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Parmi les cristaux moléculaires, les cristaux plastiques
[Z7,2] constituent une classe particuliére. En effet, si les molécules
ont leurs centres de gravité bien localisés de fagon périodique dans
1'espace suivant un réseau cristallin (généralement cubique ou tout au
moins de haute symétrie), par contre 1'orientation des molécules varie
d'un site & un autre et se modifie au cours du temps. Ces cristaux &
désordre orientationnel de nature dynamique peuvent étre considérés
comme formant une phase intermédiaire entre 1'état solide et 1'état
liquide. Leurs propriétés caractéristiques sont maintenant bien connues.
Nous nous bornerons & en citer les principales.

Au passage de la température de transition entre la phase
ordonnée et la phase plastique, le changement de maille cristalline
s'accompagne de 1'apparition du désordre orientationnel dynamique. La
variation d'entropie est importante, supérieure & celle provoquée par
la 1ibre translation des molécules lors de la fusion du cristal.

La température de fusion d'un cristal plastique est générale-
ment plus élevée que celle d'autres composés de structure moléculaire
voisine mais ne présentant pas de désordre.

Les valeurs de Ta plupart des constantes physiques, telles la
chaleur spécifique, 1a constante diélectrique ou encore la vitesse de
propagation des ondes élastiques, sont proches de celles des liquides.

Quoique de nombreux travaux aient été entrepris sur leurs proprié-
tés les plus remarquables, les cristaux plastiques posent cependant un pro-
bléme assez complexe. Les propriétés physiques dépendent de 1'énergie po-
tentielle d'interaction entre deux molécules, qui fait en principe appel
a des interactions de type Van der Waals entre atomes non 1iés. Les
forces intermoléculaires sont faibles et la dynamique de ces cristaux ne
peut étre traitée de fagon rigoureuse que d'une facon analogue & celle
des cristaux fortement anharmoniques.Un tel traitement a €té mis en
oeuvre par K.H. MICHEL [28-33] . I1 permet d'exprimer certains coefficients
phénoménologiques en fonction des caractéristiques du potentiel intermo-
1éculaire. Les expressions sont malheureusement trés compliquées et ne
sont pas susceptibles jusqu'a présent d'un calcul détaillé. C'est pourquoi



on en reste bien souvent & des théories purement phénoménologiques en
souhaitant que les coefficients introduits pourront par la suite étre
reliés au potentiel intermoléculaire.

Dans les expériences ol on observe le mouvement moyen d'une
molécule, le potentiel qui intervient est un potentiel d'orientation
effectif dont la symétrie refléte a8 la fois celle de Ta molécule elle
méme et celle du site du réseau. Les minima de ce potentiel détermineront
généraiement plusieurs orientations d'équilibre possibles. Si 1a tempé-
rature est suffisamment basse (en comparaison de la hauteur des barriéres
de potentiel) les réorientations par activation thermique sont trés
improbables et 1a molécule reste dans 1'un des minima ol elle effectue
de petites oscillations de fréquence élevée (librations). L'&tude du
probléme & 1'aide de 1a mécanique quantique montre la possibilité d'un
tunneling entre les orientations équivalentes [3] . Au contraire, si la
température est suffisamment &levée ou si les barriéres de potentiel
sont suffisamment basses, on aboutit & décrire le mouvement moléculaire
par un modéle du type diffusion rotationnelle. Un tel modéle fait inter-
venir de petits déplacements angulaires au hasard. Un traitement théori-
gue est possible. I1 permet d'obtenir les équations du mouvement pour
la fonction de distribution d'orientation [¢-7] . La limite extréme ou
la barriére de potentiel serait nulle correspond au modéle de rotation
1ibre [8] [9] . Excepté peut-&tre pour des cas trés spéciaux ol les molécules
ont un faible moment d'inertie (H2 ou groupement CH3) les interactions
avec les molécules voisines excluent une telle possibilité de mouvement.

1/2 ol

On peut toutefois définir une fréquence de rotation @ = (kBT/I)
kB est Ta constante de Boltzmann, T la température et I le moment d'iner-
tie. Elle permet d'estimer 1a 1imite inférieure du temps de réorientation

entre sites privilégiés dans les modéles de sauts réorientationnels.

Ceux-ci correspondent au cas intermédiaire des deux cas extrémes
précédents : la température est du méme ordre de grandeur que Tes barriéres
de potentiel. Ils supposent pour les molécules un ensemble d'orientations
préférentielles autour desquelles elles effectuent un mouvement de 1ibra-
tion. A cause de 1'agitation thermique, des réorientations se produisent
entre positions privilégiées [10-14] . Les sauts sont supposés instantanés



et on ne cherche pas & décrire le mouvement de la melécule lorsqu'elle
passe d'une orientation a une autre. En désignant par t le temps moyen
entre les sauts, la probabilité de réorientation est %-et on peut écrire
des équations différentielles stochastiques pour la fonction de distri-
bution d'orientation (discréte dans ce cas). En fait suivant 1a géométrie
du probléme, on aura souvent a faire intervenir plusieurs temps de rela-
xation phénoménologiques [34-36] .

Toujours sur la base d'hypothéses phénoménologiques, diverses
tentatives ont été faites pour combiner ces modéles de sauts réorienta-
tionnels entre minima du potentiel avec celui de la diffusion rotation-
nelle [15,16], ou avec 1'existence des Tibrations [17] . Récemment,
DIANOUX et VOLINO [18,19] ont traité le cas d'un rotateur uniaxial placé
dans un potentiel & N puits (supposé en cosinus). Suivant la hauteur de ce
potentiel, ils retrouvent comme cas limites le modéle de sauts ou celui
de la diffusion rotationnelle pure. Trés récemment enfin les méthodes
de théorie des groupes ont été utilisées [20] afin de formuler la Toi de
diffusion incohérente des neutrons pour le mouvement de rotation des
molécules & 1'aide de fonctions adaptées a la symétrie. La méthode [21]
utilise ces fonctions en tant que variables dynamiques ainsi que la
technique des opérateurs de projection [22,23] . Les fonctions de corréla-
tion dynamiques d'une molécule isolée supposée placée dans un champ de
potentiel effectif orientationnel sont obtenues en appliquant une méthode
autocohérente pour le calcul des coefficients de transport [24] (qui
dépendent de la fréquence).

Actuellement le modéle de sauts (modéle de FRENKEL [10]) est le
plus communément utilisé. La détermination des structures des cristaux
plastiques a toujours montré 1'existence de plusieurs positions d'équilibre
dans 1a maille cristalline [25-27] . Bien qu'en réalité les sauts ne
soient pas instantanés et que la densité de probabilité d'orientation
soit en fait une fonction continue, 1e nombre de molécuies en cours de
réorientation est beaucoup plus petit que le nombre de molécules occupant
les différentes positions d'équilibre. Aussi, méme si le mouvement réel
est bien plus complexe, dans beaucoup de cas étudiés jusqu'a présent on
a pu donner une description adéquate des mouvements par des modéles



de sauts basés sur un ensemble d'orientations distinctes Tocalisées

aux maxima de la fonction de distribution continue. Citons en particulier
1'8tude faite par DAMIEN [37] de la dynamique de 1'adamantane avec
1'hypothése de mouvements harmoniques des molécules autour de leurs
positions d'équilibre et en tenant compte des différentes configurations
d'orientations possibles pour deux molécules voisines. En fait les écarts
entre le modéle discret et le modéle continu ne sont souvent sensibles
que pour des vecteurs de diffusion 6 importants, qui la plupart du temps
ne sont pas accessibles dans 1'expérience.

Une propriété trés importante des neutrons est d'avoir une
longueurs d'onde de 1'ordre de grandeur des dimensions atomiques et une
énergie trés faible (de 300 3 0,8 meV). Ceci permet d'étudier simultané-
ment dans une méme expérience la structure et Ta dynamique d'un systéme.

Les neutrons sont couplés avec 1a matiére par interactions
nucléaires avec les noyaux atomiques ou par interactions magnétiques
avec les moments éventuellement présents. Dans le cas de la diffusion
par un noyau, surtout considéré ici, on peut représenter les neutrons
incidents par une onde plane, la longueur d'onde &tant beaucoup plus
grande que les dimensions du noyau (de 2 & 10 A). Ces valeurs sont compa-
rables & celles des RX aussi les neutrons seront-ils susceptibles de
phénoménes de diffusion semblables & ceux-ci.

Si on détecte les neutrons diffusés sans préter attention a
leur énergie, on a des méthodes d'analyse tout & fait analogues a celles
des RX (expériences de diffraction). On peut au contraire s'intéresser
aux changements d'énergie apportés aux neutrons par la diffusion. Compte
tenu des ordres de grandeur des énergies des neutrons, ces transferts
d'énergie seront plus accessibles qu'avec Tes RX (5 meV pour une longueur
d'onde de 4 A). La diffusion inélastique est donc une technique d'analyse
permettant 1'étude de la dynamique moléculaire au méme titre que 1'étude
des formes de raies d'absorption, 1'absorption diélectrique ou la RMN.
Son domaine de fréguences est trés large. I1 peut aller du ueV
(1 ueV = §.107° cm'l) a une fraction d'eV. Une caractéristique fondamentale

de la diffusion neutronique est sa dépendance en 6, comparativement aux



autres méthodes de spectroscopie (optique par exemple) qui obéissent
a Q = 0. Cette propriété peut &tre mise & profit pour écrire géométri-
quement le mouvement des atomes qui est responsable du transfert d'énergie

observeé.

Les résultats que nous présentons ne constituent qu'une partie
d'un travail plus important effectué en collaboration avec Monsieur
J.P. AMOUREUX et qui a consisté & étudier par différentes techniques
expérimentales les mouvements moléculaires dans Tes cristaux plastiques.
On trouvera dans sa thése les résultats obtenus par la diffraction des
RX, 1a RMN et les mesures de relaxation diélectrique. Dans ce travail
commun, chacun a apporté ses propres méthodes de travail et ses compé-
tences naturelles. Bien que le résultat fasse 1'objet de deux théses
différentes, 1a part de 1'un ou de 1'autre est impossible a dégager de
1'ensemble.

Nous analyserons ici les résultats de plusieurs expériences de
diffusion quasiélastique incohérente des neutrons que nous avons menées
sur différents cristaux plastiques. Chacun des exemples correspond a& un
cas particulier de mouvement moléculaire allant de la simple rotation
uniaxiale & des mouvements plus complexes mettant en jeu une déformation
de Ta molécule. Les modéles que nous utilisons pour décrire le mouvement
moléculaire et rendre compte de la forme des spectres observés sont
essentiellement des modéles de sauts réorientationnels entre différentes
positions d'équilibre.

Le chapitre I est consacré a un rappel de 1'expression de la
fonction de diffusion rotationnelle incohérente pour ce type de modéles.
Aprés avoir défini les principales grandeurs fondamentales qui intervien-
dront par la suite, on y souléve le probléme important que pose la diffu-

sion multiple si on cherche & obtenir des valeurs précises des temps de
corrélation.

Ce probléme est longuement traité& au chapitre II. Nous y
exposons une méthode de correction applicable au cas de la diffusion
quasiélastique par un échantillon de forme plane. Les résultats obtenus



par cette méthode sont analysés en détail et comparés avec ceux que
donne une technique de simulation du type Monte-Carlo. L'application

de cette méthode sera décrite pour chacun des exemples particuliers que
nous présentons.

Le cas d'un mouvement de rotation uniaxial est envisagé au
chapitre IIr . L'exemple est celui du cyanoadamantane pour lequel la
molécule effectue des sauts de réorientation entre douze positions
d'équilibre réparties a 30° les unes des autres autour d'une direction
cristalline. L'Eélargissement quasiélastique des spectres aux plus hautes
températures est suffisant pour que 1'on puisse séparer graphiquement la
partie élastique de la contribution quasiélastique. Nous avons ainsi pu
montrer que le mouvement de rotation uniaxial est Te seul qui corresponde
a des fréquences accessibles dans 1a gamme de mesure de 1'appareil. Le
mouvement de réorientation de 1'axe de la molécule d'une direction a
1'autre du réseau cristallin, qui a pu étre mis en évidence par d'autres
techniques, est beaucoup trop lent pour pouvoir &tre observé.

Le chapitre suivant décrit en détail une expérience réalisée
sur un monocristal d'adamantane. Nous montrons comment, par un choix
judicieux de 1'orientation du vecteur de diffusion Q par rapport au
réseau cristallin (ainsi d'ailleurs que de son module) i1 est possible
de trancher entre différents modéles de mouvements de réorientation de la
molécule autour des axes du cristal.

Les dérivés substitués de 1'adamantane constituent un cas trés
intéressant de mouvement moléculaire. En effet la molécule peut effectuer
d la fois des mouvements de rotation autour de son propre axe de symétrie
et des mouvements de réorientation autour des axes de symétrie du réseau
cristallin qui font passer 1'axe moléculaire d'une direction cristallo-
graphique & une autre équivalente. Des mesures préliminaires ont permis
de mettre en évidence 1'apparition progressive des mouvements de réorien-
tation autour des axes cristallins au fur et & mesure que la température
augmente. Le mouvement autour de 1'axe moléculaire, pour sa part, est
déja nettement visible aux plus basses températures d'expérience. Cette
étude fait 1'objet du chapitre V.



Nous terminons en donnant un exemple du cas d'une molécule défor-
mable, le succinonitrile. Une étude trés soinnée de la forme des spectres
a permis d'obtenir les temps de corrélation correspondant & deux types
de mouvements : un mouvement des groupements CHZCN qui correspond & une
réaction d'isomérisation entre une forme trans et deux formes gauches
et un mouvement de réorientation de 1'ensemble de 1a molécule sous sa
forme trans d'une diagonale de la maille cristalline & une autre. Le
faible élargissement quasiélastique observé sur les spectres nous a ameneés
d étudier les mouvements aux plus basses températures & 1'aide du spec-
trométre IN10. I1 a ainsi été possible de déterminer les énergies

d'activation correspondant & chacun des mouvements.
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CHAPITRE |

EXPRESSION DE LA FONCTION DE DIFFUSION ROTATIONNELLE POUR
LES MODELES DE SAUTS DE REORIENTATIONS.
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Considérons un échantillon ol les atomes seraient tous identiques.
La proportion de neutrons ayant pour vecteur d'onde incident ?o’ qui sont
diffusés a 1'intérieur d'un élément d'angle solide do autour de la direc-
tion du vecteur d'onde K avec un échange d'énergie compris entre hw et
h(w+dw) est donnée par la section différentielle efficace : [19,20,21] :

>

azc(f,ko)

_k
-E[O'- S

. (@) +o., S (G ] (1)
3850 5 inc inc coh coé

Ot e et ocohsont respectivement les sections efficaces de diffusion inco-
hérente et cohérente de 1'atome considéré. Sinc(ﬁ,m) et Scoéﬁ}m) sont
appelées fonctions de diffusion incohérente et cohérente. 6 = E-?o
désigne le vecteur de diffusion. Dans le cas ol plusieurs espéces chimi-

ques sont en présence, 1'équation précédente (1) doit étre généralisée.

En fait la section efficace incohérente du proton est trés grande’
(Ginc = 80 barns) devant Tes sections efficaces incohérente ou cohérente
de la plupart des autres éléments. Aussi, si T1e nombre d'atomes d'hydro-
géne dans la molécule est suffisamment grand, on pourra souvent ignorer
la présence des autres atomes et,en outre,négliger le second terme du
membre de droite de 1'expression précédente (1) : la diffusion des neutrons
lents par les composés organiques hydrogénés sera essentiellement de
nature incohérente (sauf aux valeurs particuliéres de Q ou apparaissent

des réflexions de Bragg).

Comme son nom 1'indique, la diffusion cohérente résulte de phé-
noménes d'interférence entre des ondes diffusées par plusieurs noyaux.
Par contre la diffusion incohérente constitue un puissant moyen d'étude
des mouvements d'un proton individuel et, par 1a&, de ceux de la molécule
elle-méme. Le couplage possible entre les mouvements de molécules proches
voisines n'est pris en compte que trés indirectement. IT faut cependant
se souvenir que si le coefficient de remplissage de 1a maille cristalline
dans la phase plastique est inférieur & celui d'une phase ordonnée, la
rotation 1libre reste toutefois exclue et 1'encombrement stérique tel que
les mouvements de réorientations des molécules sont le plus souvent
corrélés. Dans tout ce qui suit nous supposons n'avoir affaire qu'd un
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seul proton. Dans le cas de plusieurs protons, puisque nous ne considé-
rons que la diffusion incohérente, i1 suffit de considérer séparément
chacun d'eux et de faire la somme des contributions obtenues.

La fonction de diffusion incohérente relative & un proton
Sinc(a,w) est 1a transformée de Fourier par rapport au temps

1 = -iwt
Sinc(a,w) = j Iinc(Q’t) e dt (2)
de la fonction de diffusion intermédiaire Iinc(a’t) qui est elle-méme
donnée par la moyenne thermique
e >
I’inc(ast) = < 916'r(t) e"”la.Y‘(O) > (3)

ol T(t) et r(0) sont respectivement les vecteurs définissant la position
du proton considéré au temps t et au temps 0. Dans le cas d'un échantillon
polycristallin (poudre), cette fonction de diffusion intermédiaire doit
étre moyennée sur toutes les directions possibles du vecteur g.

Les protons de la molécule se déplacent sous 1'effet :
- des vibrations intramoléculaires de déformation de 1a molécule
- des vibrations du réseau cristallin
- des mouvements de rotation de la molécule autour de son centre de
gravite.

Considérons un proton appartenant & une molécule dont le centre
de gravité est repéré par m(t) par rapport & un systéme d'axes cristallins.
Désignons par @ 1'ensemble des 3 angles d'Euler permettant de définir
1'orientation de cette molécule et par ﬁ(n,t) un vecteur indiquant la
position d'équilibre du proton dans le référentiel 1ié & la molécule
par rapport au centre de gravité. On suppose le proton écarté de sa
position d'équilibre dans la molécule du déplacement U(t). On écrira donc

F(t) = m(t) + U(t) + R(a,t) (¢)
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On fait 1'hypothése que les mouvements rotationnels des molécules, tout
comme les mouvements de vibration du réseau cristallin, perturbent peu
les vibrations internes de la molécule. Cette condition implique que les
états de vibration internes correspondent & des énergies grandes devant
d la fois kT et hw pour la diffusion rotationnelle. Ceci est raisonnable
en pratique (0,1 eV comparé a 0,01 eV). De la méme maniére, on suppose
que le mouvement de translation de la molécule est totalement découplé

de son mouvement de rotation. Cette seconde hypothése qui suppose que les
molécules tournent indépendamment Tes unes des autres, est certainement
beaucoup moins réaliste que la précédente pour des mouvements de rotation
coopératifs. Cependant elle peut constituer une bonne premiére approxima-
tion. Dans ces conditions, 1'expression précédente (3) de la fonction de
diffusion intermédiaire peut étre réécrite sous la forme :

Iinc(a’t) =< eia.a(t) e-i@.'n'i(O) >< eia'a<t) e'iﬁ.ﬁ(o) >

‘ - eib‘.ﬁ(g,t) e-iﬁ.ﬁ(go,O) § ’ o)

Les trois moyennes sont alors calculées séparément et la fonction de

diffusion incohérente Sinc(a’“) peut se séparer en deux parties [I]

_ =2W R I *
Sinc(ﬁ\sw) =€ [ Sinc(_@‘aw) * Sinc(ayw) ] (6)
Le terme e'zw est un facteur de Debye-Waller, qui tient compte

d la fois des vibrations du réseau et des vibrations moléculaires. Le
second terme dans le crochet est relié 3@ la distribution de fréquences
de toutes Tes vibrations de la molécule tandis que S?nc(ﬁ,m) est un
terme quasiélastique qui contient les effets résultant des mouvements
de rotation de la molécule autour de son centre de gravité.

Les spectres que 1'on observe par la technique du temps de vol
montrent souvent une séparation trés nette entre un pic quasiélastique
centré sur hw=0 et une partie inélastique (voir figure ). On considére
habituellement que cette séparation est 1iée au découplage transiation
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rotation et que chaque partie correspond a 1'un des termes S?nc et Sinc
de 1'expression précédente (6). Lorsqu'on étudie la dynamique des réorien-
tations moléculaires, on s'intéresse uniquement & la partie quasiélastique

des spectres et on écrit

_ .=2W <R
Q) = e Sinc

S (Q,w) (7)

inc
ce qui revient & négliger la diffusion & trés faible transfert d'énergie
qui résulte des vibrations du réseau. En fait dans la région quasiélas-
tique i1 intervient aussi une contribution des phonons acoustiques de
basse fréquence, particuliérement pour des valeurs importantes du vecteur
de diffusion § (la diffusion inélastique &tant proportionnelle & Qz) et
on doit plutét écrire :

Qo) = e~ ( 3 Qo) + gt (Qsw) 1 (8)

S inc inc

inc

La fonction de diffusion due aux phonons acoustiques S?nc(ﬁ,m)

peut étre évaluée dans la zone quasiélastique en utilisant une densité
d'états de Debye (voir annexe A).

Si on suppose que les mouvements de réorientation de la molécule
sont suffisamment lents (cette hypothése nous ayant permis d'écrire la
fonction de diffusion intermédiaire incohérente sous la forme de 1'équa-
tion (5)), la fonction de diffusion rotationnelle S?nc(ﬁ,w) peut étre
évaluée de facon classique sans utiliser la mécanique quantique. Toutefois,
la fonction obtenue S?ﬁlass(ﬁ,m) est symétrique et ne satisfait pas Te

principe du bilan détaillé qui s'écrirait [1,19,20]

ho
Kol
R class _ . B R class , & _
s; S5 (M,w) = e ® st SIS () (3)

ou kB est la constante de Boltzman et hw 1'énergie gagnée par le neutron.
Elle doit en toute riqueur étre corrigée par le facteur : exp(hw/ZkBT)



(10)

Cependant une telle correction peut souvent étre négligée en premiére
approximation dans la région des faibles transferts d'énergie
(2kBT =50 meV a T =298 K).

[) LA FONCTION DE DIFFUSION ROTATIONNELLE POUR DES MODELES
DE SAUTS INSTANTANES

La fonction de diffusion rotationnelle incohérente S?nc(a,w)
est la transformée de Fourier par rapport au temps de la fonction de

diffusion rotationnelle intermédiaire I?nc(ﬁ,t) donnée par

R @, = fj o 10 R(2)-R(2)] P(2,0,,t) P(2,) da da_ (11)

inc

Les intégrales portent sur toutes les orientations possibles de Ta molé-
cule 2 @ 1'instant t et 2, i 1'instant initial t=0. R(Q) est un vecteur
définissant la position du proton & partir du centre de gravité de la mo-
lécule supposée dans 1'orientation Q. P(Q,Qo,t) est la probabilité condi-
tionnelle de trouver la molécule au temps t dans 1'orientation q si elle
gtait dans 1'orientation Q, au temps t=0. P(QO) est la fonction de distri-
bution des orientations initiales.

