1'autre. Les deux causes peuvent

sans doute coexister et présenter des aspects différents d'un composé

4 un autre, ce qui nécessiterait un modéle différent pour chacun d'eux.
Les réorientations sénaires des cycles sont,en effet, souvent compli-
quées par d'autres phénoménes, tels que ceux 1iés 3 la réorientation

des groupements méthyles, dans le cas des dérivés de 1'hexaméthylbenzéne
[11].

Nous ne nous attacherons pas ici, a définir un modéle précis d'in-
teraction, mais nous allons montrer comment la méthode de développement en
graphes faibles fermés peut s'adapter d ce probléme et permet de calculer
rapidement et exactement 1'influence de ces corrélations dans l¢ cadre du

modéle choist.

- - - - o b - -

a) Considérons tout d'abord un modé1e simple ol 1'effet stérique n'in-
tervient qu'au niveau d'un des substituants. Ce modéle simple pourrait cor-
respondre au cas du lodopenthamehtylbenzéne ([9].
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Une moilécule peut prendre ;1'x orientations distinctes (si) autour
de 1'axe qui est perpendiculaire @ son plan. Chaque orientation est carac-
térisée par la position du substituant le plus important stériquement. Noug
supposons que le cycle est parfaitement plan et que 1'effet stérique peut
donc intervenir aussi bien d'un c6té ou de 1'autre. I1 y a recouvrement sté

rique pour deux molécules voisines i et j si sj=s;.

Si le nombre de molécules d'une pile est N, introduisons 6N lZaisons fie-
tives paralléles & 1'axe de rotation des molécules ; elles relient les di-
verses positions atomiques du cycle a celles qui leur correspondent par une
translation du réseau linéaire. Chacune des six 11‘a1"sons fictives correspon
dant & deux molécules voisines i et j est représentée par <ij>,
(1<y<6). C'est selon ces liaisons fictives que peut se produire le recou-
vrement stérique. Par exemple, entre les molécules j et k selon la liaiso
¥y=5 (Fig. VII-6).

Figure VII-6

) (1) '(6)
(a) (s)

La fonction de partition du probléme s'écrit :

Y Y
ZN = E PR E H (1)
s;=1 sy=1 <ij 2y ¢7(Si Sj)
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odl Czj(si) = +x si l1a molécule i dans 1'état s; améne le substi-
tuant sur la liaison <ii>y (2)
= -y sinon
L'incompatibilité implique x = x2
Les‘incompatibi]ités sont :
de type Cq avec ¢(Cy) = x2-y?
de type C2 avec ¢(C2) = xZ+ xy

I1 y a 2v liaisons fictives de type Co et donc 4n Tiaisons fictives de
type Cp .

La condition de fermeture des graphes impose :

Sz Yi(s;) = 0 = x-5y V 7 . (3)
. 71 ,

Le développement en série de graphes de zy selon la méthode donnée aupara-
vant permet d'obtenir immédiatement le terme prédominant :

2 N 2 4N
‘g [x2+xy<lxz){;-y2}“ Xs} 13} [%‘m

(0.8176 x 6)¥ (4)

N
1]

[

N
et 2y =z [1+ § Ne W]

La condition de fermeture (3) étant imposée seuls les graphes fermés inter-
" viennent dans (4). Or, on ne peut fermer de graphes sur le réseau des liai-
sons fictives que nous avons définies. La contribution des graphes est donc
nulle et 1a valeur de zy5 donne la solution exacte du probléme. Nous avons
ici un cas typique de réseau de Bethe pour lequel la renormalisation du
développement permet d'obtenir immédiatement la solution.

L'entropie correspondante au lieu d'étre donnée par
Nk Log 6 = 3.557 cal/deg.mole pour le désordre complet a pour valeur :

s = NkLog z; = 3.149 cal/deg.mole
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B) Pour montrer que la méthodé peut s'app]iquer aisément & des modéles
plus élaborés, traitons le cas suivant qui est peut &tre un modéle pour le
1-2-3 T.C.T.M.B. Dans ce modéle, nous tenons compte & 1a fois de la diffé-
rence de volume entre les substituants et de la déformation du cycle.