Le calcul des expressions des probabilités conditionnelles pré-
cédentes dépend fortement du modéle dynamique que 1'on utilise pour
décrire le mouvement d'une molécule : rotation libre ou empéchée, diffu-
sion rotationnelle, sauts de réorientation entre N positions d'équilibre
bien définies. Dans ce dernier cas, on suppose que la densité de probabi-
1ité d'orientation d'une molécule se résume & un nombre fini d'orientations
bien précises se déduisant souvent les unes des autres par symétrie. On
suppose que la molécule effectue des mouvements de Tibration autour de sa
position d'équilibre temporaire, passant parfois & une autre position
d'équilibre en un temps suffisamment court (comparativement au temps de



= B3 =

résidence dans son puits de potentiel) pour pouvoir étre considéré

comme instantané. Un tel modéle ne s'intéresse pas aux causes qui

induisent les mouvements de réorientation et on introduit une probabilité
de saut par unité de temps(% définie comme 1'inverse du temps de résidence.
Une telle description phé&noménologique suppose donc que les Tibrations

et les réorientations sont découplées. D'une maniére analogue & celle

que nous avons utilisée pour tenir compte des vibrations moléculaires

et cristallines, on tiendra compte de 1'effet des librations dans le

terme de Debye-Waller et dans 1'expression précédente (11) Q et 2,

désigneront des orientations d'Zquilibre de la molécule (en nombre discret)

R

R (@) % 3 10 [ﬁ(Q)'ﬁ(Qo)}P(Q,QO,t) P(2,) (12)

Les fonctions de probabilité précédentes s'obtiennent en résol-
vant un systéme d'équations différentielles ol interviennent les probabi-
lités de saut par unité de temps entre orientations d'équilibre. L'utili-
sation de la théorie des groupes simplifie parfois considérablement les
calculs [2-¢ ] . Nous donnerons des exemples par la suite et nous indiquons
seulement 1'expression finale de la fonction de diffusion rotationnelle
incohérente

2. 2
R (@ow) = ™4™ U pa (@) s(w) +2* a,(@) L(w) ] (13)

inc i=1 1 1

2. A2
Le facteur de Debye-Waller a &té écrit sous la forme e > Q

de facon d tenir compte de sa dépendance habituelle en Q2. <u2> est
1'amplitude quadratique moyenne de la projection du déplacement du proton
sur 5 regroupant les effets de toutes les vibrations et librations de

la molécule.

I1 est évident que le terme a (5) §(w) correspond & une diffusion

0
purement élastique. Le coefficient ao(G) est appelé facteur de structure

élastique incohérent. I1 fournit des informations sur la géométrie des*
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v.arb.
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FIGURE 2 - Spectres transformés en énergie obtenus aprés les corrections habituelles d'absorp-

tion et d'auto-atténuation (self shielding). L'échantillon est de la poudre de cyanoadaman-

tane aux températures T = 323 K, 373 K. On distingue nettement la séparation entre les deux
\parties élastique et quasiélastique. '

—,
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mouvements de réorientations moléculaires car il dépend essentiellement
de la fonction de distribution moyenne (par rapport au temps) du proton
dans 1'espace.

Les fonctions Li(w) sont des Torentziennes normalisées a
1'unité. Leur nombre & dépend du modéle considéré.

T

_ 1 i
L_i(w) —?—2-7 (14)

1 + wts
3

dont les demi-largeurs a mi-hauteur ;%- s'expriment & partir des probabi-
1ités de saut par unité de temps. El1és contiennent donc toute 1'infor-
mation en ce qui concerne 1'évolution dans le temps de la position du
proton. La présence de telles fonctions dans la fonction de diffusion
rotationnelle conduit & un élargissement des spectres expérimentaux,
d'autant plus important que les probabilités de saut seront grandes.

Les coefficients ai(a) sont appelés facteurs de structure quasiélastiques
incohérents . Ils sont reliés entre eux et au facteur de structure

élastique par la relation

8(5)+2i a. (@) = 1 (15

Lorsque 1'élargissement quasiélastique est suffisant, Tes
spectres présentent 1'aspect d'un pic élastique étroit dont la largeur
est celle de la fonction d'appareil, superposé & une composante quasi-
glastique beaucoup plus large ayant grossiérement 1'allure d‘une Torent-
zienne (figure 2). Dans ces conditions, on peut pratiquement séparer
graphiquement les deux contributions et, par intégration sur toutes la
gamme d'énergie de 1'appareil, calculer pour chaque valeur de q le
rapport de 1'intensité diffusée &lastiquement Ie(ﬁ) a 1'intensité totale
(élastique + quasiélastique) Ie(6)+1q(6). On peut montrer facilement
(voir annexe B) que ce rapport est &gal au facteur de structure élastique
incohérent ao(a), ce qui fournit une mesure directe de ce coefficient.
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Par contre on ne peut accéder individuellement, ni aux facteurs
de structure quasiélastiques ai(ﬁ), ni aux temps de corrélation Tse La
détermination des probabilités de saut ?% se fait en comparant la forme
de la fonction de diffusion Sinc(a’“) donnée par (8) convoluée avec la
fonction d'appareil, @ celle des spectres expérimentaux ; les valeurs
des temps de corrélation T sont affinées par exemple par une méthode de

moindres carrés.

II) LES PROBLEMES POSES PAR LA DIFFUSION MULTIPLE

L'expression précédente (13) suppose qu'un neutron qui a é&té
diffusé une premiére fois ressort de 1'échantillon sans y étre absorbé
ni subir d'autres diffusions ultérieures. En fait dans le cas de la diffu-
sion incohérente par les composés hydrogénés, le libre parcours moyen des
neutrons dans le matériau est souvent comparable aux dimensions macrosco-
piques de 1'échantillon. Considérons par exemple le cas de 1'adamantane
monocristallin C10H16 que nous étudierons en détail par la suite. La maille
glémentaire c.f.c. a pour paramétre 9,45 A et contient 4 molécules. En ne
tenant compte que des atomes d'hydrogéne, la section efficace incohérente
par unité de volume vaut Z=5,2 cm"1 et le libre parcours moyen est é&gal a

2 =<=20,2cm (16)

4] —

ce qui est de 1'ordre de grandeur de 1'épaisseur de 1'échantillon. En outre,
le parcours des neutrons dans 1'échantillon est en réalité plus grand que
1'épaisseur de celui-ci et dépend essentiellement de 1'angle de diffusion
et de 1'inclinaison de 1'échantillon par rapport au faisceau incident.

Aussi les spectres en temps de vol expérimentaux contiennent-ils
aussi des contributions de neutrons qui ont été diffusés plusieurs fois.
Pour pouvoir faire une analyse détaillée et quantitative de ces spectres,
une correction doit étre faite

- de la présence des flux diffusés d'ordre deux et plus
- de 1'atténuation des flux incidents et diffusés due & 1'absorption
et & 1'auto-atténuation (self shielding), 1'intensité des flux diffuseés
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diminuant au fur et @ mesure que se produisent d'autres diffusions.

On peut chercher a minimiser la diffusion multiple de facon
a Ta rendre suffisamment faible pour pouvoir étre négligée. Par exemple
on emploiera des &chantillons ayant un grand coefficient de transmission.
Dans le cas d'échantillons plats, ceci conduit & diminuer le plus possible
1'épaisseur (0,2 mm par exemple). Toutefois cette facon de procéder, outre
qu'elle diminue également le flux de neutrons diffusés une seule fois,
n‘est pas toujours possible : certains cristaux plastiques (tels le
succinonitrile (CHZCN)Z) se prétent mal & 1'obtention d'une poudre fine.
Dans le cas de monocristaux, compte tenu de la fragilité des cristaux
organiques, la taille et Te polissage de lames orientées de trés faible
épaisseur présente de réelles difficultés techniques.

Afin de diminuer les parcours intermédiaires intervenant dans
la direction des plus grandes dimensions de 1'échantillon, on peut aussi
diviser 1'échantillon avec des absorbants [ 5~7 ] . En fait ces techniques
n'éliminent pas entiérement la diffusion multiple, bien qu'elles la
réduisent considérabiement. Elles peuvent étre suffisantes si on ne
cherche pas une connaissance trés précise de S(Q,w).

Les corrections de diffusion multiple peuvent étre faijtes
aussi en utilisant des techniques de simulation du type Monte Carlo.
Plusieurs programmes ont &té é&crits [8-10 ]. Nous citerons particulié-
rement DISCUS de JOHNSON [Z0] que nous avons utilisé & titre de compa-
raison. I1s ont 1'avantage d'étre applicables & plusieurs types de
géométries expérimentales mais ils nécessitent souvent des temps de
calcul relativement Tongs. En outre 1'évaluation des différents ordres
de diffusion nécessite la connaissance de la fonction de diffusion d'ordre
un Sinc(Q’“)‘ Les calculs de la diffusion multiple sont faits une
premiére fois, en utilisant pour le modéle un jeu de paramétres résultant
d'un affinement des spectres non corrigés. Ensuite la diffusion totale
ainsi obtenue (somme des différents ordres de diffusion) est & son tour
comparée aux spectres expérimentaux. Plusieurs itérations sont souvent
nécessaires, les paramétres du calcul de la diffusion multiple étant a

chaque fois modifiés jusqu'a ce que le résultat de la comparaison soit
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satisfaisant. Dans ces conditions, une méthode de calcul analytique,
méme approchée, serait plus satisfaisante, surtout si elle est plus
rapide.

Les premiers calculs remontent & VINEYARD [ 11,12] dans le cas
d'une fonction de diffusion &lastique isotrope $(Q,w) = 8(w). Dans ce
cas la diffusion multiple est elle-méme relativement isotrope et constitue
une proportion presque constante de la diffusion totale. En fait S(G,w)
est rarement isotrope. Ceci est particuliérement vrai dans le cas d'ex-
périences de diffusion quasiélastique par des monocristaux od on cherche
justement 3 utiliser 1'anisotropie en ] pour obtenir plus d'informations
que dans le cas de la poudre [ 17,18 1. Ainsi le rapport de Ta diffusion
muitiple sur la diffusion totale n'est plus une constante.

Les calculs originaux de VINEYARD ont €té par la suite généra-
1isés par de nombreux auteurs [ 5,13-15]. Récemment SEARS [16] a formulé
une théorie pour un échantillon de forme arbitraire et a obtenu une
expression générale de la fonction de diffusion sous la forme d'un déve-
loppement suivant les ordres de diffusion successifs. Chacun des termes
de ce développement est exprimé sous la forme d'autoconvolutions de la
fonction de diffusion du premier ordre, pondérées par des facteurs de
transmission faisant intervenir la forme de 1'&chantillon et la géométrie
de 1'expérience.

Nous avons appliqué cette théorie générale au cas particulier
de la diffusion quasiélastique incohérente par les cristaux plastiques,
ot la fonction de diffusion rotationnelle au premier ordre est donnée
par (13). Dans le cas d'un é&chantillon plat supposé infini (compte tenu
de 1a valeur du 1ibre parcours moyen des neutrons comparé aux dimensions
transversales de 1'échantillon) les calculs mathématiques peuvent étre
poussés plus loin. Moyennant quelques approximations raisonnables, les
convolutions peuvent étre effectuées analytiquement et il est possible
d'obtenir une expression finale de la diffusion totale en fonction des
lorentziennes qui interviennent dans la fonction de diffusion au
premier ordre. L'avantage principal de cette méthode, outre Te gain de
temps de calcul appréciable, réside dans le fait que la fonction de
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diffusion totale (et non plus seulement celle d'ordre un) peut étre
directement comparée a 1'expérience afin d'obtenir les valeurs des
temps de corrélation des différents mouvements moléculaires. L'exposé
de cette méthode fait 1'objet du chapitre suivant.
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ANNEXE A

APPROXIMATION DE LA FONCTION DE DIFFUSION INELASTIQUE

La fonction de diffusion incohérente compléte est Ta convolution
de la fonction de diffusion quasiélastique (c'est & dire rotationnelle)
par la fonction de diffusion inélastique (c'est & dire due aux phonons) :

o

_ R o inél y i
Sinc(o’w) = J SinC(st w ) S’inC (Qaw ) dw | (A1)
ou s$nc(0’“) est calculé & partir d'un modéle rotationnel et S}:E](Q,w)

peut étre obtenu en tenant compte de 1a diffusion & un seul phonon,
puisque la diffusion & plusieurs phonons peut étre négligée dans la
région des faibles valeurs de Q (voir Egelstaff, "Thermal Neutron
Scattering" [19])

2

SIM1(0,0) = exp (-<u?>0%)s(w)

inc

+ (1 - exp(-<u2>02)).Q2. 9(w) : exp(-<u2>02) (42)
w(exp(ghw)-1)

Cette relation est valable pour un réseau cubique. Le premier terme de
droite constitue la diffusion &lastique due aux phonons. On prend pour
g(w) un spectre de Debye

g(w) = Ch" w w < wp (A3)

Compte tenu de la condition nécessaire

©

inél _
[ Sinc (Qyw) dw =1 (44)

ainsi que de Ta relation (42) i1 s'ensuit que 1'on doit avoir

2 ot

“D
C.Q2 exp(-<u“>Q%) j Do
exp(

Bhu)) -1

d(he) = 1 (A5)

~up
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Cette relation peut étre écrite sous la forme

! e “p
c.0% exp(-<u®>0%)| 2 J CINP J h2udy (46)
exp(ghw) - 1 o
Finalement, on obtient :
2 2 2 1.2 2] -1
C = ]Q" exp(=<u>Q") . (IB % ?-h mD) (A7)
oll
“p 52
Ip = 2 I 2 = constante (48)
exp(ghw) = 1

En utilisant ceci et la relation (42), on obtient

2.k

Siné1 (Q,w) = exp(-<u~>Q

inc

) 8(w) +

2
+ (1 - exp(—<u2>Q2)) x B w x % 5
exp(ghw) = 1 IB + > he o

La convolution indiquée en (41) doit étre effectuée pour le
terme élastique de (49) mais peut étre omise pour le terme inélastique
en raison de sa trés faible dépendance en énergie dans la région quasi-
élastique. Nous obtenons ainsi

S, (Q,u) = exp(-<u?>Q%) SR

inc

(Q;m)

inc

h2

1
exp(ghw) - 1 e # % he 2

+ (1 - exp(-<u®>Q?) x (410)

Dans le cas d'un cristal cubique, la fréquence de Debye peut se calculer
a partir du facteur de Debye-Waller (voir Marshall et Lovesey [20 1, p76
formule 4-43)
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2.2
<u2> Q2 = 3 ho ; 1 . — (A11)
2M th

—

W(Q) =

=

ol M est 1a masse de 1a molécule et ey la température de Debye définie
par

hyy = k ®p (A12)

kB étant la constante de Boltzman.
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ANNEXE B

DETERMINATION DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE INCOHERENT

A PARTIR DE L' INTEGRALE DES SPECTRES,

Soit Re(w) la résolution en énergie de 1'appareillage pour
1'angle de diffusion 26 telle que

J R (0) do = 1 (B1)

La fonction de diffusion que 1'on peut déduire des spectres
expérimentaux est,pour chaque valeur du transfert d'énergie, la convolu-
tion de Ta fonction de diffusion donnée par (8) avec cette fonction
d'appareil

exp _ 1 ot 1
Sinc (6,uw) = J S_.mc(Q,w ) Re(w w') dw (B2)

A 1'intérieur d'un méme spectre correspondant @ un angle de

diffusion 26, le vecteur 6 est une fonction du transfert d'énergie

Q= Q(8,u) = [ s (E + E, - 2/FE, cos 26) ] /2 (B3)

2mh

ol Eo est 1'énergie des neutrons incidents et E = Eo + hche11e des
neutrons diffusés. En fait, si la fonction de diffusion Sinc(Q’“) a une
valeur suffisamment faible dans les ailes des spectres, on peut, dans
1'intégration (B2) précédente, considérer que '

Q = Q(e,0) = Q(8,0) = Q (B4)

On peut écrire d'aprés (13)

2 a2

S$XP (8,0) = e " [ao(Qe)R(w) + 2t au(g) 250 (w) + sh Com (m)]
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ou
L?onv(w) 1 J _ Rlw-w') dw' (B6)
K 1+ ¢'2 12
) w © Ty
et
A conv _ A . : '
O3 5ie (w) = J Sinc(Q’m ) Rlw=w') dw (B7)

Les fonctions de Lorentz ayant &té choisies normées & 1'unité, en tenant
compte de (BI), si on calcule 1'intégrale des spectres on obtient :

¢

Tiotle) = Ig(e) + Iq(e)
‘<“2>Q§ 3 ) A conv
= e [ao(QO) + 121 ai(QO) s J Sinc (w) dm] (B8)

En utilisant la relation des facteurs de structure

3G(0) + 2 24(Q,) = 1 (59)
1=

et en négligeant la contribution des phonons acoustiques de basse
fréquence, on montre aisément que

= a_ (Q)) (B10)



CHAPITRE 11

ETUDE DES PROBLEMES POSES PAR LA DIFFUSION MULTIPLE.
METHODE DE CORRECTION DANS LE CAS DE LA DIFFUSION QUASIELASTIQUE.
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Dans un premier temps, nous avons appliqué 1'expression
générale donnée par SEARS [1] dans le cas d'un échantillon plat,
d'épaisseur d, ayant des dimensions latérales suffisamment grandes pour
pouvoir étre considéréescomme infinies (comparativement au libre parcours
moyen des neutrons dans le matériau). I1 est évident que nous ne donnerons
pas ici le détail complet de ses calculs, mais i1 est nécessaire toutefois
d'en rappeler les principaux résultats afin de pouvoir comprendre ce qui

va suivre.

1) RAPPEL DES PRINCIPAUX RESULTATS DE SEARS.

1) DEVELOPPEMENT DE LA FONCTION DE DIFFUSION

La section différentielle efficace de diffusion incohérente est
écrite sous la forme suivante

320. No. K

Cfine _y o Mine kg
900w 4

K) (1)

Cette expression n'est valable que si le vecteur d'onde diffusé K n'est

pas colinéaire au vecteur d'onde incident Eo' V est 1e volume de 1'échan-
tillon et n le nombre d'atomes par unité de volume. s(?o,?) est la fonction
de diffusion "effective" c'est @ dire tenant compte de la diffusion
multiple et de 1'absorption dans le matériau ; cette quantité s'exprime
sous 1a forme d'un développement suivant les ordres successifs de diffusion :

s(K, oK) = .z: sj(ﬁo,TZ) (2)
J:

ol s (k F) est la contribution des neutrons qui ont &té diffusés j fois.

>

La fonction de diffusion effective pour 1'ordre un s ( o’ )
s'exprime trés simplement & partir de la fonction de diffusion S 5,w

(Tow)) et que

essentiellement incohérente dans notre cas (S(a,w)=Sinc
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1'on peut calculer suivant différents modéles (voir chapitre I)

sl(ﬁo,ﬁ) = 5(Q,uw) Hl(Eb,?) (3)

Hq(
1
nature du matériau étudié et des conditions expérimentales (&nergie

KO,E) est un coefficient de transmission dépendant fortement de la

incidente, géométrie de 1'appareillage, forme de 1'&chantillon).
En effet, 1le long de leurs parcours dans 1'échantillon, 1'intensité des
flux incident et diffusé une fois n'est pas constante. Chacun d'eux
diminue individuellement sous 1'effet

a) des phénoménes d'absorption

b) des nouvelles diffusions possibles (qui diminuent le flux d'ordre
n pour augmenter celui d'ordre n+l).

De la méme maniére, les fonctions de diffusion effectives
relatives aux ordres de diffusion supérieurs (j = 2) s'écrivent :
n

> »y o inc 971
sj(ko’k) = [-7;:—-] I... o, dwy d, du, ... de-l dmj_l

(4)

-

% Sinc@po01) Sinc@pswp) +ov S5 (@yug) Hy(RRRy oo Ky 1K)

?i est le vecteur d'onde du neutron aprés la i co11ision tandis que

61 et hwi désignent respectivement le vecteur de diffusion et 1'é&change
d'énergie lors de cette collision. En outre on a 1'ensemble des relations
suivantes :

- 5
61'k.i-]z.|_1 1-1,2, S0
K.=%
J
. (5)
= =1
i=1
hwi = E1 - Ei-l i = L2y cuey)
EJm = W
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2) CAS D'UN ECHANTILLON PLAT SUPPOSE INFINI

Considérons maintenant le cas particulier d'un échantillon
plat, d'épaisseur d, de dimensijons latérales suffisantes pour pouvoir

étre considérées comme infinies.Le facteur de transmission relatif a la
diffusion d'ordre un s'écrit sous la forme suivante (on se reportera a

la figure 1 pour 1'explication des notations utilisées)

H, (K ,K) = u(a - o) e~ lel = fool (6)

gt - g >
u(x) = ——— (7)
2X
et on a posé
Eod =d
o = a = (8)
2cosy 2C0Sy

0

ou EO et I désignent respectivement la section efficace totale par unité
de volume pour le vecteur d'onde incident et le vecteur d'onde diffusé
2=3(kK) =2,..(K) + =

-
difl abs (K) (8=a)

-
z, = =(K,) (9-b)

La section efficace de diffusion par unité de volume Edif(f),
essentiellement incohérente dans notre cas

> _ Minc k
Zyielk) = ™ j J’Eé Sinc(a,w) do duw (10)

différe quelque peu de o3 e

€lastique et doit &tre calculée en fonction de 1'énergie incidente.

car la diffusion n'est pas purement

Eabs(f) désigne la section efficace d'absorption. En fait cette valeur
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FIGURE ! - Coordonnées sphériques des vecteurs d'onde dans un systime d'axes 1ié a 1'échantillon. La normale au plan de
1'échantillon est prise comme axe polaire.



- 45 -

doit aussi tenir compte des neutrons qui sont diffusés avec un échange
d'énergie situé hors des Timites de 1'appareillage. LECHNER [3] a
1hdﬁqué une méthode pour calculer une section efficace d'absorption
"effective" qui prend en compte de tels neutrons.

Pour les diffusions d'ordre supérieur (j = 2) les facteurs de
transmission sont exprimés par

Qq0n oo O
i it Uj(aoalaz...aj_lu) (11)
2%, --- B5y

K) = e‘laole+a]

- e -
Hj(koﬁlkz...kj_l

ot pour la diffusion d'ordre deux :
-z.(a_ =a,)
U2(a0a1 a) = e [ u(a-ao) - e 170 ™1 u(a-al) I (12)

al = Q

avec

gp=1lsia >0 (o< %)

gy =-1sio< 0 (o> %)§

Pour j = 3 on a la relation de récurrence

Uj(aoalaz...aj_la) = [ Uj_l(aoaz...aj_la)

17 %

(13)
Cl(ao-al)

-@ Uj_l(alaz...aj_la)]

Par exemple dans le cas de la diffusion d'ordre trois
1 21{agmey)

U3(a0a1a2a) = [Uz(aoaza) -e Uz(alaza)] (14)

ul ao

A ce point, il est intéressant de remarquer que les facteurs
de transmission Hj ne dépendent des modules des vecteurs d'onde que
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FIGURE 2 - Facteur de transmission de la diffusion du premier ordre en
fonction de l'angle de diffusion dans le cas de la poudre de succinonitrile.
Le trait plein correspond au calcul selon 1'équation (6) et les points
représentent les valeurs obtenues en utilisant la méthode de Monte Carlo.
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par 1'intermédiaire des sections efficaces totales de sorte que si
2(?)=2 quelque soit la valeur de K, pour un échantillon et une géométrie
expérimentale donnés, ils ne dépendent en fait que des angles entre ces
vecteurs d'onde et 1a normale & 1'échantillon (ce qui est le cas compte
tenu des énergies mises en jeu).

e

Hy (K, oK) = Hyle 9

HZ(’k*olélk’) = Hyle 2 1¢) (15)
e i e

Hy(kokikok) = Hyle e, 9)

3) ETUDE DES COEFFICIENTS DE TRANSMISSION

Les calculs que nous venons de présenter péuvent sembler assez
peu courants et Tes expressions introduites suffisamment compliquées
pour qu'il soit nécessaire de les illustrer ici. Nous choisirons comme
exemple le succinonitrile dont 1'@tude détaillée fera 1'objet du dernier
chapitre. Nous avons effectué une expérience de diffusion quasiélastique
des neutrons sur un échantillon polycristallin. Le produit était placé
dans un boitier en aluminium, circulaire et plat, de 50 mm de diamétre,
perpendiculaire au faisceau incident. Cependant ce cristal plastique
posséde de trés mauvaises propriétés mécaniques et peut difficilement
étre réduit a 1'état d'une poudre fine. Aussi 1'é@paisseur de 1'échantillon
était-elle relativement importante (0,7 mm). La molécule posséde quatre
hydrogénes (o = 81,8 barns) et la maille &lémentaire est cubique & corps
centré avec un paramétre a = 6,35 A. Dans ces conditions, avec un coeffi-
cient de remplissage du boitier mesuré égal a 0,61, nous obtenons une
section efficace totale (diffusion + absorption) par unité de volume
z=2,55 cm'l, ce qui correspond pour les neutrons & un libre parcours
moyven égal d@ 4 mm. Cette valeur est comparable aux trajets des neutrons
incidents et diffusés surtout lorsque 1'angle de diffusion approche de
la valeur 26 = 90°. Aussi i1 est clair que les effets de diffusion
multiple ne devaient pas &tre négligeables.
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FIGURE 3 - Poudre de succinonitrile : facteur de transmission pour la diffusion d'ordre deux en fonction de l'angle de
diffusion final ¢ pour plusieurs directions de diffusion intermédiaires ou réciproquement en fonction de 1'angle de
diffusion intermédiaire ¥, pour deux valeurs de 1'angle Final ¥ . L'incidence du faisceau est normale a 1'échantillon
(b =0). ,,

0 ¢
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a) Facteur de transmission pour la diffusion du premier ordre

-~

Nous avons calculé dans ce cas particulier a partir de 1'équa-
tion (6) le facteur de transmission H1(¢0¢) = H1(0¢9 correspondant &
une incidence normale, en fonction de 1'angle ¢ du vecteur d'onde
diffusé avec la normale a 1'échantillon. Dans ce cas, cet angle
coincide avec 1'angle de diffusion habituel 26 entre vecteurs d'onde
incident et diffusé. Le résultat est indiqué sur la figure 2. Nous y
avons aussi reporté les valeurs de cette transmission obtenues a partir
d'une méthode de simulation du type Monte Carlo (en utilisant le program-
me DISCUS de JOHNSON [z0]). On peut constater 1'accord excellent entre
les deux méthodes. En outre, puisque 1'échantillon est perpendiculaire
au faisceau incident et puisqu'il est supposé infini latéralement, le
facteur de transmission.est de toute &vidence égal & zéro pour ¢ = 90°,

b) Facteur de transmission pour la diffusion du second ordre

Les facteurs de transmission relatifs aux diffusions d'ordre
supérieur dépendent de 1'angle de diffusion (plus exactement de 1'angle
¢ du vecteur d'onde diffusé avec la normale d 1'échantillon) d'une
maniére analogue. La figure (3a) représente H2(¢0¢1¢)=H2(O(ﬁg) en fonction
de . On note immédiatement que les valeurs sont beaucoup plus faibles
que dans le cas de la diffusion d'ordre un et surtout qu'elles dépendent
fortement de la direction de la diffusion intermédiaire (dont la direction
est repérée par 1'angle v, par rapport @ la normale & 1'échantillon).

Pour aider & comprendre 1'influence de 1a diffusion intermé-
diaire, la figure (3b) montre cette méme transmission, cette fois en
fonction de 09 La forme est celle d'un pic &troit centré autour de la
valeur particuliére #y F 90°, ce qui indique clairement que les diffusions
intermédiaires qui contribuent le plus sont celles qui se produisent
dans le plan de 1'échantillon. En outre, on comprend que pour un neutron
qui a déja subi une premiére diffusion perpendiculaire au plan de
1'échantillon, la probabilité de sortir sans avoir &té diffusé une
seconde fois augmente Torsque 1'épaisseur diminue. Aussi la diffusion
du premier ordre est-elle maximale perpendiculairement au plan de
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FIGURE & - Poudre de succinonitrile : rapport de la diffusion du premier ordre sur la diffu-
sion totale (calculée jusqu's l'ordre deux) en fonction du transfert d'énergie. Les points ont
été obtenus par la méthode de Monte Carlo. La courbe en trait plein correspond au calcul des
convolutions multiples d'aprés l'équation (4). Les résultats ne sont pas convolués par la
fonction d'appareil et les points correspondant a flw= 0 ne sont pas indiqués pour éviter des
confusions possibles (voir figure 5).
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FIGURE 5 - Poudre de succinonitrile : rapport de la diffusion d'ordre un sur la
diffusion totale (évaluée jusqu'id l'ordre deux) en fonction de l'angle de diffusion
final pour deux valeurs particuliires du transfert d'énergie. Notations et explica-
tions identiques a la figure &.
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1'échantillon comme on peut le voir sur la figure 2. Par contre, un
neutron diffusé parallélement au plan de 1'échantillon devra pour en
sortir étre diffusé une nouvelle fois au moins. Faute de quoi, il sera
absorbé puisque 1'échantillon est supposé infini dans cette direction.

De tels neutrons contribuent ainsi @ augmenter la diffusion multiple.

c) Importance et nature de Ta diffusion multiple

Sur la figure ¢4 nous avons reporté, en fonction des transferts
d'énergie, les valeurs du rapport de 1'intensité diffusée du premier
ordre sur la somme des intensités diffusées du premier et du second
ordre. Ces valeurs ont &té obtenues de deux maniéres différentes : a
partir du calcul numérique des convolutions multiples selon la méthode
de SEARS (équations 3 et ¢4) et aussi a@ partir de la méthode de simulation
du type Monte Carlo du programme DISCUS. L'accord entre les deux séries
de valeurs est tout a fait bon si on tient compte des erreurs statistiques
dans Ta méthode de Monte Carlo. I1 convient de remarquer que les flux
obtenus ne tiennent pas compte de la résolution instrumentale. (Ils ne
peuvent donc étre directement comparés aux spectres expérimentaux sans
étre au préalable convolués avec la fonction d'appareil. Nous reviendrons
un peu plus loin sur cette question). Dans ces conditions, le point
correspondant & la diffusion élastique hw=0 se placerait systématiquement
plus haut sur chacune des courbes. I1 n'a pas été indiqué sur la figure
afin d'éviter des confusions possibles. Cependant cette valeur particu-
1iére est reportée sur la figure 5 en méme temps que celle correspondant
d un transfert d'énergie hw = 0,2 meV, sur tout le domaine de diffusion
accessible & 1'expérience. Les résultats des deux méthodes (SEARS et
Monte Carlo) différent 1&gérement mais la forme générale des courbes
est la méme.

[T est également intéressant de noter que pour ¢=0, si on se
limite d@ des transferts d'énergie de faible valeur, la diffusion du
premier ordre est pratiquement &lastique et présente la forme théorique
d'une fonction de Dirac &(w). Mais la diffusion d'ordre deux n'est pas
de nature purement élastique. En effet, méme pour de faibles valeurs du
transfert d'énergie résultant hw, elle peut faire intervenir deux
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FIGURE 6 - Poudre de succinonitrile : Flux diffusés en fonction de Ty pour un angle de diffusiony = 26 = 135,5°. Les carrés
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processus quasiélastiques successifs dans lesquels les transferts
d'énergie hwl et hwz = h(w-ml) peuvent étre importants. Aussi, si la

part de la diffusion du deuxiéme ordre est seulement de 12% environ

d hw=0, elle atteint une valeur voisine de 100% dés que hw#0. Ainsi les
ailes des spectres observés aux petits angles de diffusion (& 1'extérieur
du domaine d'énergie correspondant & la résolution) sont principalement
dues & la diffusion multiple. Pour des valeurs plus importantes de 1'angle
de diffusion, la diffusion quasiélastique du premier ordre augmente et

la proportion de diffusion multiple dans les ailes des spectres décroit
sensiblement. Au contraire, pour un transfert d'énergie nul (hw=0) la
variation du rapport Jl/(J1+J2) en fonction de ¢ est relativement

faible et 1a diffusion multiple purement élastique peut étre considérée
comme presque isotrope.

La figure 6-g représente 1'amplitude des différents flux
diffusés, en fonction du tranfert d'énergie hw. L'angle de diffusion
correspondant est ¢ = 135,5° et Te faisceau incident est perpendiculaire
a 1'échantillon. L'échelle Togarithmique utilisée sur la figure 6-b
permet de comparer plus facilement les deux techniques pour les faibles
valeurs de 1'intensité diffusée de -0,10 3 -0,25 meV.L'accord entre les
résultats du calcul des convolutions et ceux de la méthode de simulation
est tout a fait satisfaisant.

L'examen des courbes précédentes permet de tirer la conclusion
suivante : la part de 1'intensité observée qui est due a la diffusion
multiple n'est ni une fraction constante de 1'intensité totale diffusée
(voir figure ¢), ni une valeur indépendante de 1'échange d'énergie huw
(voir figure 6) dont on pourrait tenir compte par quelque bruit de fond
que 1'on ajusterait lors des affinements. Son évaluation requiert un
réel calcul faisant intervenir toutes les conditions expérimentales.
Cependant, si on considére la méthode de calcul utilisée, mise & part
la satisfaction morale de pouvoir exprimer sous forme d'équations les
flux diffusés @ 1'ordre deux et plus, il nous faut admettre que cette
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méthode n'offre dans notre cas aucun avantage par rapport aux techniques
de Monte-Carlo. En effet nous devons encore connaitre les temps de corré-
lation qui interviennent dans la fonction de diffusion S(a,m) afin
d'évaluer les flux diffusés successifs & partir de 1'équation 4. En

outre le temps nécessaire au calcul numérique est trés important car les
intégrales portent a@ ia fois sur toutes les orientations des vecteurs de
diffusion et sur tous les échanges d'énergie possibles. Ceci est la
raison pour laquelle nous avons restreint notre comparaison au second

ordre seulement.

De plus, nous avons déja souligné que la méthode des convolutions
multiples, tout comme la méthode de simulation ne tenaient compte en
aucune maniére de la résolution instrumentale. Dans ces conditions 11
est nécessaire de convoluer leurs résultats par la fonction d'appareil
si on veut pouvoir effectuer une comparaison valable avec 1'expérience.
Plusieurs méthodes sont possibles :

- On peut convoluer numériquement la fonction de diffusion totale
ainsi obtenue avec la fonction d'appareil. Cette méthode est Tongue
car elle nécessite un calcul pour chacune des valeurs du transfert
d'énergie. Elle est 1a plus générale et peut étre appliquée méme si on
ne connait pas une expression analytique susceptible de décrire convena-
blement Ta fonction d'appareil. Cependant on dispose souvent d'une telle
expression et on peut envisager d'autres méthodes.

- Si on sait calculer analytiquement la convolution de la diffusion
d'ordre un avec la fonction d'appareil, on peut ne convoluer numériquement
que la diffusion multiple. Cette méthode n'est qu'une variante de la
précédente. ETlle n'est guére plus précise car les erreurs statistiques
dans la méthode de Monte Carlo ou les imprécisions dans 1'évaluation des
intégrales d'aprés 1'équation 4 portent essentiellement sur la diffusion
multiple.

- On peut, par une procédure d'affinement, essayer d'obtenir une
expression analytique de la diffusion multiple. On choisira une fonction
analogue & celle qui décrit la diffusion du premier ordre qui puisse étre,
elie aussi, convoluée analytiquement avec la fonction d'appareil. Le
gain de temps éventuel ainsi obtenu dépend essentiellement de la rapidité
de 1'affinement. Toutefois cette méthode ajoute aux imprécisions dans
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1'évaluation de la diffusion multiple 1'incertitude résiduelle de
1'affinement.

Comme nous cherchons avant tout a obtenir une méthode de cor-
rection rapide, nous avons été conduit a envisager certaines approxima-
tions dans le calcul des convolutions de 1'équation ¢. Notre étude s'est

1imitée & notre cas particulier : celui de la diffusion quasiélastique
incohérente par un &chantillon plat pouvant étre considéré comme infini

Tatéralement.

II) cAs PARTICULIER DE LA DIFFUSION QUASIELASTIQUE.

Nous avons vu (chapitre I équation 13) que dans le cas d'un
modéle de sauts réorientationnels, la fonction de diffusion incohérente
s'écrivait sous la forme

S(@aw) = A (Q)s(w) +°Ei A;(Q) L;(w) (16)
1=

ol on a posé

(17)

Dans le cas d'une poudre on doit effectuer une moyenne sur
toutes les orientations possibles du vecteur de diffusion 6 et les
facteurs de structure (tant élastique que quasiélastiques) dépendent
seulement du module de 6.

1) EXPRESSION DE LA DIFFUSION D'ORDRE DEUX

Considérons tout d'abord le cas de la diffusion d'ordre deux.
Suivant 1'équation (4), la fonction de diffusion effective s'écrit :
n

O .
52(6,w) = _leE JJ do, du, 5(61,w1) 5(62,w2) HZ(Eoklﬁ) (18)
m
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ot on a introduit les vecteurs de diffusion suivants

FIGURE 7
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En supposant que la section efficace incohérente par unité de
volume est indépendante du vecteur d'onde (2(?) = Z quelque soit ?), en
tenant compte de 1'expression (16) de la fonction de diffusion, 1'équa-
tion (18) peut étre séparée en quatre termes :

52(69w) = SEE(asm) £ SEI(6’M) + SIE(G,N) + SII(asw) (21)

avec les définitions suivantes :

sEE(ﬁ,w) = nZZnC j dszldw1 of 6 3—51 (wmwp)H, (0 0 q0)  (22-a)
sgp(Qhu) = n:inc [ do, du, Ao(al) A (3-T;) 8(wq) Ly (wmwq Moo 9 1)
(22-b)
spg(@ow) = ":1“ [dn dog Ag(@Qp) T Ay(Qg)8(umuy )Ly (wy)Hplo e )
(22=c)
s;1(Q0) = ”:1nc f de, dm1121 le A5 (@A @0t (w ) s (wmuyp)Hyle 0 10)
(28-d)

Ainsi la diffusion d'ordre deux a été séparée en quatre contri-
butions de nature différente : le terme SEE(a,m) correspond a deux
diffusions successives purement élastiques du méme neutron tandis que
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sII(ﬁ,w) représente le cas opposé de deux collisions inélastiques. Les
deux autres termes sEI(a,w) et sIE(a,w) correspondent aux cas intermé-
diaires ol 1'une des collisions est &lastique et 1'autre inélastique.

Les intégrales qui interviennent dans les expressions (22)
précédentes doivent étre prises sur toutes les valeurs possibles de
1'échange d'énergie hwl qui se produit lors de Ta premiére collision
et aussi sur toutes les orientations possibles Ql = (¢1,¢1) du vecteur
de diffusion 61 qui en résulte. Or les deux vecteurs de diffusion 6 et
51 dépendent respectivement de w et Wy - Nous expliciterons cette dépen-
dance en écrivant :

7 =) =

w1 (23)
61 = 61(9190)1) = -Q)].
De 1la méme maniére, quand i1 n'y a pas de transfert d'énergie
6(990) = 60
(2¢)

0y(0,,0) = 0

Avec ces notations, nous pouvons écrire la contribution des processus
du type élastique-élastique :

na,
Sge (@) = Z:C J day A, (Q9)A, (-, (0 gp 1)6 () (25-a)
sep(Qaw) = By (0°)8(w) (25-b)

Le coefficient Boo(6°) a pour expression :

Boo(0°) = 0S| day A ()4G0, (o o 10) (26)

I1T est analogue & un facteur de structure élastique incohérent
pour la diffusion du second ordre et s'exprime comme la convolution,
sur toutes les orientations possibles du vecteur de diffusion résultant
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de la premiére collision, du facteur de structure élastique du premier
ordre avec lui-méme, pondéré par le facteur de transmission pour 1'ordre
deux H2(¢Ow1¢).

De 1la méme maniére, avec les définitions suivantes

no .

B, () = 4;”“ J de, A (Q3) A (T°-03) Hy(e 0 q0) (27-a)
no.

Byo(@) = I8 [y A A @T}) Hylogeye) (27-5)

les contributions des processus du type élastique-inélastique peuvent

s'écrire :
SEI(asm) = 13;: 301(6‘”) L.l(u)) (28=a)
sie@o) = 2 8,@) Li(w) (28-D)

2) FORME SIMPLIFIEE DE LA DIFFUSION DU DEUXIEME ORDRE

v D'aprés les expressions précédentes, le calcul des termes Seq
et STE implique le calcul des intégrales définies par les équations
(27) pour chaque valeur du transfert d'énergie final hw. En fait, dans

le cas particulier de la diffusion quasiélastique, on se limite a 1'é&tude
de 1a partie des spectres voisine du pic élastique qui correspond a de
faibles échanges d'énergie. Dans ces conditions, on peut admettre que

le vecteur de diffusion Q¥ varie peu & 1'intérieur d'un spectre corres-

pondant & un angle de diffusion donné :

am = Q° (29~-a)
o

et de méme

13

Qs (29-b)
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Si les facteurs de structure Ai(ﬁ) relatifs & la diffusion du
premier ordre varient lentement en fonction du module de Q, on peut en
faire un développement 1imité autour de la valeur particuliére 3° corres-
pondant & hw=0.

2
dA. d°A. (¥
AL (@) = A(T°) + [ﬂ] o +2—1! [—dli—l] - W 4 ... (30)

Dans ces conditions les équations (28) deviennent

SEI(ﬁﬂﬂ) [BO'i (60) b i Bé%)(ao w + B 6 )m + ...] i(w) (31=a)

i=1

SIE(G’m) B o(ﬁo) + B,(icl))(6°)w + ng)(ao)w‘? + oa0] Lifw) (31-b)

i=1
avec par exemple

no.
oy = 1
A - fo |

m
L5 (A (@A, <6‘”-6;>)]N=OH2(¢0¢1¢> (32-a)

_OH2(¢0¢1¢) (32-b)
m-—

no. m
m)(ao) i fdQl [—L -Jiﬁ (A-(a?)A (Qm'aﬁ)ﬁ

4 m! dw

Si les termes ng) et Bg?) convergent suffisamment vite vers
zéro Torsque m augmente, les développements en série apparaissant dans
les équations (31) peuvent étre arrétés rapidement et le nombre de termes
a calculer est 1imité. En outre, ces termes ne sont & calculer que pour
la valeur particuliére 6 correspondant a@ he=0. I1 est d'ailleurs souvent
suffisant, au moins dans une premiére approche du probléme, de se limiter
d 1'approximation d'ordre zéro et d'écrire

sgp(Qhw) = zi B_.(3°) L. (w.) (33-a)

sie(@w) = =8 B, (3) L(w,) (33=b)
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Lféva]uation du dernier terme sII(a,m), 1ié & deux collisions
inélastiques successives, repose sur des hypothéses analogues. Si on
admet que les Tlorentziennes qui interviennent dans 1'équation (22-d)
prennent une valeur suffisamment faible pour pouvoir étre négligée
lorsque wy augmente, les intégrales sur 1'énergie et sur 1'orientation
du vecteur d'onde intermédiaire Kl peuvent étre séparées. En se limitant
a 1'approximation d'ordre zéro précédente, on écrira :

-]
R = ¥ =¥ B,.(0Q°) L.. 34
s11(Tow) R 15(@) Ly;) (34)
oud 1'on a posé
N%inc
0y . o o_Ro
Bu(a ) = 4‘”" j dQl A1' (61)AJ(6 61)H2(‘P0‘P1‘P) (35)
et
Lij(w) = f dml Li(wl) Lj(w-ml) (36)
'Eo
La borne inférieure d'intégration pour le produit de convolution
Lij(“) est 1imitée par la valeur finie E0 de 1'énergie incidente. Cependant,

sous réserve que les fonctions lorentziennes tendent vers zéro suffisamment
rapidement lorsque wy tend vers -, cette limite peut étre &tendue § -«
et dans ces conditions :

(==}

_ _ 1 T’i .
1J((.l)) = [ dml L_I(wl) Lj(w-wl) = ? . 1—;——%—'-2— (37—a)
W Te.
-0 1\]
ou
1 _ 1 1
el + — (37=b)
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Finalement, & partir des équations (25), (33) et (34), la
diffusion d'ordre deux s'exprime sous une forme analogue & celle de la
diffusion d'ordre un.

L..(w) (38)

3) EXPRESSION DE LA DIFFUSION D'ORDRE TROIS

Le cas des diffusions d'ordres supérieurs est tout d fait
analogue et fait intervenir les mémes hypothéses et approximations.
Nous n'entrerons pas ici dans le détail des calculs et nous donnerons
simplement les expressions finales pour la diffusion du troisiéme ordre
(dans 1'approximation des équations 29).

2 2 2
so(Q.w) = =¥ =¥ =¥ c.. (@) L.. (u) (39)
. i=0 j=0 k=0 KT T ik
avec
1 Tijk 1 1.1 .1
Liglod =5 —— 5 51— TR e
l+ow i3k ijk
et
Lijk(w) = §(w) si 1 .o (40-b)
Tijk

ainsi que les définitions suivantes

C Roy _ inc 2 d 60 60 60 5 60
139 =t ] JJ 21d2,A; (07)A;(Q3)A, (Q°-05-T5)Hs (e oo 0) (41
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En séparant les différents processus possibles pour trois collisions
successives (élas-élas-élas, élas-élas-inél, élas-inél-inél, ...)