Nous supposons que les trois substituants Y sont stériquement plus gros qu
les trois substituants X .

Nous supposons de plus que pour un méme cycle, les substituants sont alter-
nativement déplacés parallélement a 1'axe de rotation de part et d'autre du
plan du cycle. Nous appellerons Y2 celui qui est au-dessus du plan (fig.
VII-7) ; et dorénavant nous caractériserons 1'orientation du cycle par la
position de ce substituant Y, . ' \-’

O | e

(x)

2 W

Figure VII-7 i .

2) )
@ (s)] " |©
Nous supposons enfin que cette alternance n'a d'influence stérique avec

les molécules voisines qu'au niveau des substituants les plus gkqs'Y de 1la

(3

maniére indiquée sur la figure VII-7 :

IT y a recouvrement stérique entre les molécules j et k par recouvrement
de deux substituants Y alors que i et j sont compatibles stériquement.

Les liaisons fictives sont les mémes que pour 1e modéle « mais )
maintenant le probléme est "polarisé". La définition,des”facteurs Czj(si)
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doit en tenir compte pour que la fonction zy (1) corresponde a notre
probléme.

Nous choisissons comme sens positif celui du sens de déplacement -du substi-
tuant Yy et alors :

s1 j>i Czj(sl) = xg si la molécule i améne un substituant
sur <ij>,
=-yg Sinon
si 3<i Czj(si) = xy si la molécule i améne un substituant
sur <ij>,
= -y Sinon

Les conditions de fermeture des graphes correspondantes sont les suivantes :

si 3>1i 2 Cli(s;) = xg-5yg =0

Si +J
si §<i X czj(sl) = 2x7-48y; = 0

L'incompatibilité stérique impose dans tous les cas K = Xg Xy -

Les incompatibilités sont les suivantes :

- de type C; (aucun substituant Y sur la liaison envisagée)
¢ (C1) = x5 x1 = y5 v1

- de type C2 (un substituant Y sur la liaison).

ETles sont de deux types selon que 1'oc-
cupation de la liaison provienne d'une

G g O , |
molécuie située en amont ou en aval de la
Tiaison par rapport au sens positif choisi :
¢(C§) = xg ¥ + Xg y7
O ) ’
$(C2) = xg x1 + X1 ys
¢ ¢
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ITya: «n~ Tliaisons fictives ¢(C§)
2N Tliaisons fictives ¢(C§) et par conséquent 3n liaisons ¢(Cy

La valeur exacte de la fonction de partition est donc cette fois :

(xs x7)® x 6 6
Z = I = 10 x6

$3(C1) 6(C5) $2(C3) 93 x 15x 122

0.6350 x 6 = 3.81

soit S = 2.65 cal/deg.mole

Nos calculs sont fondés sur des modéles trop schématiques pour se
préter 3 une comparaison étroite avec 1'expérience. Ils montrent essentiel-
lement que 1'on peut obtenir la valeur exacte de 1'entropie et de la liberté
effective d'orientation d'une molécule pour un modéle d'interaction donné.

Signalons cependant quelques traits du comportement thermodynamique expéri-
mental de ces composés. Leurs transitions thermodynamiques sont pour la plu-
part "étalées" sur une large plage de température. Les mesures de chaleur
spec1f~1que effectuees par Lagarrigue [l11] sur le ch'loropentamethy]benzene
(C.P.M.B) et Te 1-2-3 T.C.T.M.B sont reportées sur les figures (VII-8 et 9).

} Cp (Cal. Mole~! K-1)

50 .50
40 L40
Figure VII-8 Figure VII-9
30 30 123 TCTMB
e Ct
¢ < O CH3
20 © cw 20
+—e Cp expérimentale ——e  Cp expérimentale
10, o~--  Cp interpolée 10 = Cp interpolée
T(K) T(K)
L] v L4 ’ v kB B3 e
100 200 300 100. . 200 300




Les valeurs de 1'incrément expérimental d'entropie pour ces deux compoSés
sont :

C.P.M.B : Ast
1-2-3 T.C.T.M.B : As;

1.363 cal/deg. mole
0.908 cal/deg. mole

Ces variations d'entropie sont dues aussi en partie a 1a modification de
fréquence des rotations génées des groupements méthyle [11] ; i1 est donc
difficile d'extraire 1a part liée purement & la réorientation des cycles.