53(5,(») = SEEE(GN))
¥ SEEI(G,N) + SEIE(asw) + SIEE(6’w)

+ SIIE(G’N) + SIEI(G’N) + SEII( w)

+

5111(63“’) (42)

avec les expressions suivantes pour chacune des contributions :

sepp(Qow) = cooo(6°) 8(w) (¢3-a)
sepp(Qow) = Z Coof (@°) Ly * (43-b)
sppp(Qoe) = z" =t cm--<6°) L () (43-c)
i=1 §s1 °W J
s.. (Q,w) = =¥ =* (@°) L. (w) (43-d)
ITI i=1 j=1 k 1 1Jk 1Jk

4) CONCLUSION

=~

Ainsi, comme on peut le voir & partir des expressions précédentes
la diffusion multiple peut étre évaluée & partir des paramétres qui
interviennent dans la diffusion du premier ordre (facteurs de structure

et probabilités de saut par unité de temps). Les coefficients B, i3 et C1Jk
tiennent le réle de facteurs de structure généralisés pour les ordres de
diffusion respectifs deux et trois. Leur calcul fait intervenir des
convolutions des facteurs de structure du premier ordre entre eux et

tient compte de la géométrie expérimentale par 1'intermédiaire des facteurs
de transmission H2(¢o¢1¢) et H3(¢0¢1¢2¢) mais ne nécessite pas de connaitre
les probabilités de saut par unité de temps. En outre, comparativement a
ceux d'ordre un, leur ordre de grandeur autorise le plus souvent de les

calculer uniquement pour la valeur particuliére hw=0. Si cette approximation
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n'est pas possible (si les transferts d'énergie sont trop importants ou
si on a besoin d'une analyse trés précise de la forme des spectres), on
peut utiliser Tes développements en série des équations (32) pour
obtenir la variation en w @ 1'intérieur d'un méme spectre. Cependant,
méme dans ce cas, le nombre total de coefficients & calculer pour chaque
spectre observé reste faible (comparativement au nombre de points de
mesure par spectre) pour que 1'on ait avantage @ utiliser ces relations
plutét que d'effectuer 1'intégration numérique en énergie 3 partir de

1'équation générale (¢).

En outre, une fois le calcul de ces facteurs de structure
généralisés effectué (selon le modéle choisi), 1'expression de la fonction
de diffusion effective totale peut &tre convoluée avec la fonction
d'appareil et affinée directement aux données expérimentales pour obtenir
les différents temps de corrélation du modéle.

Nous terminerons ce chapitre par une remarque sur la décompo-
sition de la fonction suivant les divers processus de collisions. Elle
montre que chaque ordre de diffusion est en grande partie un reflet du
précédent. Ainsi la diffusion d'ordre deux fait intervenir des lorentzien-
nes et des fonctions de Dirac qui apparaissent dans 1'expression de la
diffusion d'ordre un (SEE’ srp et SEI) tandis que la diffusion d'ordre
trois fait intervenir a la fois celles de 1'ordre un (SEEI’ SE1E et SIEE)
et celles de 1'ordre deux (SEII’ Siep et SIIE).Chaque ordre de diffusion
présente en outre une contribution supplémentaire particuliére ol Tes
largeurs des lorentziennes sont des combinaisons 1inéaires de celles des
ordres inférieurs (sII et Syypp Pour les diffusions d'ordre deux et trois
respectivement). Comme ces contributions sont essentijellement plus Tlarges,
plus 1'ordre de la diffusion augmente, plus la fonction de diffusion
correspondante s'élargit.

Nous avons employé cette méthode pour tenir compte de la
diffusion multiple dans toutes les expériences que nous avons effectuées.
Aussi nous ne donnerons pas dans ce chapitre d'exemples d'application.
Ceux-ci seront discutés de facon détaillée dans la suite de ce travail,
pour chacun des cas particuliers étudiés.
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CHaPITRE [II

UN MODELE DE ROTATIONS UNIAXIALES : LES REORIENTATIONS
MOLECULAIRES DU CYANOADAMANTANE .
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I) INTRODUCTION

Le cyanoadamantane (tricyclo [3.3.1.13’7]-décane-l-carbonitrile)
peut étre obtenu a@ partir de 1'adamantane (tricyclo [3.3.1.13’7] décane)
en substituant un hydrogéne d'un carbone tertiaire par le radical -C = N.
Du point de vue de 1'encombrement stérique, la molécule a donc 1'aspect
d'une sphére sur lTaquelle est greffé un radical linéaire (figure I).
L'ensemble admet la symétrie C3V et porte un important moment dipolaire
dd a la présence du groupe nitrile. Des mesures calorimétriques ont
montré 1'existence d'une transition faiblement du premier ordre & 228K.
La structure cristalline a été récemment déterminée a température ambiante
[7]. La maille élémentaire est cubique a faces centrées avec pour paramétre
a = 9,81 A. Elle contient quatres molécules et le groupe d'espace est
Fm3m. Compte tenu de la symétrie moléculaire, un tel groupe n'est possible
que si la molécule posséde plusieurs orientations d'équilibre. On pourrait
penser que ces orientations font coincider 1'axe d'ordre trois de la mo-
1écule avec les diagonales du cube. En fait le groupement C-C = N a 6
orientations possibles Te long des 3 axes d'ordre quatre de sorte que le
groupe nitrile est situé dans 1'un des sites octaédriques du réseau. La
figure 2 montre un exemplede 1'encombrement stérique qui
en résulte. En outre chaque molécule peut occuper 4 positions d'équilibre
distinctes autour des axes [100] . Si on tient compte de la symétrie
d'ordre trois de la molécule elle-méme, c'est au total 12 positions d'équi-
1ibre qui sont accessibles autour de chacune des directions du type [100] .

Des mesures de Ré&sonance Magnétique Nucléaire et de relaxation
diélectrique [4] ont permis de mettre en évidence deux types de mouvements
moléculaires : d'abord une rotation de 1a molécule autour de son axe de
symétrie d'ordre trois mais aussi des sauts de réorientation qui font
passer le groupement nitrile d'un axe d'ordre quatre & un autre. La
fréquence de ce mouvement de réorientation des dipdles, obtenue & partir
des mesures de relaxation diélectrique est trés faible (inférieure & 108 Hz
a la température de fusion) et décroit rapidement & la température ambiante.
A la transition (228K) ces sauts sont presque bloqués.
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FIGURE | - La molécule de l-cyanoadamantane. Les carbones
sont en blanc et les hydrogénes en noir. un cube 2 été tracé
en tirets afin de mieux préciser les positions respectives
des atomes les uns par rapport aux autres. Il ne correspond
pas aux directions de la maille élémentaire., Dans le tableau
1 les coordonnées des hydrogénes sont données par rapport aux
axes moléculaires (X,Y,Z).

FIGURE 2 - Un exemple d'orientations possibles des molécules de cyanoadamantane.
Les rayons de Van der Waals ont été réduits dans un rapport 2/3 afin de clarifier
le dessin, Les lignes en pointillés indiquent localement l'encombrement stérique
exact. Il est évident que la rotation uniaxiale autour de l'axe d'ordre trois
moléculaire est faiblement emp&chée tandis que les réorientations entre les
directions [100 ] sont fortement corrélées. :
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Une &tude en spectroscopie microonde sur le gaz [2] a mis en
évidence vers 140 cm'1 une raie doublement dégénérée attribuée au mode
"bending" de la liaison adamantyl -C = N. Ceci a &té confirmé récemment
par des mesures en diffusion Raman [3] . Celles-ci ont montré vers 150 cm-1
1'existence d'une raje 1égérement dissymétrique et relativement large
pour un mode interne { 755 cm'l). Compte tenu de sa nature doubiement
dégénérée, ce mode est sensible aux mouvements de réorientation des
groupements -C = N sans 1'étre & la rotation uniaxiale de la molécule.

En dessous de Ta transition cette raie se sépare en deux composantes.

Le spectre basse fréquence de la phase plastique laisse
apparaitre une "libration" de la molécule dans son puits de potentiel
vers 56 cm'l. Par contre en dessous de la température de transition on
retrouve un spectre de phonons ( 4 raies situées @ 30,0 , 46,4 , 54,4
et 81,8 em™ L ) correspondant & une phase ordonnée dont la structure
reste @ déterminer.

Ces résultats indiquent clairement que la transition qui se
nroduit @ 228K est 1iée au blocage des mouvements de réorientation des
groupements C = N. Par contre des mesures du temps de relaxation Tongitu-
dinal T1 effectuées en RMN pulsée ainsi que de second moment M2 en RMN
large bande [4] ont prouvé que la rotation uniaxiale de la molécule
subsistait encore en dessous de la transition jusqu'd la température
de 1'azote liquide. Elles ont permis de déterminer & partir d'un modéle
du type B.P.P.(*) un temps de corrélation T B 345 10'125 2 température
ambiante.

Par son grand nombre d'atomes d'hydrogéne, la molécule de cya-
noadamantane se préte particulidrement bien 3 1'étude du mouvement de
ses molécules au moyen de la diffusion quasiélastique incohérente des neu-
trons [13]. En considérant les résultats de toutes les é&tudes précédentes,
i1 est réaliste de supposer que les deux mouvements de réorientation des

(%) B.P.P. Bloembergen N., Purcell E.M. and Pound R.V.
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dipbles et de rotation autour de 1'axe d'ordre trois moléculaire sont
indépendants. Dans ces conditions la fonétion de diffusion rotationnelle
incohérente S?nc(a,w) s'exprime comme le produit de convolution des
fonctions de diffusion 1individuelles correspondant & chacun des mouve-
ments [5, 6]

SFoc@e) = [ I @ara’) STOM') at ()

En fait le mouvement de réorientation des dipdies est beau-

coup trop lent pour la gamme de mesure des spectrométres actuels. La
réo
inc
1'aspect d'une fonction de Dirac et le seul mouvement visible sera la

fonction de diffusion S (6,w) qui lui correspond a donc pratiquement

rotation uniaxiale

: |
Sinc@e) = Sin (@) (2)

IT résulte de ceci que le désordre orientationnel des dipdles
peut étre considéré comme statique (comparativement aux fréquences des
phénoménes entrant dans la gamme de mesure de 1'appareil). Cependant,
en raison de 1a durée des expériences, il conduit @ prendre une moyenne
de Ta fonction de diffusion uniaxiale sur les six directions possibles
du type [100] . En outre, 1'hypothése ergodique suppose que cette moyenne
est @ un instant donné réaliséesur 1'ensemble des molécules du cristal.
I1 en résulte que 1'utilisation comme é&chantillon d'un monocristal
orienté comme ce fut le cas pour 1'adamantane [7]n'apporte en fait
aucun avantage pour 1'étude du mouvement monomoléculaire. Le choix d'un
échantillon polycristallin évite bon nombre de difficultés techniques
(croissance et taille de gros monocristaux, orientations des lames
monocristallines). L'@paisseur de 1'&chantillon et sa densité sont plus
faibles. On diminue ainsi considérablement les effets de la diffusion
multiple. De nlus, en répartissant les détecteurs le long d'anneaux corres-
pondant chacun & un céne de diffusion donné (gque nous désignerons
suivant 1'habitude sous Te nom d'anneaux de Debye), et en recueillant
simultanément les signaux, on diminue considérablement le temps de
mesure nécessaire lors d'une expérience et on augmente la précision
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statistique des données. Pour toutes ces raisons nous avons décidé d'effec-
tuer 1'expérience avec de la poudre.

II) CALCUL DE LA FONCTION DE DIFFUSION

Douze positions d'équilibre sont accessibles & une molécule
autour de chacune des six directions du type [100] . Dans le cas d'un
échantillon polycristallin, la fonction de diffusion rotationnelle relative
a UN proton s'écrit, pour un modéle de sauts entre 12 positions équidis-
tantes sur un cercle de rayon r [8], [9]

SR (@) = b(Q)se) + 2 2 b () —Ery (3)
inct i@ 0 ¢ T =1 L 1
= tol T
avec
) 1 . ST ZTrJLJ'
b,(Q) = 13 jil 3,(2r sin 4 ) cos(—5-) (4)

jo(x) est Ta fonction de Bessel sphérique d'ordre zéro. Les demi largeurs
a mi-hauteur ?L des fonctions de Lorentz sont définies par
L

% sin® T (5)

1
T

Le temps de résidence t est le temps moyen qui s'écoule entre
deux sauts successifs du proton.

En fait le cyanoadamantane posséde 15 protons. Chacun d'eux
admet effectivement 12 sites possibles autour de 1'axe de symétrie
d'ordre quatre du réseau mais les rayons des cercles qu'ils décrivent
ne sont pas tous égaux. Le tableau (I) donne les distances & 1'axe d'ordre
trois de 1a molécule. Elles ont été calculées en supposant que 1'intro-
duction du groupement C = N ne modifie ni les angles entre les liaisons
de la cage adamantyl ni leurs longueurs. Ceci a été vérifié expérimenta-
Tement [2] . On aboutit & trois valeurs distinctes du rayon de giration ;
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Coozdonnées Ravon de giration
Groupe 1 1 1
X y z autour da(7§-7§'7§) TABLEAU I ~- Rayons de giration des différents
72 atomes d4d'hydrogéne de la molécule. Le groupe I
-3 a E§(52+332ﬂ correspond aux 6 hydrogénes liés aux carbones qui
b -2 . sont les plus proches de la liaison C=-CN. Tous
t -2 b 3 = 2.133 A sont situés dans le méme plan perpendiculaire 2
2 b b l'axe de rotation de la molécule. Les groupes II
a -3 et III corresvondent aux autres hydrogénés liés
-3 a aussi 2 des carbones secondaires et qui sont situ-
b = a (a+b) /Q; és dans deux plans. Le dernier groupe IV est com=
i1 a b a . L4513 posé des hydrogénes portés par les 3 carbones
a a ob tertiaires. Les coordonnées sont sxprimées par
" s - (b-a)//f rapport au systéme d'axes indiqué sur la figure 1
11 e b 3. a=0,623A, b=2,379A, c=0,867A. Dans ce syst2me les
e e 2 1.434 A cosinui'directeurs de l'axe de rotation sont
(=== F Bl ner;
e - =¢ 2¢/7 xA3
v -c ¢ -c
i < " = 2.451 A
%— =0 ao(Q) = %Z [1 +  2jo(1) + 2jo(2) + 2jo(3) + 2jo(4) + 2jo(5) + Jjo(6) ] = bo(Q)
0
1 1 0.1340 ol ; - - = a
?; ?I; . al(Q) IZ'[Z + 2/3jo(1) + 2jo(2) 2jo(4) - 2/3jo(5) - 2je(6) ] bl(Q) + bll(Q)
0.5 ;
.i; - %_5 .= 3,(Q) = ,}z[z + 2jo(l) - 2jo(2) - 4jo(3) - 2jo(4) + 2jo(5) + 2jo(6) ] = by(Q) + byg(Q)
1 .
%; - = = % 3,(Q) = %2.[2 - 4jo(2) + 4jo(4) = 2jo(6) ] = bg(Q) + bg(Q)
1.5 i ! ’ . :
z_a . 1_8 <12 a0 - -}z[z - 2jo(1) - 2J0(2) + 4jo(3) - 2jo(4) -  2jo(5) + 230(6)] = by(Q) + bgl(Q)
1 1 1.866 1 :
T T ag(Q) = 1-2[1 - 2/3jo(1) + 2jo(2) - 2jo(4) + 2/3jo(5) - Zjo(ﬁ)] = bg(Q) + by(Q)
1 ; :
3_6 * 2 lag@ -m[l - 2jo(1) + 2§0(2) - 2jo(3) + 2jo(8) -  2jo(5) + uo(S)] = bg(Q)

:

TABLEAU II - Largeurs des lorentziennes et expressions des facteurs de structure é&lastique

et quasiélastiques. La notation jo(n) a &té utilisée pour désigner l'expression jo (2QR sin %%).

Les termes bz(Q) se calculent 3 partir des équations (6) et (7). La valeur ;% =0 correspondant

a2 la diffusion purement &lastique a &té ajoutée aux autres calculées 3 partir de l'équation

(5). Elle correspondrait dans cette &quation au cas 2=0 ou 2=12 c'est 2 dire au cas ol le
_proton reste fixe ou effectue un saut qui le raméne i sa position initiale.




- 75 -

en fait on a quatre types de protons et 1'égalité du rayon de giration
pour les protons liés a des carbones tertiaires avec celui obtenu pour
trois des hydrogénes portés par des carbones secondaires est purement
fortuite. Ainsi les facteurs de structure, tant élastique que quasiélas-
tiques définis par les équations 3 et ¢ doivent ils étre exprimés comme
des moyennes noridérées sur la proportion des'protons de chaque espéce :

b,(Q) =51 by(Q) + 263(Q) + 2b2(Q) ] | (6)
avec
. 3 cuty
bE(Q) = T%‘ jziz JO(ZQPk ST"‘T?) cos ("T?_) (7)

Les demi-largeurs & mi-hauteur, calculées d'aprés 1'équation
(5) précédente, sont reportées dans Te tableau II. On constate que
seulement six d'entre elles sont différentes. On leur a ajouté la valeur
L. 0 correspondant @ la diffusion purement &lastique. Dans ces condi-

=
Q . - - . .
tions on écrira la fonction de diffusion rotationnelle sous la forme :

R 6 1
Sinc(Q’w) = ?O au(Q) L(;—aw) (8)
u= u
ol si 1 =0
T
. 1
L(-T—,m) = §(w) (9=a)
H
et sinon
1 1 T .
M) = v-T—77 =
u 1+t

Les coefficients au(Q) sont des combinaisons linéaires des bz(Q). Leurs
expressions sont reportées dans le tableau IT. La figure 3 montre leurs
variations respectives en fonction du module du vecteur de diffusion (.
Une analyse de ces courbes doit permettre de choisir les meilleures
conditions expérimentales.
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A»oov

FIGURE 3 - Facteurs de structure (élastique et quasiélastiques) en fonction du module du vecteur de diffusion Q. Les
angles des détecteurs ont été reportés ainsi que les valeurs de Q pour lesquelles apparaissent des réflexions de
Bragg (désignés par des fléches). Les courbes en tirets correspondent aux facteurs de structure qui ont été négligés
pour le calcul de la diffusion multiple. Les points indiquent les facteurs des structures calculés a partir d'un

modéle de diffusion rotaticnnelle.
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Ceci suppose cependant que le modéle des sauts de réorientation
soit bien adapté au cas du cyanoadamantane. En fait si on considére le
nombre élevé de positions d'équilibre autour de 1'axe d'ordre quatre du
réseau et le fait qu'il suffit d'une rotation de 30 degrés pour passer
d'une position & une autre, on péut imaginer que Te mouvement moléculaire
sera trés proche de 1a diffusion rotationnelle uniaxiale. Dans ces condi-
tions, on pourrait envisager de représenter la fonction de diffusion

rotationnelle incohérente relative & un proton par 1'expression [5,8]

(T,0) = Jg(Qr sing) 6(w) + 2 T Jrﬁ(or sing) L(mZDr,w) (10)
m=1

R

S1'nc

Jm(x) est une fonction de Bessel de premiére espéce et Dr est
la constante de diffusion rotationnelle. g désigne 1'angle entre le
vecteur de diffusion et 1'axe de rotation. Le proton est supposé se
mouvoir sur un cercle de rayon r. Dans le cas d'une poudre, 1'équation
(10) précédente doit étre moyennée sur toutes les valeurs de g. Malheu-
reusement aucune expression analytique ne peut &tre donnée. En fait il

a été montré [5,8] que si Te nombre de positions d'équilibre est suffi-
samment élevé, la fonction de diffusion relative d un modéle de sauts

est pratiquement identique & celle d'un modéle de rotation continue.

Pour des valeurs Qr < 3 on peut montrer que des équations du type (10)

et (3) conduisent aux mémes résultats si le nombre de sauts est supérieur
ou égal & 6. Dans ce cas la constante de diffusion rotationnelle Dr peut

étre identifiée avec la probabilité de saut ?L donnée par 1'équation (5)
1
.2 m
sin” (11)

1
D & =
r Tl

2
'3

La figure 3 montre la comparaison entre les facteurs de
structure correspondant au modéle de sauts réorientationnels et ceux
que 1'on peut calculer sur la base de 1'équation (10). Nous nous sommes
limités au domaine Q < 1,5 Afl accessible dans notre expérience (voir
§ III).
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2
m 1 :
m mZDr :‘T e (jump model)
m
0 % g 0 TABLEAU III - Comparaison des lo=
rentziennes pour un modéle de dif-
! Dr 0‘}34 0‘?4 fusion rotationnelle et un modéle
de sauts entre douze positions d'é-
2 40,- .ﬂﬁ 0_12 quilibre éguidistantes sur un cer-
. cle. La signification des symboles
3 QDr .];_fle. % est donnée dans le texte.
4 | 16D 2.144 1.5
T T
5 ZSD?_ 3.35 1.868
T T
6 360,_ 4.824 2
T T
20 (%) ™ (°) o (a™h 28 (o (%) o (&7
1854 17.00 ¢ 0.40 0.232 + 0.011 102.70
17.40 103.50
26.20 104.30 104.30 £ 1.60 1.238 + 0.027
27.00 27.00 + 0.80 0.366 ¢ 0.021 105.10
27.80 105.90
55.20 112,00
56.00 56.00 = 0.80 0.736 * 0.019 112.80
36.80 113.60 114.00 # 2.00| 1.315 : 0.030
64.80 114.40
115.20
e 66.0 + 1.20 0.854 : 0.027 Y8 o6
66.40 .
67.20 130.00
80.80 130.80 )
131.60
81.60 82.00 + 1.20 1.028 * 0.025 135, 40 132.00 & 2,00 1.432 = 0.022
82.40 i
83.20 133.20
134.00
93.90 f
94.70
95.50 95.50 * 1.60 1.160 ¢+ 0.029
96 .30
97.10

TABLEAU IV - Angles de diffusion et valeurs de Q correspondantes.
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Les temps de corrélation relatifs au modéle de diffusion rota-
tionnelle sont indiqués dans le tableau III. On peut admettre que les
largeurs des trois premiéres lorentziennes coTncident avec celles que
1'on calcule & partir de 1'équation (5). Pour Tes autres les valeurs
différent considérablement mais les facteurs de structure sont nuls dans

le domaine de vecteur de diffusion accessible.
Aussi utiliserons nous 1'@quation (3) pour les calculs mais,

compte tenu de 1'égalité (11) précédente, nous affinerons sur le temps
de corrélation Ty

III) cHOIX DES CONDITIONS EXPERIMENTALES

Les expériences ont été effectuées sur le spectrométre a temps
de vol IN5 au réacteur & haut flux de 1'Institut Laue-Langevin. Le choix
des conditions expérimentales nous a été dicté par une étude préalable
du modéle en fonction des résultats que nous espérions obtenir.

On peut voir sur la figure 3 que le facteur de structure élas-
tique incohérent devient trés faible et pratiquement constant dés que
le vecteur de diffusion a un module supérieur a 1,2 Afl. En outre, Tes
trois facteurs de structure quasiélastiques qui correspondent aux Torent-
ziennes de plus grandes largeurs ne prennent une valeur non négligeable
que pour de trés grandes valeurs de Q. En fait, si le module du vecteur
de diffusion reste inférieur & 1 Afl, seuls al(Q) et aZ(Q) sont & consi-
dérer dans 1'expression de la fonction de diffusion. Compte tenu des
largeurs ;%- données dans le tableau II, on pourrait espérer un élargisse-
ment des spectres expérimentaux plus important en travaillant aux grandes
valeurs de Q. Mais, en raison de la limite supérieure de 1'angle de
diffusion (26 < 135°) imposée par 1'appareillage, on est amené @ diminuer
1a Tongueur d'onde des neutrons incidents (A = 5,8 A pour § = 2 Afl et
26 = 135°). La résolution instrumentale devient beaucoup plus mauvaise
(largeur d mi-hauteur de la fonction d'appareil égale & 0,097 meV en
utilisant la longueur d'onde précédente et une vitesse de rotation des
choppers de 15 000 tours/minute). L'élargissement quasiélastique supplé-

mentaire se trouve masqué par la fonction d'appareil.
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ECHANTILLON

FIGURE 4 - Géométrie de l'expérience. L'échantillon fait un angle de 45° par rapport a
la direction du faisceau incident.
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La Tongueur d'onde utilisée a &té choisie égale & 8A.Dans ces
conditions la plus grande valeur de Q accessible est Q = 1,5 Afl et
on a pratiquement affaire & 3 lorentziennes de largeurs respectives
Ebjgi s Qﬁé et-% . La résolution expérimentale était de 0,037 meV.

Les détecteurs ont &té placés de fagcon a éviter les réflexions
de Bragg qui malheureusement apparaissent compte tenu de la valeur de la
Tongueur d'onde utilisée par rapport & celle du paramétre cristallin.
Elles sont indiquées par des fléches sur la figure 3. Le domaine angu-
laire Te plus intéressant est celui qui permet d'obtenir des valeurs de
Q correspondant au minimum du facteur de structure élastique et au
maximum du facteur de structure quasiélastique al(Q). Pour une longueur

d'onde incidente » = 8 A ce domaine est pour 26 > 60°.

Les bords du boitier introduisent un angle mort d'environ
15 degrés de part et d'autre du plan de 1'échantillon. Aussi celui-ci
a-t-il &té placé & 45° par rapport au faisceau de neutrons incidents
(figure 4).

L'angle mort 30° < 28 < 60° autorisait de placer deux anneaux
de détecteurs & faible valeur de Q(26=17° et 26=27°) °de facon &
obtenir des spectres de diffusion presque purement élastique et & déter-
miner aisément le facteur de normalisation.

Pour améliorer la statistique de comptage des neutrons diffusés,
il est habituel de grouper des détecteurs le long de cercles correspon-
dant au méme angle de diffusion. En outre, chaque fois que la résolution
angulaire le permet, on place cdte & cOte plusieurs anneaux de détecteurs
et on réunit tous les signaux que 1'on fait correspondre & la valeur
moyenne de 1'angie de diffusion. Chacun des signaux est collecté isolément
ce qui permet en cas de défaillance d'un détecteur de regrouper numéri-
quement les données aprés 1'expérience. Les angles de diffusion des -
différents anneaux de Debye sont indiqués dans le tableau IV avec les
valeurs de Q correspondantes. Celles-ci sont également reportées sur la
figure 3. On peut juger de la validité d'un tel arrangement expérimental
en comparant la résolution ainsi obtenue en Q (environ 0,025 Afl) avec
les variations des différents facteurs de structure.



- 82 =

v.arh. v.arb.
: 22%¢ 150°¢c
L apestosgeyeesetse? ﬁ 000000000 stameastcas
\/ v.arh,
100°%
4
0s®®
voooozcoioo'.oi ﬁ {czgo}%
v.arb.
0°¢c
{ 2
-‘t".‘."l‘).‘."‘. : ..CDQO‘D’O
v.arb.
80%
e /.p.
.0.0?00‘:..,‘.0_ QO’bb P:’CO‘:OOO:OO}Q. ::b:.....b...b "’(nﬁ:g.:
LN ¥ .4 L] L] L] L] Ry L] L§ ¥ L} ¥ |
-0, a no 2 (1) 0,2 04 . -0.4 -0.2 0 0.2 c a

FIGURE 5 - Evolution avec la température du spectre correspondant 3 1'angle de diffusion 20 =

132°. Dans un but i =
de clarté, tous les points expérimentaux n'ont pas été reportés. La séparation entre la contribution élastique mw,/

la contribution quasiélastigque a été indiquée, Elle conduit a la détermination du facteur de structure élastique
{(fiaure 6). |
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Huit séries de mesures ont &té effectuées, chacune & une
température différente allant de 256K & 423K. La stabilité de la tempé-
rature était de +1°C. Les spectres obtenus en temps de vol, aprés les
corrections usuelles d'absorption, de diffusion par le boitier et d'effi-
cacité des détecteurs @ partir des mesures effectuées sur un étalon de
vanadium, ont été transformés en S(6,w) & 1'aide du programme IN5PDP de
la bibliothéque IN5.

La figure 5 montre 1'évolution avec la température du spectre
en énergie correspondant & 1'angle de diffusion 26 = 132°. On remarque
immédiatement un fort accroissement de 1'élargissement du pic élastique
quand la température augmente, ce qui Taisse supposer une énergie
d'activation importante. A partir de 100°C le pic élastique est nettement
séparé de la partie quasiélastique. Celle-ci présente 1'aspect général
d'une fonction de Lorentz dont 1'amplitude diminue en méme temps que la
largeur augmente au fur et a mesure de 1'accroissement de température.
Par contre, @ basse température (inférieure & 0°C) i1 devient difficile
de séparer les deux contributions car la diffusion quasiélastique entre
en grande partie & 1'intérieur de la fonction d'appareil. Nous aurions
pu obtenir une meilleure résolution en utilisant une longueur d'onde
incidente plus grande. Cependant la valeur maximale accessibie en Q
aurait &té diminuée (environ 1,15 Kl d 26 = 135° en utilisant une
Tongueur d'onde » = 10 A). On peut voir (figure 3) que pour Q = 1,15 Al
la valeur du facteur de structure aZ(Q) est plus faible (a2(1,15) = 0,25)
que pour Q = 1,5 Afl (a2(1,5) = 0,33). Par contre celle du facteur de
structure al(Q) est sensiblement plus grande (a1(1,15) = 0,51, a1(1,5)
= 0,35). Quant & la lorentzienne qui correspond a = qui intervient
1,5 &1 (a5(1,5) = 0,13) elle disparait presque totale-
0,05). En diminuant Ta valeur maximale accessible de

14

1égérement & Q
ment (a3(1,15)

Q, on diminue donc la contribution des deux lorentziennes les plus larges

1 0,5 1 _ 1 . e 1 _ 0,134
(;é-- R ?-) au profit de celle de la plus étroite (— = ——?——).

L'élargissement quasiélastique total est donc plus faible. On peut estimer

i

cet &largissement & partir du spectre observé d 8 A pour 26 = 95° (figure
6). La résolution obtenue avec une longueur d'onde » = 10 A est certes
meilleure qu'avec » = 8 A (largeur & mi hauteur de la fonction d'appareil
égale a 0,018 meV et 0,037 meV respectivement) mais nous ne pensons nas
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FIGURE 6 - Facteur de structure élastique expérimental (points) obtenu par la méthode
graphique avant les corrections de diffusion multiple. Les courbes en trait plein indiquent
les valeurs théoriques dans le cas de un ou deux mouvements accessibles a la gamme de

mesure.
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que les spectres auraient montré une meilleure séparation de la partie
élastique que celle observée & 8 A pour des valeurs de Q plus grandes.

IV) TRAITEMENT DES SPECTRES OBSERVES

En nous basant sur les résultats des travaux effectués en RMN
et en relaxation diélectrique, nous avons affirmé dans 1'introduction
de ce chapitre que le mouvement de réorientation des dipdles était
beaucoup trop Tent pour pouvoir étre accessible @ 1a gamme de mesure
de 1'instrument IN5. A partir de cette hypothése nous avons calculé
au paragraphe IT les facteurs de structure correspondant au mouvement
de rotation autour de 1'axe moléculaire. En fait cette hypothése demande

une vérification qui peut se faire @ partir de la détermination du
facteur de structure &lastique.

Nous donnerons au chapitre V des détails sur le calcul des
facteurs de structure dans Te cas d'un modéle 3@ deux mouvements de
réorientation autour d'axes moléculaires et cristallins.Nous nous borne-
rons simplement ici & représenter sur la figure 6 les facteurs de
structure élastiques obtenus suivant 1'hypothése d'un ou deux mouvements.
La différence est considérable, particuliérement aux grandes valeurs de
Q. Elle est principalement due @ la différence entre les nombres de
nositions accessibles & un proton. Plus ce nombre est élevé, plus le
facteur de structure élastique est faible.

L'allure des spectres observés autorise pratiquement une sépa-
ration graphique de la partie purement élastique, particuliérement pour
les températures les plus élevées. Ceci a été fait et nous avons pu cal-
culer pour chaque détecteur le rapport de 1'intensité élastique diffusée
Ie sur la somme des intensités élastique et quasiélastique Ie+Iq. Nous
avons montré (cf. chapitre II annexe B) que 1'on pouvait ainsi déterminer
une valeur expérimentale du facteur de structure élastique. Les points
ainsi obtenus ont &té reportés sur la figure 6. On constate immédiatement
que le modéle de sauts de réorientation autour de 1'axe moléculaire (et

aussi dans ce domaine de Q le modéle de diffusion rotationnelle uniaxiale)
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est trés bien adapté a la description des mouvements moléculaires méme

si de légéres différences subsistent : la valeur expérimentale est plus
petite que la valeur théorique au voisinage de Q=0. Elle est au contraire
plus grande aux grands angles de diffusion (Q > 1 A environ). De tels
écarts sont significatifs de la présence dans 1'intensité mesurée de
neutrons qui ont subi des diffusions multiples.

Reportons nous & la figure 5 du chapitre II. Nous avons fait
remarquer que pour les petits angles de diffusion, si la diffusion du
premier ordre é&tait presque purement élastique, par contre celle des
ordres supérieurs ne 1'était pas. Les spectres observés, au lTieu de
présenter 1'aspect d'une fonction de Dirac (convoluée expérimentalement
par la fonction d'appareil) présentent en dehors de la résolution instru-
mentale une contribution quasiélastique due presque totalement & la
diffusion multiple .et trés peu & la diffusion du premier ordre (méme en
prenant en compte la variation de Q avec hw pour un angle donné). Une
séparation graphique ne tenant pas compte des neutrons multidiffusés
conduit & sousestimer la partie purement &lastique. Evidemment, compte
tenu de 1'importance de la diffusion &lastique pour ces valeurs angulaires,
1'erreur reste relativement faible.

Pour les grands angles de diffusion au contraire la diffusion
quasiélastique du premier ordre croit considérablement et Ta proportion
de diffusion multiple dans les ailes des spectres décroit en conségquence.
Mais surtout, les décompositions (I7-38) et (II-4¢3) montrent que cette
derniére devient si large qu'une grande partie sort des limites de 1'inté-
gration. Par contre la diffusion multiple purement &lastique reste une
proportion relativement constante de celle d'ordre un. Comme la méthode
de séparation graphfque ajoute les deux contributions, 1a part de la
diffusion purement élastique est surestimée.

Nous avons donc appliqué la méthode décrite au chapitre IT
en écrivant la fonction de diffusion effective :

6 _-2W 1
S ce(Qow) = Z° e H,(8) a (Q) L(=,w
eff u u=0 1 u Tu ) 1125
+ 2 23 B (Q)L(—};ww) + 2203 3 ¢ (Q)L( 1 ,0)
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Les définitions des B et C ainsi que celle des s et
UV uvn TW
. sont celles du chapitre IT. Hl(e) est Te coefficient de transmission
2W

T
dﬁvgremier ordre et e <" est le terme de Debye Waller. Cette expression,
convoluée par la résolution instrumentale a &té comparée aux données
expérimentales et affinée par moindres carrés pour obtenir les valeurs
des temps de corrélation définis par 1'&quation (5). Plus précisément,
puisque les données expérimentales avaient déja &té corrigés pour 1'ab-
sorption et 1'auto-atténuation, elles ont en fait &té comparées a

Seff(Qaw)/Hl(e) s

En tenant compte de 1'égalité (11) entré la probabilité de saut

;% et la constante de diffusion rotationnelle Dr’ nous avons affiné la
valeur ;L-. Les autres temps de corrélation peuvent s'exprimer sous la
forme sint T
12
;l- = ;L e (13)
he 1 gin2
12

En fait, bien que la contribution de la diffusion multiple soit
suffisamment importante pour ne pas pouvoir étre négligée dans un traite-
ment rigoureux, on pouvait supposer que son influence sur la valeur de T4
serajt faible comme le laissait présager le faible écart entre les
facteurs de structures élastiques mesuré et théorique.

Nous avons essayé d'estimer 1'influence de la diffusion multiple.
Pour cela, nous avons effectué a chaque température deux autres affinements :
a) sans tenir compte de la diffusion multiple. La fonction & affiner
est donnée par 1'équation (8).
b) en tenant compte de la diffusion multiple en ajoutant & 1'équation
(8) un bruit de fond constant, indépendant de hw et introduit comme

paramétre supplémentaire dans 1'affinement.

La figure 7 montre les résultats de ces trois sortes d'affinement
d toutes les températures étudiées. Dans le premier cas a) 1'élargissement

additionnel des spectres du & la diffusion multiple conduit & une valeur
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AL \_‘\.‘} '
\\iuJ’ FIGURE 7 - Evolution de la probabilité de sautﬁ%. en fonction de l'inverse de la température.

X

Les points correspondent aux valeurs obtenues a partir des affinements tenant compte de la
contribution de la diffusion multiple. Les triangles indiquent les valeurs obtenues sans ces
corrections tandis que les carrés correspondent 3 un affinement avec un bruit de fond constant

en w introduit comme paramétre.
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du temps de corrélation Ty pius petite qu'en réalité. Dans le second cas
b) Te bruit de fond que 1'on affine rend compte des composantes les plus
larges de la diffusion multiple et la valeur finale de T est trop grande.

La troisiéme méthode basée sur 1'équation (12) est de loin la
plus réaliste. Elle donne une valeur finale de T comprise entre les
deux valeurs extrémes précédentes. Toutefois les différences entre les
trois valeurs ainsi déterminées restent faibles.

Les affinements du type a) ou b) nous permettent d'obtenir une
estimation (plutdét généreuse) de 1'incertitude sur le temps de corrélation
Ty A toutes les températures, celle-ci reste inférieure a 10%.

En supposant une 1oi d'Arrhénius pour 1'évolution avec la
température, -nous obtenons pour le temps de corrélation Ty relatif aux
rotations de 30°.

13

= 4,21 + 0,15 10~ exp(E,/RT) s

"1
avec 1'énergie d'activation

Ea =2 + 0,1 kcal/mole soit 8,3 + 0,4 kd/mole

V) CONCLUSION

I1 est intéressant de comparer nos résultats avec ceux obtenus
par d'autres méthodes. Nous citerons en particulier la RMN. Une étude du
temps de relaxation spin-réseau avec la température montre deux minima .

a T = 150°K et & 415°K et met en évidence 1'existence des deux mouvements
de rotation uniaxiale et de réorientation des dipdles. Ceci a &té confirmé
par des mesures de second moment sur le méme domaine de température.
L'affinement sur la courbe du T1 d'un modéle B.P.P. de rotation diffusion-
nelle tenant compte de la nature différente des deux mouvements a donné
les temps de corrélation suivants.
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Pour la réorientation des dip6les

16 44,1 = 0,1 kd/mole

T.=2,321,710 " exp ( R )

i

et pour la rotation uniaxiale

TU = 4’2 + 1 10_14 exp (13,0 + g{-8 kJ/'m01e>

L'énergie d'activation de la rotation uniaxiale est donc
supérieure. @ celle que nous avons trouvée (Ez = 8,3 + 0,4 kd/mole). I7
convient cependant de remarguer que la valeur obtenue en RMN 1'a &té a
partir d'un modéle B.P.P. assez phénoménologique qui en outre :

- incorpore les librations moléculaires dans le temps de corrélation
~ ne sépare pas les contributions inter et intra moléculaires.
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CHAPITRE [V

ETUDE D'UN ECHANTILLON MONOCRISTALLIN.

LES SAUTS REORIENTATIONNELS DANS L’ADAMANTANE .
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Nous allons maintenant décrire de facon détaillée 1'étude de
1'adamantane C10H16 aque nous avons effectuée par diffusion incohérente
des neutrons. Les expériences ont &té menées & deux températures diffée-
rentes (301 K et 373 K) en utilisant comme échantillon une lame monocris-
talline. Nous montrerons comment un choix judicieux des orientations du
vecteur de diffusion § par rapport aux axes cristallins, ainsi que de son
module, nous a permis de distinyuer entre plusieurs modéles réorientation-
nels. Nous avons pu ainsi prouver que pour la gamme de temps accessible
a 1'appareil, Tes seules rotations existantes é&taient du type C4( sauts
de réorientation de 90° des molécules autour des axes de symétrie d'ordre
quatre du réseau cristallin).

Les corrections de diffusion multiple ont été effectuées pour
chacune des trois orientations de 1'échantillon par rapport au faisceau
incident. I1 est intéressant de les comparer & celles qui correspondraient
d un échantillon polycristallin.

I) LES RAISONS D'UNE ETUDE EN MONOCRISTAL.,

3’7]-décane est le plus simnle

L'adamantane, tricyclo-[3.3.1.1
des hydrocarbures saturés polycycliques. La molécule (figure 1) posséde
une forme voisine de la sphére et admet la symétrie tétraédrique (Td).

IT a été étudié précédemment par un certain nombre de techniques différen-
tes. Des mesures thermodynamiques [I] ont permis de découvrir une
transition de phase & 208,6 K et une étude large bande en Résonance
Magnétique Nucléaire [2] a montré 1'existence d'un désordre moléculaire
dans la phase stable @ 1a température ambiante. Des mesures de diffrac-
tion de rayons X indiquent pour la phase stable & basse température [3]
une maille quadratique & corps centré (groupe spatial PZZ c) et pour la
phase plastique [3,4] un réseau cubique & faces centrées (groupe spatial
Fm3m). Récemment, une analyse détaillée utilisant une décomposition des
facteurs de structure sur une base de fonctions adaptées & Ta symétrie
(harmoniques cubiques) [5 a permis d'obtenir la probabilité d'orienta-

tion moyenne (par rapport au temps) poyr une molécule.
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FIGURE 1 - La molécule d'adamantane dans l'une de ses deux orientations privilégiées
par rapport au réseau cubique. Les carbones sont en blanc et les hydrogénes en noir.
Les directions des axes de symétrie d'ordre quatre de la maille cubigue sont indi-

quées par des fléches.
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Des informations sur la nature dynamique du désordre orienta-
tionnel sont accessibles & 1a fois par la RMN [6] et la diffusion inco-
hérente des neutrons [7-9]. En particulier, LECHNER a pu mesurer le
facteur de structure &lastique incohérent, en utilisant un &chantillon
polycristallin [8] . En comparant ses résultats expérimentaux avec diffé-
rents modéles susceptibles de décrire la rotation moléculaire, il a pu
conclure que les rotations de 90° autour des axes d'ordre quatre du
réseau cristallin, ou celles de 180° autour des axes d'ordre deux du
type [110], ou les deux & la fois, devaient jouer un rdle prédominant.
IT a également pu prouver que si les rotations autour des axes d'ordre
trois ou celles de 180° autour des axes d'ordre quatre existent
(ensemble ou séparément), i1 est certain qu'elles n'interviennent pas
seules. Comme la symétrie moléculaire se rapproche plus de la symétrie
d'ordre quatre autour des axes [100] que d'une symétrie d'ordre deux
autour des axes [110], la préférence a été donnée aux rotatijons Cq- A
partir d'un affinement par moindres carrés des spectres expérimentaux
par un modéle de sauts réorientationnels de 90° [9], LECHNER a obtenu
un temps de correlation Cy dont 1'évolution avec la température est
donnée par la loi d'Arrhénius :

1
L

= 5.2 10'2 exp(-1350/T) s~ *

4

Cependant i1 n'est pas possible d'exclure complé&tement la
présence supplémentaire d'autres rotations du groupe du cube. La ques-
tion de savoir si ces rotations se produisent aussi dans la méme échelle
de temps pourrait en principe recevoir une réponse par une analyse des
spectres de diffusion quasiélastique incohérente des neutrons par un
échantillon de poudre dans le domaine 1.2 < Q < 3 Afl. Mais ceci néces-
siterait une résolution expérimentale de 10 & 20 peV dans cette gamme
de 0, ce qui est impossible avec les spectrométres actuels.

Afin de résoudre le probléme, nous avons dés lors appliqué
les méthodes suivantes. D'abord une étude poussée a &té effectuée en
RMN [10] utilisant des solutions solides d'adamantane hydrogéné dans
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1'adamantane deutérié de facon & séparer les contributions intermolécu-
laire et intramoléculaire au temps de relaxation spin-réseau Tl' Paral=-
1élement nous avons effectué une expérience de diffusion quasiélastique
incohérente par un échantillon monocristallin. Outre le fait qu'un
monocristal peut d'une maniére générale fournir plus de renseignements
que la poudre, le principal avantage est que les effets qui permettent
de distinguer parmi les contributions & 1'intensité diffusée des
différents types de rotations moléculaires apparaissent déja pour des
modules de Q plus petits que dans le cas de la poudre. Dans ce domaine
de Q, la résolution expérimentale nécessaire peut étre obtenue avec Tes
appnareils existants.

L'objet de ce chapitre est de donner les résultats de cette
expérience. Avant de discuter en détail le choix des conditions expéri-
mentales, nous allons étudier les différents modéles susceptibles de
décrire de maniére appropriée les mouvements de la molécule d'adamantane.

II) LES DIFFERENTS MODELES DE MOUVEMENTS MOLECULAIRES

Les modéles du type "sauts réorientationnels" décrivent le
mouvement d'une molécule sous la forme de librations autour d'un nombre
fini d'orientations d'équilibre bien définies, reliées entre elles par
symétrie, avec passage d'une position d'équilibre a une autre. Les causes
de ces réorientations sont délibérément ignorées et le temps de saut
est supposé suffisamment court par rapport au temps de résidence pour
qu'elles puissent étre considérées comme instantanées. Les librations
sont habituellement prises en compte dans le terme de Debye-Waller de
sorte que la densité de probabilité d'orientation intervenant dans le
calcul de 1a fonction de diffusion rotationnelle incohérente est une
fonction discréte n'ayant de vafeur non nulle que pour les orientations
d'équilibre de la molécule.

Dans la réalité ces sauts ne sont nas instantanés et a chaque
instant, la densité de probabilité d'orientation d'une molécule est une
fonction continue de 1'orientation. Dans Tle cas de 1'adamantane, une
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gtude de la structure cristalline par diffraction des rayons X [5] a
permis d'obtenir une valeur moyenne P(Qo) (&8 Ta fois spatiale et tempo-
relle) de 1a probabilité d'orientation instantanée sous la forme d'un
développement sur une base de fonctions adaptées & Ta symétrie. Cette
valeur moyenne (qui tient compte des librations moléculaires) présente
des maxima trés aigus, 1'amplitude de libration étant inférieure a 10°.