De toute facon, dans tous les cas, la variation expérimentale d'entropie est
largement inférieure & Nk Log6 . Ceci prouve que les corrélations sont cer-
tainement trés restrictives, probablement plus que celles correspondant aux

modéles simples que nous avons décrits.

Lagarrigue [11] signale cependant qu'il ne semble pas exister de différence
fondamentale entre les comportements des composés polaires et des composés
non polaires &tudiés par ailleurs.

Ceci semble confirmer que les effets stériques sont un facteur essentiel de
corrélation.

Certains dérivés du benzéne sont trés polaires. C'est le cas du
1-2-3 T.C.T.M.B et du 1-2 D.C.T.M.B. Les molécules portent un moment dipo-
laire permanent dans le plan du cycle. Nous calculerons ici le facteur dié-
lectrique de Kirkwood dii aux corrélations d'encombrement stérique. La renor-
‘malisation de la fonction de partition en présence d'un champ électrique
telle qu'elle a &té développée au chapitre IV doit permettre d'obtenir une
valeur exacte de G.

Nous traitons le cas simple du modéle («) . Puisque le systéme n'est iso-
trope que dans le plan des cycles, il faut définir ici deux coefficients de
Kirkwood :

~ = 1'un perpendiculaire & 1'axe de rotation : G,
- 1'autre paralléle a cet axe : Gy
G, se calcule en appliquant un champ &lectrique perpendiculairement & 1'axe.

‘ Puisque le systéme est isotrope dans le plan, nous choisissons, pour simpli-
fier, ce champ le long de la bissectrice de deux orientations d'équilibre
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du dipole permanent (fig. VII-10) de sorte que 1'angle 85 entre le champ
et les diverses orientations du dipole est tel que cosf8g=0 ou

' _V3

{cos o] =

1
2
L
3 6 E
4 5
Figure VII-10
L'expression (IV-25) devient dans notre cas :
= >
O<M-.e> - é_ <M2>E =0, (5)
okq 2 0
> N N
de sorte que : ot M= Z pu;
i=1
. 2 )
6 = lim 2 2% [Loga(Ey)] (6)

E*0 B2<u2> BE3

Nous suivons la méthode de calcul développée au chapitre IV pour le calcul
de :

N
ZV(Ep) = £ M A(sysy) I g(sy)
{s} <ij> i=1
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Selon les six états orientationnels, les diverses fonctions définies au
chapitre IV prennent les valeurs suivantes :

états s; g(s;) - b(s;) CZj(Si)
let?2 et a Xy o9 =¥y
4 et 5 ek b Xo 3 =Y~
3etb 1 1 Xg » Yo

ol L = |Ei|/kT .
Les coefficients a et b sont arbitraires pour 1'instant.

Suivant la position de 1a liaison <ij>y par rapport au champ :

= 1la condition de fermeture imposée aux divers coefficients C‘iyj(si) et a
1a fonction b(s;) donne :

liaisons <+> c'est-a-dire ¥ = 1.2 x, =a+2b+2
Y. = a
liaisons <o0> vy = 3.6 xg=1+2a+2
yo = 1
liaisons <-> y = 4.5 X_ =b + 2a+ 2
Y- = b
= les incompatibilités imposent :
Tiaisons <+> K, = x2
.. 2
Tiaisons <o0> Ko = X
liaisons <-> K. = x2

- les coefficients de normalisation prennent les valeurs :

2

Tiaisons <+> ¢ (Cy) 2

$*(Cy)

i

2
b S o

2
X T oxpvy
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liaisons <0> $%(C1) = x§ - v3

liaisons <-> $7(C1) = x2 - y?