Dans ces conditions, les différences entre les fonctions de
diffusion d'un modéle continu [I2] et d'un modéle de sauts fondé sur
un ensemble d'orientations discrétes situées sur les maxima de Ta
distribution continue et tenant compte des librations par 1'intermé-
diaire d'un facteur de Debye-Waller doivent étre faibles.

A) CALCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE POUR UNE PROBABILITE

D'ORIENTATION CONTINUE.

Le facteur de structure élastique incohérent est Ta Timite <

au temps infini de la fonction de diffusion intermédiaire relative a giuu

un proton I?nc(a’t) (voir réf. [11]1 Eq.2.17) -

= R " 2
3,(Q) = I (@) = [<exp(iQ.R)>| (1)
Les 16 protons des atomes d'hydrogéne de la molécule d'adamantane sont
répartis en deux couches (4 protons du type CH et 12 protons du type
CHZ)' Désignons par Cu(Qﬁ) la densité moyenne de probabilité d'orienta-
tion d'un proton appartenant a la couche p (par rapport aux axes du
cristal). Elle peut étre développée sur une base d'harmoniques cubiques
szmﬁ) (19, 20, 5]

C (2g) = = ¢t oK (ow) (2)

avec
cho= T AT bY (2-2)
m
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FIGURE 2 - Facteur de structure élastique théorique en fonction de Q. La courbe
en tirets correspond au modéle de Frenkel A utilisé ici. La courbe en trait
plein (pointillés) est le résultat de l'analyse en harmonigues cubiques (non)
corrigée des librations moléculaires (voir référence [5] ) en utilisant un
facteur de Debye Waller librationel.
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Les bzm' sont les coefficients du développement de la densité moyenne

de probabilité d'orientation d'un proton par rapport & un systéme d'axes
moléculaires tandis que les termes A;m' déterminent @ 1'aide de fonctions
adaptées a la symétrie [21,22,23,5] la probabilité d'orientation de 1a
molécule par rapport aux axes cristallins.

En utilisant pour le méme terme exp(ia.ﬁ) le développement [24]

exp(iQ.R) = 4r T = §,.(QR) 7 Kyupi(2g) Kpupi(5)
dans le calcul du terme <exp(16.ﬁ)> pour un proton de la couche u

<exp(16.ﬁ)> = f Cu(ﬂﬁ) exp( 1* dQﬁ (3)

on obtient pour le facteur de structure élastique incohérent

a (@) = 71 aX(@) + 3 a2(3) ] (4)

ot dans le cas d'un échantillon de poudre : (pu étant le rayon de la
couche )

i .2 . 4 2 : 65 ,u 2
ao(Q) = JO(QDU) + 411'{ [J4(qu) A11b41] eo [Js(QDu) A11b61]

5 ) (4-c)
g 8 .u . 10
1z [‘]B(qu) A11b81] + DlO(qu) 11 101] + ... }

et dans le cas d'un échantillon monocristallin
“/ u o 4 4 u 6
a (6) = JO(qu) + 47 {34(Q0 )A11b41 41(96) (QO )All 61 61 6
(4-p)

. 8
+ J8(Qou)A11b§1K81(Q6 J10(0,, )All Yo1K101(® gt d

L'allure des facteurs de structure élastiques en fonction de
5 est indiquée sur la figure 2. La partie a) correspond au cas de la
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poudre et la partie b) & un vecteur de diffusion [} dirigé dans la direc-
tion cristallographique [111]. La courbe en tirets correspond au modéle
de sauts réorientationnels de 90° autour des axes [100] c'est @ dire au
modéle de Frenkel. Elle ne tient pas compte de 1'effet des librations
moléculaires. La courbe en pointillés est le résultat des calculs précé-
dents. Elle utilise les coefficients bzm obtenus lors de 1'étude de la
diffraction des rayons X [5] et tient compte automatiquement des librations.
Si on la corrige de ces effets par 1'introduction d'un facteur de

Debye Waller librationnel (utilisant 1'amplitude moyenne de 1ibration
obtenue lors de 1'étude de la structure) on obtient la courbe en trait
plein. Les écarts entre cette courbe et celle tracée en tirets sont
surtout dus au fait que le développement en harmoniques cubiques a été
1imité 3 un nombre fimni de termes. On s'apergoit que en dessous de

Q= 1,2 Afl les courbes coincident pratiquement et que les écarts sont
faibles et visibles seulement hors du domaine de Q accessible d@ notre
expérience.

B) CALCUL DES FACTEURS DE STRUCTURE POUR UN MODELE DE SAUTS.

I1 est bien connu désormais que la théorie des groupes fournit
un moyen élégant de calculer la fonction de diffusion S?nc(a’”) pour 1les
modéles de sauts réorientationnels, lorsqu'on suopose que ces sauts ont

Tieu autour des axes de symétrie du réseau.

Le groupe des rotations du cube (0) admet cing représentations
irréductibles que nous désignerons par Tu (Fu=A1’ A2, E, Tl’ T2 comme
dans la notation des spectroscopistes). A chacune d'entre elles est
associée une probabilité de saut ;% qui est fonction des temps moyens
102 sTer 0 Too s Te entre deux rotations moléculaires successives pour
chacune des qliatre é]asses de rotations du cube, CZ’ 5 C3, C4. Pour le
détail des calculs on se reportera aux références [8],[9] et [13] . Notons
simplement que cette théorie associe & toutes les rotations appartenant
d une méme classe la méme probabilité, ce qui suppose en particulier que
les moments d'inertie de la molécule autour des axes de rotation corres-
pondants sont égaux. Cette hypothése peut ne pas étre vérifiée en pratique.
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Pour 1'adamantane cette condition est réalisée ; les axes de symétrie de
Ta molécule coincident avec ceux du réseau cristallin. Les huit rotations
de 120° autour des directions du type [111] sont toutes équivalentes entre
elles du point de vue de la molécule. IT en va de méme pour les rotations
autour des autres axes.

A chaque représentation irréductible est associée une probabilité
de saut donnée par la relation :

V
X

_l_ = X ._}_. (1 -_E) (5=ca)
T v T E
5t v Xu

ou Xz est 1g caractére de 1a rotation Cv pour la représentation irréduc-
tible u. E désigne 1'opération identité. La somme sur v porte sur toutes
les opérations du groupe.

Les cing probabilités de saut dans le cas de 1'adamantane sont :

1 £
T—l =0 ( rl o Al)
1 2 . _
w0 YR, e
2 4
1 . S T (Fy = £) (5-b)
3 e ZTC e
2 3 4
1.4 2z 1, A (T, =Ty
2 2 3 4
;L = 4 + 4 + 1 + : (TS = TZ)
5 3TC 3TC, ¢ 3TC
2 2 3 4

L 'adamantane ayant 4 protons reliés & un carbone tertiaire

-

(type C-H) et 12 protons 1iés & un carbone secondaire (type CHZ)’ les

facteurs de structure associés & chacune des 5 représentations irréduc-
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Op. Type Cx‘l2 Type CH Op. Type CI»!2 Type CH
E 0 0 e = 4,429 ré = 5,205
Ty = 2,486 0 re = 2,781 ré = 3,005
c3 r, = 3,698 ri = 4,250 c'z Te r'z
ry ri ry r:'i
ry = 4,250 ri rg = 5,079 ré
1"‘1 0 r9 = 4,763 r'3
2 r, r"1 Tio" 1,247 r:';
e = r - r = 3,481 7
3 T T 'y
Ty ™ 1,764 ri Tio r':'3
(:2 Tg = 4,923 ri Ci Ty, ré
s 7y ry 3

TABLEAU I > Distances de sauts des protons (en angstrdms) sous 1'effet des rotations du
groupe cubique.

Proton du type (:H2

1 1

ao(Q) ﬂ[l + ZJ1 + 432 + 233 +J, + 235 + 2J6 + 2J., + Jg * J9 + 2310 + 4311]
1 1

az(Q) H[l e 2J1 + 4J2 + 2.73 + J4 + 235 2.76 237 - JB - .79 - 2J10 - 4.711]
1 1

aB(Q) -3—[1- Jl-ZJz- J3+J4+2J5]

1 1 g

a4(Q) e [3 =d, = 235 + 2.?!'6 G2 ZJ.7 + J8 + J9 - 2J10 - dJul
1 1

as(Q) < [3 - J4 - 235 - ZJS - 7.J.7 - J8 - :J'9 + 2310 - 4Jll]
Proton du type CH y
a2 | X1+ 330 + 3+ 33

o 8 1 2 3

a2@ | L1+ 33 -3 =33y

2 8 1 2 3

2 .
a3 (Q) 0

2 3 A
a, (Q) 5 [1 - Ji + 75 Jé]

2( 3 1 ® t & 1]

TABLEAU II - Facteurs de structure (pour un proton) pour un échantillon polycris-

tallin J; = j lQry) , J] = j (ar}).
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tibles Tu doivent étre exprimés sous la forme de moyennes pondérées :
2, (@ =3 a (3 I @ (5) (6)

avec

k
1

k() = = J (7)

M I’\k

M=
I Ma
>
>
)

1
=1 9 v
ol g est la dimension du groupe et ol 1a somme est prise sur toutes les
rotations Cv du groupe. La somme sur j porte sur toutes les Ny positions
un proton du type k (CH ou CHZ)’ Elle correspond & Tla
moyenne sur toutes les positions de départ possibles ﬁ’ pour ce proton

au temps t = 0. ﬁY est le vecteur de position pour le proton initialement
situé en ﬁ apres que la rotation C ait été appliquée.

=

accessibles a

I1 est évident que la somme sur v et sur j conduit d@ une
expression réelle des facteurs de structure. De sorte que 1'équation
précédente (7) peut s'écrire :

g
: xi x> cos [T.(R,-R))] (8)

=1 J

Q|

k 1 X
a(@ =5 =
H nk =1

Dans le cas d'un échantillon polycristallin, 1'expression (7) des facteurs
de structure doit &tre moyennée sur toutes les orientations possibles du
vecteur de diffusion 3. Comme ceci tient compte aussi de la moyenne sur
toutes les orientations initiales de la molécule, la premiére somme dans
(7) peut alors étre omise. En outre les fonctions exponentielles doivent
étre remplacées par des fonctions de Bessel sphériques, jo(Q.Iﬁj—ﬁgl)
faisant intervenir uniquement les distances entre les positions atteintes
par les protons :

9 E v . v ‘
RV SCRLIHY ()

Dans Te cas de 1'adamantane ces distances sont indiquées dans
le tableau I. Elles permettent de calculer les expressions générales
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(6) ©

FIGURE 3 - Représentation schématique des réorientations possibles selon les différents modéles.
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des facteurs de structure pour une poudre données dans le tableau IT
(voir également [8] et [9]).

En utilisant 1'expression appropriée (8) ou (9) des facteurs
de structure, la fonction de diffusion rotationnelle

R (& 5 :
Sinc(@e) = T a,(Q) L (w) (10)

est obtenue en termes des lorentziennes normalisées :

1/t
et s %—» 40 (11-a)
1 2
(=) +o b
U

S|

L (w) =

dont les largeurs en énergie sont déterminées par les probabilités de

saut —1- et
T

U

L (w] = dfw] wi==0b (11-b)
H Tu

Si on considére les expressions des probabilités de saut données
par les équations (5), il est clair que certaines d'entre elles sont
égales d zéro lorsque certaines rotations n'ont pas lieu. Plus précisémment,
1 1 1 1

puisque chacune des probabilités de saut " y et — peut
T TC T T

C 1
étre nulle ou non, il y a au total 16 combiaaisong di

C k
ffgrentes péssib]es.
En fait elles peuvent étre regroupées en 3 modéles.

1) ;%— # 0 et ?%T ,-?%— et ¥%—
2 2 3 4
tendent vers z&ro ou du moins sont beaucoup plus petits que la résolution
expérimentale. Les seules rotations existantes sont les rotations de
180° autour des trois axes [100]. Ce modéle (ré&férencé comme le modéle
C dans [8] est illustré sur la figure (3-c). Dans ces conditions on

obtient 1a fonction de diffusion rotationnelle

R &3 5 oy
Sipc(@u) = L. 2, (@) s(u) + z a (@) L (w) (12)
- a (@) sw) + 2 a (@) L (o) (13)
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FIGURE &4 - Variations des facteurs de structure pour des cas particuliers de la direction du vec=
teur de diffusion (a) correspond 3 un échantillon polycristallin (b), (c) et (d) correspondent 2 0

paralléle 3 [10¢] , [110] et [111] respectivement. Les courbes en traits pleins représentent les
facteurs de structure élastiques relatifs aux différents modéles (A, B et C). Les courbes _..

’ 2 — - > i
—_— représentent respectivement les facteurs de structure az(Q), a3(0), aA(Q) et as(

s S ) g -

po
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avec pour facteur de structure élastique

3
a,(Q) = zl au(6) (1¢)
u:
2) 2 # 03 A et L tendent tous deux vers zéro ; - peut
TC3 Tcé 'L'C4 TCZ

8tre quelconque (soit nul soit différent de zéro). La molécule peut
alors effectuer des rotations C3 et C2. Ce modéle (modéle B) est repré-
senté sur la figure (3b). I1 conduit au facteur de structure &lastique

@ = 2@ (15)

3) Dans tous les autres cas il y a des rotations C4 et/ou Cé avec
ou sans des rotations des autres classes (modéle A figure 3-q)

2, = a,(® (16)

La figure (4-q) montre dans le cas d'un échantillon polycris-
tallin les variations des facteurs de structure élastique et quasiélas-
tiques en fonction du module du vecteur de diffusion Q. Le modéle C
différe fortement des autres. Mais les facteurs de structure élastiques
correspondant aux modéles A et B sont presque identiques pour Q < 1 Afl.
Ceci est principalement di 3 1a trés faible valeur du facteur de structure
aZ(Q) associé a la représentation irréductible Ty. En outre, quelque soit
la valeur de Q, les quatres lorentziennes contribuent toujours & 1'inten-
sité diffusée. Ce sont les raisons essentielles pour lesquelles il est
si difficile de distinguer entre les différents modéles Tors d'une
expérience utilisant un échantillon polycristallin. Au contraire, quand
on utilise un &chantillon monocristallin, 1'expression (8) des facteurs
de structure fait intervenir des cosinus du produit scalaire de 3 par
les vecteurs sauts R.-R} et donc ne dépend pas seulement du modéle mais
aussi de la direction de O par rapport au cristal. On peut ainsi espérer
qu'une expérience de diffusion quasiélastique des neutrons sur un cristal
apporte plus de renseignements qu'une expérience sur poudre & la condition

toutefois que les conditions expérimentales soient convenablement
choisies [26, 27].
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II11) ETUDE DES FACTEURS DE STRUCTURE :; CHOIX DES CONDITIONS

EXPERIMENTALES.

A) LES FACTEURS DE STRUCTURE DANS LE CAS D'UN MONOCRISTAL

Les figures (4b), (4c) et (4d) montrent la variation des
facteurs de structure &lastique et quasiélastiques en fonction de Q pour
des vecteurs de diffusion dirigés respectivement suivant les directions
[100] , [110] et [111] du cristal. On s'apergoit que les variations
d'amplitude sont beaucoup plus prononcées que dans le cas de la poudre
(figure 4q). Considérons par exemple 35(6). Lorsque 3 est orienté dans
les directions [100] ou [111], sa valeur est généralement plus grande
que celle des autres tout comme dans le cas de la poudre. Mais dans la
direction [110], d&s que Te module du vecteur de diffusion dépasse
1,15 Afl, la plus grande valeur des facteurs de structure quasi€lastique
est celle de a4(6).

Un autre aspect intéressant de la variation des facteurs de
structure est 1'absence de certains d'entre eux dans des directions
particuliéres. Ainsi avec une orientation de Q suivant [100] ou [110],
32(6) est rigoureusement &gal & zéro de sorte que Tes facteurs de
structure é&lastiques associés aux modéles A et B sont Tes mémes. De Ta
méme maniére, dans la direction [111], a3(5) = 0 et cette fois ce sont
les modéles B et C qui ont des facteurs de structure &lastiques identi-
ques. En outre a4(6) est nul dans la direction [100] . C'est une situation
tout & fait originale comparativement & la poudre pour laquelle Tes
facteurs de structure élastiques des trois modé&les sont toujours diffé-
rents (a part dans la région des faibles valeurs de Q).

Une analyse uniquement du facteur de structure élastique montre
que dans les 3 directions sa valeur pour le modéle A est pratiquement la
méme que dans le cas de la poudre si on se limite & |G| < 1,5 Afl. En ce
qui concerne le modéle C, lorsque § est suivant [110] la différence est
faible par rapport & la poudre, tandis qu'elle est appréciable dans les
deux autres orientations : sa valeur est plus grande quand a3(6) contribue
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fortement @ 1'intensité diffusée ([100]) ; elle est plus faible quand
a3(5) est égai a zéro ([111]). I1 est intéressant de noter que dans ce
dernier cas, la différence entre les facteurs de structure élastiques
correspondant aux modéles A et B est beaucoup plus accentuée qu'en utili-
sant un échantillon polycristallin.

En conséquence, il devrait étre aisé de distinguer le modéle
C des deux autres modéles A et B & partir d'une orientation de § suivant
[100] et Te modéle A du modéle B & partir d'une orientation de 6 suivant
[111] . Notons aussi quelques valeurs intéressantes de lﬁl, en particulier
dans la direction [100] & |5| = 2,2 Afl ou a3(6)= 0 de sorte que les
trois modéles A, B et C conduisent au méme facteur de structure élastique
et ou la diffusion quasiélastique est seulement due @ la représentation
irréductible I. Notons aussi que dans cette direction, a ]al = 1,2 Afl,
a3(6) et a;(0) ont la méme valeur.

B) LES PROBLEMES LIES A L'APPAREILLAGE.

Aprés cette discussion, il apparait clairement comment il con-
vient de comparer les spectres pris dans différentes directions cristallo-
graphiques. Cependant, & cause de la géométrie expérimentale, les
vecteurs de diffusion (pour un transfert d'énergie hw = 0) correspondant
aux différents angles de diffusion étudiés, ne sont pas colinéaires
(figure 5a). Aussi est-il impossible d'obtenir dans 1a méme expérience
des spectres correspondant a des vecteurs de diffusion de modules diffé-
rents et dirigés suivant la méme direction du réseau réciproque. Dans
ces conditions, le long de chacune des directions précédentes nous
pouvons lors d‘une méme expérience choisir seulement une valeur particu-
Tiére du modu]é de 3. Par exemple une valeur intéressante est
9] = 1,1 &L, pans ce cas le facteur de structure élastique est proche
de sa valeur minimale (0.025 dans la direction [110] et 0.035 dans la
direction [100] pour les deux modéles A et B, 0.01 et 0.10 pour respec-
tivement les modéles A et B dans la direction [111] . Aussi les spectres
enregistrés contiendront essentiellement de la diffusion quasiélastique
et Te fit des largeurs des Tlorentziennes doit &tre plus facile.
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Evidemment i1 est fort peu satisfaisant d'obtenir une seule
valeur de 5 par expérience. Si on envisage la possibilité de mettre un
ensemble de détecteurs dans le plan de diffusion couvrant toute la
gamme angulaire offerte (26 < 135°) les, questions suivantes se posent

1) Comment orienter le cristal autour de la direction cristallo-
graphique choisie ([100] , [110] ou [111]) c'est & dire quel plan
cristallin doit étre choisi comme plan de diffusion dans chacun des
cas ? Ce probléme est étroitement 1ié aux deux autres :

2) Doit-on utiliser un nouvel échantillon pour chaque nouvelle
direction ?

3) Quelle forme (lame, cylindre, ...) doit-on donner & 1'&chantillon ?

Afin de minimiser les effets de la diffusion multiple, nous
avons choisi d'utiliser des lames monocristallines de la plus petite
épaisseur possible afin de diminuer au maximum le parcours des neutrons
dans 1'échantillon. Une autre raison de ce choix est que notre méthode
de correction de la diffusion multiple est valable pour un &chantillon
plat. Un échantillon cylindrique aurait necessité des calculs de simulation
du type Monte Carlo. En outre la diffusion multiple aurait &té plus grande
dans ce cas & moins d'intercaler des épaisseurs d'absorbants ; toutefois
ceci aurait présenté des difficultés techniques considérables dans le

cas d'un monocristal.

Outre sa faible épaisseur, 1la lame monocristalline doit avoir
une grande surface afin d'utiliser pleinement toute la largeur du
faisceau de neutrons pour obtenir des flux suffisants et des temps de
mesure raisonnables. L'utilisation d'un échantillon différent pour chaque
direction considérée aurait nécessité la croissance de plusieurs gros
cristaux car un seul type de lame (entendons par 13 des lames correspon-
dant 3 la méme orientation) peut étre taillé dans le méme cristal. Aussi
avons nous décidé d'utiliser le méme échantillon pour toutes les direc-
tions & étudier.

Dés Tors nous avons entrepris le calcul numérique suivant pour
toute une série de valeurs de la longueur d'onde incidente. Plusieurs
coupes de 1'échantillon ont été successivement considérées, chacune
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ECHANTILLON_

-y
FIGURE 5 - Géométrie de l'expérience (a) montre que l'extrémité de 0 (pris 3 w = 0)

décrit un cercle passant par l'origine du réseau réciproque. (b) représente l'orientation
de la lame cristalline. La fléche indique les rotations autour de [170] amenant successi-
vement les axes [001] , [111] et [110] dans le plan de diffusion, parallilement au
vecteur Q représenté.
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d'entre elles paralléle & un plan cristallographique d'indices simples
tel que (100), (110) ou (111). Dans tous les cas les orientations &
donner & la lame par rapport au faisceau incident ont &té déterminées

de facon @ amener successivement chacune des trois directions précédentes
[100] ,[110] et [111] ou une de Teurs équivalentes par symétrie (par
exemple [110]) dans le plan de diffusion. Pour chacune des éventualités
les variations des facteurs de structure élastique et quasiélastiques

ont été calculées en fonction de 1'angle de diffusion 26. Nous avons
alors étudié soigneusement toutes les courbes obtenues, en ayant a
1'esprit les restrictions expérimentales dues & :

a) T'appareil IN5. L'angle de diffusion 26 ne peut pas étre plus
grand que 135° et plusieurs petits intervalles angulaires sont interdits
dans le domaine accessible en 2s.

b) le boitier contenant 1'échantillon : ses bords introduisent un
angle mort d'environ 15 degrés de chaque c6té du plan de 1a Tame.

c) le support de 1'échantillon qui ne permet pas de tourner 1'échan-
tillon autour de 1'axe horizontal déterminé par 1'intersection du plan
de diffusion avec la lame. Les seules rotations possibles de 1'échantillon
sont soit autour de 1'axe vertical, soit autour de 1'axe perpendiculaire
d son propre plan.

Nous avons également essayé de respecter les critéres suivants :

d) utiliser soit une géométrie par transmission ou par réflexion
mais non les deux & la fois, ceci non seulement pour tous les angles de
diffusion d'une méme expérience mais aussi pour toutes les expériences.

e) de travailler avec une longueur d'onde incidente conduisant a la
meilleure résolution expérimentale dans le domaine en Q étudié.

f) de diminuer le plus possible le nombre de mesures auxiliaires
telles celles de la diffusion du boitier vide ou de 1'étalon de vanadium.

Toutes ces considérations et restrictions nous ont conduit a
tailler le cristal perpendiculairement & la directiion [110}. Le plan
de 1a Tame coincide alors avec le plan cristallographique (110) qui
contient les trois directions [001] , [110] et [111]. Ainsi nous avions
seulement a@ tourner 1'échantillon dans son propre plan autour de la
direction [110] pour amener successivement chacune des trois directions
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ci-dessus dans le plan de diffusion (qui est alors respectivement
identique & (110), (001) et (112) (figure 5b).

Cette facon de procéder comportait plusieurs avantages supplé-
mentaires. D'abord la variation de 1'angle entre 1'échantilion et le
fajsceau incident était évitée.En second lieu, comme le boitier contenant
la lame avait une forme circulaire autour de la direction [110], une
seule expérience destinée & mesurer sa diffusion suffisait. De plus, en
donnant 3 1a lame une forme circulaire, une seule mesure de référence
gtait nécessaire avec le vanadium.

Dans les trois cas étudiés, en utilisant une Tongueur d'onde
incidente de 10 A et en prenant un angle de 140° entre 1'échantillon et
le faisceau incident, le vecteur de diffusion se trouvait dirigé suivant
la direction cristallographique choisie ([001] , [110] ou [111]) avec un
module ]5] = 0.963 & pour un angle de diffusion 26 = 100° (figure 5b).
La meilleure résolution espérée était de 16 peV pour une vitesse de
rotation des choppers de 15 000 tours/min. La réduction du nombre de
mesures auxiliaires permettait d'augmenter le temps de comptage ce qui
se révélait nécessaire compte tenu de 1'impossibilité d'installer Tes
détecteurs le long d'anneaux de Debye-Scherrer.

C) VARIATIONS EXPERIMENTALES DES FACTEURS DE STRUCTURE

La figure (6a) représente le cas d'un échantillon polycristal-
1in. Les figures (6b), (6c) et (6d) montrent Tes variations des facteurs
de structure élastique et quasiélastiques en fonction de 1'angle de
diffusion 26, pour les trois orientations de la lame monocristalline.

La valeur 26 = 100° indiquée qui correspond a8 Q en module égal a

0,963 Afl est celle pour laquelle le vecteur de diffusion est exactement
aligné le long des directions [001] , [110] et[1ll] du réseau cristallin.
Les valeurs correspondantes des facteurs de structure sont identiques

d celles indiquées sur la figure ¢ pour cette valeur particuliére de lﬁl.
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L'allure générale des courbes de la figure 6 présente peu de
différence avec celles de la figure ¢, particuliérement dans le cas du
plan de diffusion (001) ol le facteur de structure quasiélastique 32(6)
est toujours nul de sorte que le facteur de structure élastique est le
méme pour les deux modéles A et B. Cependant, avec (110) comme plan de
diffusion, tandis que le facteur de structure az(a) peut étre considéré
comme négligeable dans le domaine angulaire &tudié, celui relatif a la
représentation Ty contribue 1égérement pour les valeurs intermédiaires
(26 = 40 & 80°) et grandes (26 > 115°) des angles de diffusion. Les
différences les plus importantes s'observent avec (112) comme plan de
diffusion. Cette fois la représentation irréductible Iy intervient de
sorte que les trois facteurs de structure &lastiques sont distincts,
sauf pour Q dirigé suivant [111] oG ils sont identiques pour Tles
modéles B et C. On peut remarquer que dans ce plan de diffusion la
différence entre les modéles A et B est plus marquée que dans le cas de
la poudre. Ceci devrait nous permettre de distinguer facilement entre
ces deux modéles. La distinction entre le modéle C et les deux autres
peut se faire aisément dans le plan de diffusion (110).

IV) DESCRIPTION DE L'EXPERIENCE

3 de volume a

Un monocristal de 30 mm de diamétre et de 25 cm
été fabriqué dans notre laboratoire en utilisant une technique de
sublimation décrite dans [25] . Aprés avoir été orienté au moyen de
diagrammes de Laue de facon @ avoir un axe de symétrie d'ordre deux
dans le plan horizontal et un axe d'ordre quatre vertical (voir
figure 5p) le cristal a été coupé vértica]ement, perpendiculairement
d 1'axe d'ordre deux précédent en lames paralléles d'épaisseur 1,5 mm.
La surface des lames était d'environ 8 cm2. Toutes ont &té controlées
par RX afin de détecter des défauts éventuels dus & la coupe. Aucune
d'elles ne présentait de défaut notable et leurs plans coincidaient avec
le plan cristallographique (110). Elles ont alors &té amincies jusqu'a
une épaisseur de 0,6 mm et controlées une nouvelle fois aux RX . en
plusieurs points de la surface : aucune désorientation appréciable

n'était apparue au polissage.
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| 26¢°) | FuEM (mev)| |G](A7") 28(°) FWEM (meV) | |G| (A1)
I 12.7 .01760 .1388

2 15.6 .01820 .1704 I, 13 -2 1730 +135
2.5 .01750 .2664

4 27.5 .01800 .2984 2500 01773 whind
5 30.4 .01850 .3291

33.5 .01710 .3618 31.93 -A1780 =343
54.2 .01900 .5719

8 57.0 .01910 .5990 3300 01905 <62
60. 2 .~ .01930 .6296

10 63.4 .01940 .6597 61,50 «U1235 -645
1 69.6 .01980 .7165

12 72.7 .02000 7441 72.63 .02017 743
13 75.6 .02070 .7694
14 82.7 .02160 .8294

15 85.7 .02080 .8538 . ~Uated 842
16 83.8 .02100 .8783
17 91.9 .02160 .9023

- 18 9.9 .02250 .9248 SaET e RO P2
19 97.9 .02190 9467
20 101.1 .02240 .9694

21 105.6 .02280 .9999 107 323 02237 372
22 112.7 .02320 1.0450
23 116.8 .02340 1.0690

2 119.9 .02300 1.0870 LEZ2 80 -02332 4073
25 121.8 .02370 1.0970

TABLEAU IIT

Angles de diffusion, résolution expérimentale et valeurs de Q correspondantes.
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Comme les RX ne pouvaient donner qu'une vue locale de 1'état
des lames, deux d'entre elles furent placées dans un boitier. en alumi-
nium et examinées aux neutrons. Les mesures de la largeur des raies de
diffraction (111) et (200) ont été faites a Saclay sur H9. Elles ont
montré que la mosajcité étajt inférieure & 0,6° valeur tout & fait
satisfaisante pour notre projet.

Les expériences de diffusion quasiélastique ont été effectuées
au réacteur a haut flux de 1'Institut Laue-Langevin sur le spectrométre
d temps de vol IN5. Tous Tes détecteurs ont &té installés dans le plan
horizontal. Les angles de diffusion et les vecteurs d'onde correspondants
(hw = 0) sont donnés dans le tableau IZ7. Quand on utilise un échantillon
polycristallin, on groupe habituellement les détecteurs le long de
cercles correspondant au méme angle de diffusion, ceci afin d'améliorer
la statistique de comptage. Une telle disposition expérimentale était
impossible dans notre cas & cause de la nature monocristalline de notre
échantillon. Cependant des détecteurs voisins peuvent étre associés dans
la Timite de la résolution angulaire (jusqu'd +5° en 26 comme on peut en
juger a partir de la figure 6). Toutefois, afin d'éviter 1a perte d'un
angle quelconque en cas de défaillance accidentelle de 1'un des détecteurs,
nous avons préféré recueillir séparemment les signaux issus de chacun
d'entre eux et regrouper numériquement les résultats aprés 1'expérience
comme il est indiqué dans le tableau IIT.

Deux séries de mesures ont été effectuées, une d température
ambiante et 1'autre & 373 K. La stabilité de température &tait +1°C.
En utilisant une longueur d'onde incidente de 10,01 A, aucun pic de
Bragg n'est apparu dans le domaine angulaire expérimental. Le tableau
IIT indique 1a résolution expérimentale en énergie pour les différentes
valeurs des angles de diffusion, pour une vitesse de rotation des
choppers des 15 000 tours/mn. Sa variation de 18 ueV pour les petits
angles de diffusion a 23 ueV pour les plus grands est principalement due
d 1'angle de la lame avec le faisceau incident. La différence de parcours
pour les neutrons passant au travers de 1'échantillon au voisinage des
bords par rapport & ceux passant au centre (voir figure 7a)

by = % cos(m-a) + cos(a- 28) (17)
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FIGURE 7 - (a). Différence de parcours des neutrons suivant l'orientation de la lame et l'angle de diffusion 26 . (b). Elargissement
supplémentaire de la résolution instrumentale pour une orientation de 1'échantillon par rapport au faisceau de neutrons incident a

(trait plein) ou o = 90° (tirets). Les points sont les valeurs expérimentales.

= 1400 /75




- 123 -

augmente avec 1'angle de diffusion. Elle introduit sur les spectres en
énergie un élargissement supplémentaire

£, pik (18)
L
La figure (7b) montre 1'&cart apparent en énergie calculé a

partir de 1'équation (18) ainsi que 1'écart entre la résolution expéri-
mentale et sa valeur minimale.

Aprés avoir &té corrigé de 1'absorption et de 1'auto-atténua-
tion, de Ta diffusion du boitier et de 1'efficacité des détecteurs i
partir d'une mesure de référence faite sur le vanadium, les spectres
mesurés en temps de vol ont été transformés en S(6,w). Pour pouvoir
étre comparés aux différents modéles, ils avaient encore & étre corrigés

de la diffusion multiple.

V) LA DIFFUSION MULTIPLE

La figure (8a) représente le facteur de transmission
Hz(wowlw) pour Ta diffusion d'ordre deux en fonction de 1'angle de
diffusion 26 pour un é&chantillon cristallin. L'épaisseur est de 0,7 mm
et 1'angle ¢y entre Te faisceau incident et la normale & 1'échantillon
est &gal & 50°. Cette transmission dépend fortement de la direction de
la diffusion intermédiaire (premier ordre) repérée par 1'angle 2%
Elle est maximale pour 28 = 50° ce qui correspond & un vecteur d'onde
final perpendiculaire & 1'échantillon. Evidemment dans tous les cas, elle
est égale a zéro pour 26 = 140° ce qui correspond 3 une direction finale
de diffusion dans le plan de 1'&chantillon.

La courbe représentant H2(¢0¢1¢) en fonction de ¢4 (figure 8b)
montre que pour la diffusion d'ordre deux, les neutrons qui contribuent
Ta plus sont ceux qui ont été diffusés une premiére fois dans le plan de
1'eéchantillon. On peut voir d'aprés les é&quations (I7-35) et (II-41)

que Te calcul des facteurs de structure généralisés Buv(ﬁ) et cuvn(ﬁ)
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transfert d'énergie fiw . Les angles sont les mémes que dans la figure 8. Le trait plein
représente le résultat du calcul et les points et les triangles ont été obtenus par la
méthode de Monte Carlo.
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fait intervenir des intégrations sur toutes les directions possibles des
diffusions intermédiaires. Cependant le maxima trés aigu de Hz(wowlw)
observé sur la figure 8b montre qu'il s'agit principalement d'une somme
dans le plan de 1'échantillon (110) qui‘contient les trois directions
[001] , [110] et [111]. On peut dés Tors prédire que la diffusion multiple
apparaissant dans chacun des trois cas d'orientation de 1a Tame monocris-
talline sera trés semblable d ce qu'on obtiendrait avec une poudre.

A) CAS DE LA POUDRE. COMPARAISON AVEC LA METHODE DE MONTE CARLO.

A partir des temps de corrélation de la référence [9] nous avons
calculé la diffusion multiple que 1'on obtiendrait dans le cas d'un
échantillon polycristallin ayant exactement la méme épaisseur que notre
lame, pour des conditions expérimentales absolument jdentiques aux ndtres
(méme orientation de 1'@chantillon par rapport au faisceau incident, méme
énergie incidente, mémes angles de diffusion). Nous nous sommes limités
d la diffusion du troisiéme ordre. Parallélement nous avons effectué une
évaluation de cette diffusion multiple par la méthode de simulation. La
comparaison est faite sur la figure 9 ol on a représenté le rapport de
la diffusion du premier ordre & la diffusion totale, en fonction du
transfert d'énergie. Les intensités ont été calculées sans les convoluer
avec la fonction d'appareil. L'accord entre les deux méthodes est tout
d fait satisfaisant méme pour les grandes valeurs de transfert d'énergie.
Ceci nous permet d'étre assuré que quelque soit 1a méthode, la correction
de diffusion multiple est correctement évaluée méme aux grands transferts
d'énergie. Ceci est d'une grande importance compte tenu de 1'important
élargissement des spectres expérimentaux (0,150 meV & 373 K).

B) CAS DU MONOCRISTAL.

A partir du développement de la fonction de diffusion rotation-
nelle effective Ssz(ﬁ,m) en fonction de facteurs de structure généralisés,
la part de 1'intensité des spectres observés qui résulte de la diffusion
multiple peut aisément étre séparée entre les diverses contributions du
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FIGURE 10 - (a), (b) et (c) représentent la diffusion d'ordre deux (trait plein) pour différents angles et différentes températures. La courbe'.* _/
en pointillés sépare la partie purement élastique. La courbe en tirets correspond 3 la contribution quasiél-quasiél. (d) montre le rapport de

la diffusion d'ordre deux sur la somme des diffusions d'ordre deux et trois en fonction de l'angle de diffusion 28 pour différents transferts
d'énergie 3 deux températures (trait plein : 373 K et tirets : 301 X).,
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type élas-&las, élas-quasiél, quasiél-quasiél, élas-élas-élas-, etc ...
Les figures 10a, 10b et 10c montrent cette séparation pour la diffusion
d'ordre deux. On voit que les différents termes sont de méme importance.
La forme de la contribution élas-élas est celle de la fonction d'appareil.
La largeur de la contribution des processus du type €las-quasiél est
pratiquement 1a méme que celle de la diffusion d'ordre un tandis que
celle de 1'intensité résultant des processus guasiél-quasiél est environ
deux fois plus importante, conduisant ainsi & un &largissement supplé-
mentaire des spectres observés.

La figure 11 représente 1'évaluation de la diffusion multiple
pour le méme angle de diffusion et deux orientations différentes de la
lame (courbes en trait plein). Les points expérimentaux correspondant
d la diffusion totale y sont reportés permettant ainsi de juger de 1'im=
portance de la correction a apporter.

I1T est également intéressant de remarquer que, sauf pour la
partie purement élastique, 1'allure générale de la diffusion multiple
est trés voisine pour les trois orientations de la lame, comme nous
1'avions suggéré précédemment. Ceci peut se voir plus aisément sur la
figure 12 qui représente le rapport de la diffusion d'ordre un sur la
diffusion totale. Les valeurs sont peu différentes et proviennent
essentiellement de la diffusion d'ordre un elle-méme. En fait ce résultat
que nous avons obtenu aprés avoir effectué les affinements, nous aurait
autorisé & utiliser les calculs effectués pour la poudre comme une
approximation dans une premiére approche du probléme. Toutefois nous
pensons qu'il s'agit d'un cas particulier dont 1'origine est liée
principalement & la maille cubique et aussi au choix de 1'orientation
cristalline de la lame.

La figure 10 montre le rapport de la diffusion d'ordre deux
sur la somme des ordres deux et trois. On peut remarquer que la diffusion
d'ordre trois n'est pas négligeable (environ 10% de la diffusion multiple
au voisinage de w = 0 et 30% dans les ailes des spectres). Nous n'avons
pas effectué de calculs pour 1'ordre quatre mais il en a toutefois été
tenu compte dans 1'affinement, en supposant pour le rapport 53/53+S4 Tes
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FIGURE 12 - Rapport des flux d'ordre un et total observés (convolués avec la
fonction d'appareil) pour la poudre (pointillés) et deux orientations de la lame.
Les carrés correspondent 3 [001] dans le plan de diffusion et les points 2 (110)s
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mémes valeurs que pour SZ/SZ+S3.

VI) ANALYSE DES DONNEES ET DISCUSSION.

Les données recueillies au moyen des 25 détecteurs ont été
rassemblées comme i1 est indiqué dans le tableau III et comparées par une
méthode de moindres carrés & la fonction de diffusion calculée a partir de
1a méthode du chapitre IT et convoluée avec la résolution expérimentale. Le
terme inélastique apparaissant dans 1'équation 7-8 a été pris en compte au

moyen d'un développement & un phonon calculé & partir d'une densité d'états
de Debye (voir annexe I-4).

A) VALIDITE DU MODELE A

Avant de discuter en détail la procédure d'affinement, commen-
¢cons par examiner les spectres correspondant & 26 = 91,87° et 26 = 117,8°
pour les plans de diffusion respectifs (001) et (I1I2). Ces spectres sont
représentés sur les figures I3c et 14d. Ceci va nous permettre de faire
tout de suite la preuve de la validité du modéle A. Dans le premier cas,
les deux modéles A et B ont T1e méme facteur de structure &lastique,
environ égal & 0,1 pour 26 = 91,87° (voir figure 6c). La composante

élastique relativement importante (Iel/( 1+I ) = 0,1) se remarque

1
facilement sur le spectre de la figure 132. Dgil le second cas la valeur
du facteur de structure élastique est &gale & 0,01 pour le modéle A et
0,09 pour le modéle B (voir figure 6d4). Un simple coup d'oeil & la forme
du spectre (figure 14d) montre clairement que la proportion d'intensité
diffusée purement &lastique est bien plus proche de 0,01 que de 0,09.
Ceci confirme la validité du modéle A et ainsi les conclusions de la

référence [8].

Dans ce chapitre nous voulons aller plus loin que ces conclusions.
Notre but est de déterminer sans ambiguité Taquelle des 16 combinaisons
possibles des rotations du cube mentionnées au §IT décrit le mieux les
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FIGURE 13 - S(T,w) pour différents angles de diffpsion et plans de diffusion aprés correction de la diffusion multi-
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ple a partir du fit du modéle de rotations €

4

. Les points représentent les valeurs expérimentales corrigées, les

traits pleins la diffusion d'ordre un calculee.la ligne en pointillés sépare la diffusion purement élastique de la

partie quasiélastique.
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' X o) o) X X X A
o
? O X X O X X A
©] X @ X X X A
) O (@) X X‘ X X A
X O O (@) X X C
O X 0] 0o X X A
O O X O X X B
O O O X X A
0] (o) (@) o) X X Pas de rotations
TABLEAU IV - Combinaisons des probabilités de sauts pour les rotations autour des

axes de symétrie du cube.
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mouvements moléculaires de 1'adamantane. (Remarquons que 12 de ces
combinaisons font partie du modéle A ; voir le tableau IV). Dans ce but
nous avons appliqué la procédure d'affinement suivante, en commengant
avec les spectres enregistrés a 373 K.

B) PRINCIPE DE LA METHODE D'AFFINEMENT.

IT est clair que le cas le plus général fait intervenir a priori

les quatre temps de corrélation 7~ , T~ , 7~ et 1 comme paramétres
C2 C2 C3 C4
d'affinement. Afin de réduire le nombre de ces paramétres, examinons 1es

expressions des temps de corrélation données par les équations (5). Si on
considére une orientation de la lame monocristalline pour laquelie la re-
présentation irréductible I, ne contribue pas @ 1'intensité diffusée (par
exemple pour les plans de diffusion (110) ou (001), nous pouvons écrire

Tes temps de corrélation ?L (u#2) sous la forme suivante
u

1 1 2 3 ., 4 8 2 1 3 1 1
e I e It R
T3 ! ¢ ¢ 3TC e e T 2 T -
2 2 3 2 4 2 2 3 4
(19-a)
2 4
_1=.?_(1 + 2)+(1 - 8)+,§_(.i.+_2__)=_,_1+_1_+_§ __]:..
T 3 oy c ¢ 3TC Tc ¢ 3 T! T T
2 2 3 2 4 2 2 3 4
(19-b)
_1=£(1 + )+(1 = 8)+g(.i_+_2._ =£ i+_]'.+2i
g S T T . 5%, 37, T, 37 71, 37
2 2 3 2 4 2 2 3 4
(19=¢)

Nous n'avons plus désormais que 3 paramétres d'affinement
TT s TL et TL' En outre, si on suppose une contribution trés faible de 1la
3 4
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représentation irréductible Ty (par exemple avec le plan de diffusion (110))
on peut écrire :

E2 (rl * 12 k% (1 T, T == (—é—'+ —l» -t d
3 C2 C2 C4 C3 C2 T2 2T3 T4 T2 T4
(20-a)
FOTYERNE TN R UN B TS e e
5 ‘CZ C2 C4 C3 C2 T2 T3 T4
=5 1 +%,_.;L (20-b)
3 T! T!
2 4

Ceci nous conduit & deux temps de corrélation Té et T&.

C) ELIMINATION DES ROTATIONS C, ET Cé

Un affinement a été effectué pour cette orientation de 1'échan-
tillon (avec (110) comme plan de diffusion), en ne gardant que les spectres
correspondant & une valeur négligeable de a4(6) c'est & dire pour
26 < 35° ou 28 > 85° (voir la figure 6b). Considérant le résultat de
1'affinement, trois cas étaient possibles :

a) —l-# 0 et v # 0. Alors les différentes réorientations peuvent
T2 Ty
toutes exister et une distinction est impossible ici.

by — =0 et —l-# 0. Dans ce cas, puisque les temps de corrélation
i Ty
sont des valeurs essentiellement positives ou nulles, nous avons
I SRR S 0. On obtient alors 1.1 + 3
ZTC

et on est conduit & trois
Tt T 1 T
o C2 T C4 3

2 4
cas possibles c'est a dire a 1'existence ou de rotations C3, ou de

rotation C4, ou encore des deux & la fois.

c) —l-# 0 et s o 0. Ce cas est analogue & a)

2 4
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Tous les affinements que nous avons effectués, d partir de

valeurs initiales du couple de paramétres (—l-, . ) couvrant 1'intervalle
TI TI
. .2 4 1 1
complet compris entre les deux cas extrémes (— ,0)et (0,—)
TI Tl
2 4

nous ont conduit au cas b) précédent. Plus précisément, nous avons obtenu :

1.0 L -0,0897 meV facteur de reliabilité R = 5,4 %

T2 T;
Seul le cas limite GJL » 0) nous a donné un autre minimum (—l: 0,0577 meV,
T; T
2 2
1. 0) mais avec une mauvaise reliabilité (R = 9,5 %). Aussi avons
T

néus éodpgonné 1'apparition d'un faux minimum, di au choix particulier

des valeurs de départ des paramétres. Pour confirmer cette hypothése,

sur la base des équations (19) un affinement a été effectué pour les spec-
tres correspondant au plan de diffusion (001). Pour cette orientation

de la lame, la représentation Iy n'intervienf pas. Par contre la contri-
bution de Ty est appréciable. Le paramétre‘—T a été §4ix2 & sa valeur

obtenue & partir du fit pour le plan (110) agec le couple initial de
paramétres (;L , 0) et nous avons affiné les deux derniers paramétres

-
2

1 et —l-. Le résultat fut dad. 0, correspondant & 1'existence des

rotations Cé seules, ce qui était en accord avec le fit précédent mais

avec un facteur de reliabilité aussi mauvais (R = 9,7 %). Finalement une
simple comparaison des spectres expérimentaux recueillis pour le plan de
diffusion (112) avec 1'intensité diffusée calculée en utilisant les -
valeurs précédentes montrait de tels désaccords que cet ensemble de valeurs
a pu étre définitivement écarté.