Si pour une configuration possible de 1'ensemble des molécules compatible
partout avec les effets stériques, il y a :

a*N molécules amenant le substituant en positi'on 1 ou 2
a™N molécules 1'amenant en position 4 ou 5

les coefficients de normalisation interviennent avec les puissances
suivantes :

¢ (C2) : 2a*n o*(cy) : 2(1-a’)n

7 (C) : 2N $7(C1) : 2(1-a” )N

8°(Co) : 2(1-a*-a"v  ¢%(Cy) : 2(a”+e*)n

Si bien que la fonction de partition prend la forme suivante :

i [nc,r - ¢5(sy) c}i(sj>]ril 9(s;)
N <ij>y

z(L)= Z '
B (0 Ml 1 R O R Ty el 1 e 1 )

-~

ot : ¢3 = ¢7(C2) 5 7 = ¢¥(C1) ; etc...

Pour satisfaire & 1a condition de fermeture des graphes, i1 suffit d'imposer
maintenant :

a = e

P

et b =
$*C,) ¢°Cy)

o [ﬂcn ¢°(Cz)}2
) ey

L [¢'(C1) ¢°(cz)} ’

et les valeurs de x,, y,s x> x_» a et b sont alors fixées.
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Puisque T'on ne peut pas fermer de graphe sur ce réseau, nous avons la
valeur exacte de 2z (1)

(k,)? (k)% (k3) (2a +2b +2)

[67(C1)12 [87(C1)]2 18°(Cp) 2
expression qui ne dépend que de a et b .

L'évaluation de G, nécessite le calcul des dérivées successives de
a et b par rapport & L et de leur limite quand -0, soit :

lim a =1 1im b =1

L~0 >0

. 8 . 8
lim a!) = = lim b' =-=

0 U0 L0 3

. 1342 . 1342
'l n - o LU

s 2L T To00 e = T000

s .92 |
On en déduit que 1im — Logz(w) = 0.30933 ... (7)
1~0 91?2

Compte tenu de (6) et (7) et puisque <u2> = p?

. 3 092
G, = lim 5 Logz(L) = 0.4640
1~0 oL2

On voit donc que 1'effet stérique envisagé implique un ordre local anti-
parallele des dipoles moléculaires (G, <1).

Si la valeur précise de G, dépend étroitement du modéle, le fait que cette
valeur soit inférieure & 1 se congoit aisément pour un modéle prenant en
compte, dans une méme pile de molécules, 1'effet stérique entre les substi-
tuants les plus gros. La position du dipole, dans la molécule, est, en effet,
déterminée en général par la position du substituant : en se repoussant, les

gros substituants de deux molécules voisines tendent donc & écarter les di-
poles du parallélisme.
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Les valeurs expérimentales dont on dispose sont les mesures de la
constante diélectrique du 1-2-3 T.C.T.M.B et du 1-2 D.C.T.M.B par Darmon
[12] et des dérivés pentasubstitués du benzéne par Balcou [13]. Ces mesures
ont été réalisées sur des poudres et, par conséquent 1'on ne dispose pas de
mesures de 1'anisotropie ce qui ne facilite pas la comparaison entre expé-
rience et théorie. '

Dans les cas du 7.C.T.M.B et du D.C.T.M.B, 1a valeur expérimentale du facteur
de corrélation moyen G est voisine de 0.5 & la température ambiante ce qui
indique que les dipoles s'ordonnent localement de facon antiparalléle.

Brot et Darmon [14] ont étudié les composés de molécules polaires en par-
tant de 1'idée que les interactions électrostatiques sont responsables du
désordre orientationnel. Ces auteurs ont effectué un calcul de Monte- Carlo
du facteur de corrélation diélectrique G en ne prenant en compte que les
interactions entre dipoles permanents. Les résultats figurent en (VII-11).

Ce calcul conduit & une valeur de ¢ inférieure @ 1 et rend compte de 1'évo-
Tution générale en fonction de la température mais il n'y a pas accord dans
le détail entre G mesuré et calculé. Les auteurs attribuent d'ailleurs ce
désaccord & la présence d‘effets'stériques qu'ils ont ignoreés.

cP
A<3
c ct
1.2.3 7TCTMB
CH, CH,
0.5 Figure VII-11
0.4
o expérimental
3. (C. Brot et I. Darmon)
calculé par C. Brot
0.2, et I. Darmon
0.1
T°K .
r 2t

100 200 300 400 500


























