D) ELIMINATION DES Cs

Afin de lever la derniére incertitude (rotations C3 et/ou C4),

nous avons entrepris un autre affinement pour tous les spectres obtenus

avec le plan de diffusion (001). En se souvenant que-—l- N 0

T T
G G
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On peut &crire pour les temps de corrélation :

?1_ - L (21-a)
3 T4

=2 1,2 1 (21-b)
4 30T, 3T,

1.2 1 (21-c)
53 T

Le temps de corrélation L a eété 44xé a sa valeur précédente
TI
A : :
(0,0897 meV) et nous avons affiné seulement Te paramétre ;}—3 partant de
¥
4
différentes valeurs initiales comprises entre 0 et ;L. Le premier cas
TI
4

1 0 correspond aux rotations C3 seules tandis que 1'autre cas extréme

c,

4

.?l— oy indique 1'existence des rotations C4 seulement, IT est intéres-
C T4
£ 4

sant de remarquer que toute solution -:l— # 0 conduit @ un modéle du type
°C
4
A alors que la solution ?l— = 0 appartient au modéle B (voir chapitre II).
C

4
Tous les affinements ont conduit & 1'existence de rotations C4 seules &

part pour la valeur initiale particuliére ?l— =0 (avec-;L variable) qui
c T,
4 4
a convergé vers des rotations C3 avec un temps de corrélation ?1— = 0,0679
G
3
meV. Mais dans ce cas, le mauvais facteur de reliabilité obtenu (R = 7,8%)
nous a amené & croire & un faux minimum.

La différence entre le modéle des rotations C3 et celui des
rotations C4 est particuliérement importante avec (112) comme plan de
diffusion. La représentation irréductible Ty contribue fortement a
1fintensité diffusée alors que le facteur de structure a3(5) associé a
I3 est presque négiigeable. Un affinement avec les rotatio?s C4 seules
nous a conduit @ un facteur de reliabilité R = 6,1 % et = 0,0849 meV

Cq
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tandis que les rotations C3 seules donnaient R = 7,9 % et ?%— = 0,0704 meV.
La différence relativement faible est due principalement au iait que

dans le second cas le facteur de Debye Waller était 1ibre de varier.

Comme dans cette orientation de la lame le facteur de structure élastique
relatif au modéle B est plus grand que celui relatif au modéle A, la
valeur obtenue pour le facteur de Debye Waller & partir d'un affinement
avec les rotations C3 est trop grande pour avoir un quelconque sens
physique (<u2> = 0,38 AZ). Finalement un affinement avec les rotations

C3 en gardant <u2> fixé d@ la valeur obtenue par 1'affinement avec les
rotations C4 nous a conduit @ un mauvais facteur de reliabilité (R > 9%),
les principaux écarts entre 1'intensité diffusée calculée et les spectres
expérimentaux &tant pour le pic élastique. En fait ce modéle des rotations
C3 seules avait déja &té complétement éliminé (voir référence [8] et le

paragraphe A précédent).

En dernier Tieu, la valeur obtenue pour ?l— a partir d'un fit
o
4
sur les trois orientations simultanément (;l— = 0,0879 meV) est en parfait
, Cy
accord avec celles déduites des affinements individuels. Par contre, dans

le cas du modéle des rotations C3 les valeurs obtenues pour ?l—
G
3

différent de facon sensible entre les différents affinements.

Ensuite le modéle des rotations C4, affiné sur les spectres

obtenus & 301 K a donné ?l- = 0,0359 meV et, supposant une loi d'Arrhénius,

¢
4
nous obtenons & partir des résultats des deux températures :

12 =1

?l. = 5,6 10
Cq

exp(=1397/T) s

E) concLusION

L'énergie d'activation est en parfait accord avec celle donnée
dans la référence [9]. Les 1&géres différences entre les temps de
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corrélation (environ 6%) ont pour principale origine le fait que les
spectres de [J9] n'étaient pas corrigés de la diffusion multiple.

En utilisant des harmoniques adaptées & la symétrie, le temps
de relaxation spin réseau T1 obtenu en RMN peut s'écrire en fonction des
temps de corrélations correspondant aux rotations autour des axes du
réseau [18]

11} (intra) = A ILg(u,) + &Ly(2u )] + BlLy(uy) + 4Lg(2u )] (28)

Les coefficients A et B dépendent des vibrations moléculaires et des
distances entre les positions d'équilibre des protons. Les définitions de
L4 et L3 sont les mémes que dans les équations (11) et (5).

Ainsi une mesure de T1 ne permet pas de conclure sur la nature
du mouvement moléculaire mais les valeurs de Tl calculées & partir des
temps de corrélation obtenus par les expériences de diffusion neutronique
peuvent Etre comparés aux valeurs mesurées. En utilisant le modéle des
rotations C4 et Ta valeur ?%— = 0,036 meV nous trouvons Tl(intra) = 1,90 s.
Cette valeur est en accord aéec le résultat de 1'expérience de RMN
(Tl(intra) = 1,72 + 0,15 s).

La diffusion quasiélastique incohérente des neutrons par des
échantillons monocristallins se révéle étre une technique précise et
fiable pour déterminer les temps de corrélation dans les cristaux plas-
tiques @ Ta condition toutefois que :

a) les variations des facteurs de structure soient &tudiées soigneu-
sement afin de déterminer le domaine des vecteurs de diffusion le plus
intéressant. '

b) Ta forme et 1'orientation de 1'échantilion cristallin soient
choisis de facon convenable ainsi que la géométrie expérimentale.

c) toutes les informations supplémentaires reliées & 1'anisotropie
du monocristal soient pleinement utilisées.
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CHAPITRE V

REORIENTATIONS AUTOUR D’AXES CRISTALLINS ET D'AXES

MOLECULAIRES. LES DERIVES DE L’ADAMANTANE .
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Le cyanoadamantane n'est pas le seul dérivé de 1'adamantane
que nous ayons étudié. En fait, nous avons entrepris 1'étude de toute
une série d'autres dérivés avec 1'idée fondamentale de comparer 1'influence
sur les mouvements moléculaires d'encombrements stériques différents.

Parmi ceux-ci, les dérivés halogénés de 1'adamantane (obtenus
en remplagcant 1'hydrogéne d'un atome tertiaire par un atome d'halogéne)
fournissent une série de molécules de méme symétrie C3V mais ol 1'en-
combrement stérique croit avec le numéro atomique. Le tableau I indique
les rayons de Van der Waals des différents halogénes. Les résultats de
leur étude seront intéressants a comparer avec ceux obtenus sur le cyano-
adamantane qui, de par son groupe =C = N, nous fournit un exemple de

radical long et é&troit.

IT peut étre également intéressant d'étudier 1'influence de
la position du groupement sur la molécule. L'adamantane C10H140 avec son
atome d'oxygéne remplacant Tes deux hydrogénes d'un carbone secondaire
est un excellent exemple de molécule de symétrie C2v ; 1e rayon de
Van der Waals de 1'oxygéne étant voisin de celui du fluor, 1a comparai-
son avec le fluoroadamantane sera trés intéréssante.

Le champ d'investigation offert aux expériences est vaste et
intéresse de nombreuses techniques : études calorimétriques, diffraction
et diffusion des RX , relaxation diélectrique, résonance magnétique

nucléaire, etc ... La diffusion quasiélastique incohérente des neutrons
y trouve également sa part pour 1'étude des phénoménes dont la fréguence
se situe entre 1010 et 1012 Hz.

De nombreux problémes apparaissent :

- Evolution avec la masse moléculaire de la température de transition
La -température de fusion diminue réguliérement avec le numéro atomique.

- Existence d'une phase intermédiaire (désordonnée) de 279 K a
310,5 K pour le bromoadamantane.

- Plus la masse du substituant augmente, plus le centre de gravité
de Ta molécule s'écarte du barycentre des carbones tertiaires et plus,
au cours des réorientations, le couplage translation-rotation augmente.
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Substituant rayon Tt AHt Tt AHt TFus AHfus
. 1 1 2 2
atomique
(A) (°K) kJ/mole (°K) | kd/mole (°K) kdJ/mole
aucun - - - 210 3.38 512
F 1.35 - - 221,6 1.50 525
0 1.4 - - 178 4.85 529
Ce 1.80 - - 244 6.01 442 .5 4.87
Br 1.95 279 0,88 3105 6.93 396 3.83
I ' 2.15 - - 211 2.14 347 10.22
CN 1,5(N) - - 228 1.02 458
TABLEAU I - Rayon atomique du substituant, température et enthal-

pie de transition et de fusion des dérivés de 1l'adamantane.

S FIGURE 1 - Molécules de fluoroadamantane (a) et d'adamantanone (b).
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Nous rapportons dans ce chapitre les premiers résultats de
quelques expériences de diffusion inélastique. Nous comptons reprendre
ces expériences de facon plus détaillée par la suite, en choisissant les
conditions expérimentales les mieux adaptées et en utilisant éventuelle-
ment des monocristaux. Nous commencerons par le cas de deux molécules
ayant des substituants de méme encombrement stérique mais des symétries
différentes : le fluoroadamantane et 1'adamantanene. Ceci nous fournira
un exemple de fonction de diffusion rotationnelle pour un modéle & deux
mouvements : rotations autour de 1'axe moléculaire et rotations autour
de 1'axe cristallin.

I) UN EXEMPLE DE MODELE A DEUX MOUVEMENTS : LE FLUOROADAMANTANE

ET L’ADAMANTANONE

Le fluoroadamantane C10H15F (figure Iag) et 1'adamantanone
C10H14O (figure 1b) s'obtiennent & partir de 1'adamantane ClOH16 en
remplagant respectivement 1'hydrogéne d'un des carbones tertiaires par
un atome de fluor ou les deux hydrogénes d'un des carbones secondaires
par un atome d'oxygéne. Tous deux présentent avant la fusion une phase
plastique dans un domaine de température assez large. Celle du fluoro-
adamantane s'étend de 221,6°K & 525°K tandis que celle de 1'adamantanone
est comprise entre 178°K et 529°K [1] . L'étendue de ces phases plastiques

est donc comparable d celle de 1'adamantane (TT = 210°K, TF = 552°K).

Les déterminations des structures cristallines effectuées & la
température ambiante [2] indiquent pour ces deux composés une maille
cubique a faces centrées de symétrie Fm3m, avec 4 molécules par maille
et les paramétres respectifs a = 9,54 A pour le fluoroadamantane et
a = 9,52 A pour 1'adamantanone. Compte tenu des symétries respectives
C3v et C2v de ces molécules, une telle structure n'est possible que si
dans chacun des cas la molécule peut occuper plusieurs positions d'équi-
libre dans la maille cristalline. Plus précisément la molécule de fluoro-
adamantane peut occuper 8 positions discernables qui correspondent
chacune a@ 1'orientation de la Tiaison C-F suivant une des directions
[111] du réseau cristallin. Celle de 1'adamantanone peut s'orijenter
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2 3
' 1
é
3 L}
7
3 3
FIGURE 2a - Positions d'équilibre des protons CH2 FIGURE 2b - Positions d'équilibre des protons CH

FIGURE 3 - Repére moléculaire utilisé dans le cas du fluorcadamantane.
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dans 12 directions : la liaison C=0 étant dirigée suivant les axes [100]
du réseau, deux positions sont possibles & 90° 1'une de 1'autre. En se
reportant aux figures 2a et 2b on peut remarquer que les positions
d'équilibre accessibles aux atomes d'hydrogéne sont dans les deux cas
les mémes que pour 1'adamantane (figure IV-I).

Les études menées en RMN ainsi que des expériences de relaxation
diélectrique ont suggéré 1'existence dans chacun des cas de deux types de
mouvements :

a) un mouvement de rotation de la molécule autour de son axe de
symétrie 6%; pour le fluoroadamantane et %-pour 1'adamantanone) .

b) un mouvement de réorientation de 1'axe moléculaire entre les
différentes directions cristallines qui Tui sont accessibles.
Dans la suite, lorsque nous parlerons des rotations moléculaires et
cristallines, i1 s'agira des mouvements de type a) et b) respectivement.

Si on considére les valeurs des rayons de Van der Waals des
atomes de fluor et d'oxygéne, on remarque que 1'encombrement stérique
est trés voisin pour les deux molécules. Cependant les positions d'équi-
libre moléculaires correspondent dans un cas & des atomes de fluor situés
dans les sites tétraédriques du réseau cubique & faces centrées tandis que
dans 1'autre cas les atomes d'oxyaéne sont Jocalisés dans les sites octa-
gdriques. Un tel arrangement conduit & des valeurs trés voisines du
paramétre cristallin. Dé&s lors une &tude comparative de ces deux composés
se révéle extrémement intéressante si on veut connaitre 1'influence sur
les mouvements de réorientation de la fixation d'atomes de tailles voisines
d deux endroits différents de 1a méme cage moléculaire.

Nous allons rapporter ici les résultats de quelques expériences
préliminaires que nous avons effectuées sur le spectrométre & temps de
vol IN5 de 1'Institut Lalie-Langevin, aux trois températures 298°K, 373°K et
433°K. L'arrangement expérimental et en particulier fa longueur d'onde
8A était Te méme que pour le cyanoadamantane. Disons tout de suite que
ces expériences sont incomplétes pour permettre une détermination précise
des temps de corrélation associés a chacun des deux mouvements dans tout
le domaine de la phase plastique. Cependant nous allons montrer qu'il est
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possible d'en tirer des renseignements précieux sur la nature de ces

mouvements et sur 1'ordre de grandeur de Teurs temps de corrélation.

1) REMARQUES PRELIMINAIRES SUR LE CALCUL DE LA FONCTION DE DIFFUSION

DANS LE CAS DE DEUX TYPES DE MOUVEMENTS.

Le formalisme permettant de calculer les fonctions de corrélation
rotationnelles pour des modéles ol interviennent & la fois des réorienta-
tions autour d'axes fixes (cristallographiques) et d'axes mobiles (molécu-
laires) a été decrit par RIGNY [3] , C. THIBAUDIER et F. VOLINO [4,5] . I
a été utilisé dans 1'étude de la quinuclidine [6,7] . Cette méthode
constitue une application &légante de la théorie des groupes. Toutefois
certaines précautions doivent étre prises dans son emploi, comme les deux
derniers auteurs cités précédemment le signalent & la fin de Teur article.

L'hypothése de base est que les fonctions de probabilité des
différentes rotations sont des gonctions centrales sur Le groupe, c'est
d dire que toutes les rotations appartenant & 1a méme classe ont des
probabilités égales de se produire, ou encore que 1a probabilité par
unité de temps d'une réorientation de 1a molécule est indépendante de
1'orientation d'équilibre dans laquelle elle se trouve. Ceci est loin
d'étre toujours le cas, particuliérement pour des molécules de faible
symétrie. Considérons par exemple le cas du fluoroadamantane. Si on
admet que les mouvements de deux molécules voisines ne sont pas corrélés,
la probabilité d'une rotation de %g autour de 1'axe moléculaire peut
étre considérée comme indépendante de la direction cristallographique
(du type [111] ) Te long de laquelle la molécule est alignée. Par contre,
si la liaison C-F est suivant la direction [111], la probabilité d'une
rotation autour de cet axe n'est pas la méme a prionl que celle autour
des autres axes d'ordre trois du #a2seau crnistallin car les moments
d'inertie sont différents. I1 en va de méme pour les rotations autour des
axes d'ordre deux du type [110]. La fonction de probabilité de réorien-
tation ne sera une fonction centrale que pour les classes correspondant
aux rotations de 90° ou 180° autour des axes [100], les moments d'inertie
étant tous identiques dans ce cas. De méme dans le cas de 1'adamantanone,
1'axe moléculaire étant dirigé suivant les directions [100], Ta seule



- 149 -

classe de rotation cristalline pour laquelle tous les moments d'inertie
soient rigoureusement €gaux est celle des rotations d'ordre trois autour
des axes [111].

Les molécules franchissent la barriére de potentiel qui sépare
deux orientations d'équilibre sous 1'effet de leur agitation thermique.
IT est raisonnable de supposer que la probabilité d'une réorientation sera
d'autant plus faible qu'elle fera intervenir un déplacement angulaire
important. I1 en résulte que les rotations de 180° autour des axes [110]
ou [100] peuvent étre écartées de notre modéle. Cette hynothése trouve
également une justification dans les résultats de 1'étude faite sur 1'ada-
mantane au chapitre précédent ol on a montré que ces réorientations
n'existaient pas dans le cas d'un encombrement stérique réduit & celui
de la seule cage globulaire.

Nous sommes donc ramenés au cas des seules rotations C3 et C4.
Le calcul des moments d'inertie, ainsi que des considérations d'encombre-
ment stérique nous permettent de supposer dans le cas de 1'adamantanone
que les rotations de %-autour d'un axe d'ordre quatre du cristal autre
que celui qui coTncide avec 1'axe de T1a molécule sont peu probables.
Nous supposerons donc pour décrire la dynamique des mouvements de réorien-
tation de cette molécule :

- des rotations de-% autour de 1'axe moléculaire

- des rotations de %; autour des directions [111] du réseau.

De 1a méme maniére, bien que cette hypothése soit moins aisée
d justifier par des considérations d'encombrement stérique, nous admettrons
pour le fluoroadamantane
- des rotations de 3; autour de 1'axe moléculaire
- des rotations de % autour des directions [100] du réseau.
Malheureusement, si les probabilités de transition considérées
sont maintenant bien des fonctions centrales, les rotations cristallines
envisagées ne forment pas un groupe @ elles seules. I1 est possible de
contourner cette difficulté en utilisant le groupe 0 formé par toutes

les rotations cristallines et en associant des probabilités de saut ;L
;
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nulles aux classes pour lesquelles les rotations ne sont pas toutes
équivalentes. Nous traiterons donc le cas général. Comme nous nous
intéressons principalement au facteur de structure élastique qui ne fait
intervenir que les positions d'équilibre atteintes par les protons, nos
conclusions sur 1'existence ou non de réorientations autour des axes
cristallins en plus des réorientations autour de 1'axe moléculaire,
seront indépendantes de la nature des réorientations cristallines.

2) CALCUL DES TEMPS DE CORRELATION

Considérons d'abord les mouvements de la molécule autour de
son axe de symétrie. Les temps de corrélation sont donnés par la relation

1 1
el e (1)
u n n

XE est le caractére de la rotation Mn autour de 1'axe molécu-
laire pour la représentation irréductible u. L'opération identité est
désignée par e. La somme sur n porte sur toutes les rotations du groupe

moléculaire. En appliquant la relation précédente au cas du fluoroadaman-
tane, on obtient :

pour la représentation identité : ;l =0 (2=a)
A

pour les deux représentations complexes conjuguées

& -2 a-ars - (2-b)
ST Mg
2 3 3

ol ¢ = exp(i2n/3)
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Physiquement, deux rotations de %; de sens opposés doivent

évidemment avoir des probabilités égales :

I._.

=

1
T T
M3 M

(2-d)

W N

IT en résulte que le nombre de temps de corrélation pour le mouvement
autour de 1'axe moléculaire est réduit @ deux :

A
1 -L.2 (3-b)
By B Mg

En ce qui concerne 1'adamantanone, nous utiliserons des hypothéses
identiques. Les probabilités correspondant & une rotation autour de 1'axe
moléculaire de + = (M4) ou --% (Mz) sont supposées égales. M2 désigne la

2
rotation de w. Seuls subsistent les trois temps de corrélation donnés

par
;l- < b (4-a)
A
2 - 2 (4-D)
B My
_1-1_ = -T—l_ = -1_'_2— + T—Z— (4-’6)
3 E, M M

Considérons maintenant Te cas ol des rotations autour des
axes de symétrie du site de la molécule peuvent aussi intervenir. Il
résulte de 1'hypothése de 1'indépendance des deux mouvements que les
temps de corrélation s'expriment sous la forme

Xve XEn
;L.= < ;l. e I - (5-q)
TRRRVIRNRY xue n 'n xue
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x"" est la caractére du produit des deux rotations cristallines Cv et
u

moléculaire Mn pour la représentation irréductible ru du groupe produit.
Celle-ci s'exprime comme le produit direct :

r =T ®rT (5-b)
u P Y

de deux représentations irréductibies du groupe du site Tu et du groupe
=
moléculaire Fu . Les caractéres sont les produits

X, Ex X (5-c)

E est 1'opération identité du groupe des rotations cristallines et e
désigne encore celle du groupe des rotations moléculaires. Les sommes

sur v et n portent respectivement sur toutes les opérations de ces groupes.
On a donc a priori 5 x 3 = 15 temps de corrélation pour le fluoroadaman-
tane et 5 x 4 = 20 temps de corrélation pour 1'adamantanone. Toutefois,
compte tenu des égalités (3b) et (4c) précédentes, ces nombres sont

réduits @ 10 et 12 respectivement. Les expressions sont données dans les
tableaux IT et IIT.

Le nombre de lorentziennes reste élevé. Cependant i1 est possi-
ble que certaines d'entre elles aient des facteurs de structure nuls ou
du moins pouvant étre considérés comme négligeables, ce qui simplifierait
le modéle.

3) CALCUL DES FACTEURS DE STRUCTURE (ELASTIQUE ET QUASIELASTIQUE)

-

I1 peut étre effectué & partir de la relation générale

Ee & => —_

X 16.[ r-CMr]
a (@) =% =° 2% 0" 3 oz e vn 6)
K 9 v=1n=1 H C, Mn

Les sommes sur v et n portent maintenant respectivement sur toutes les
classes du groupe des rotations du cristal (v allant de 1 & 5) et du
groupe des rotations de Ta molécule (n variant de 1 & 3 pour le fluoro-
adamantane et de 1 & 4 pour 1'adamantanone. Les deux autres sommes
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X A Y A z A
(a-%) /377 | -0,208 | -(a+b)/vZ | -2,123 b/V3 1,374
-(a43) V7T | -1,73¢ | -(a-0)/VZ 1,261 b//3 1,374
I bv2/3 1,942 2a/v2Z 0,881 b/V3 1,374
~(a) 7T | -1738 | (a-b)//T | -1,241 b//3 1,374
(a=3) /372 | -0,208 | (a#b)/YZ | 2,123 b/Y3 1,374
bv273 1,942 -2a/7/2 -0,881 b/v3 1,374

(a+b)//8 1,226 (a+b)/V/Z 2,123 | (2a-b)//3 -0,654
II (a+b)/V6 1,226 -(a+b)/VZ -2,123 | (2a-b)/¥3 -0,654
-(a+b) Y273 | -2,451 0 0 (2a-b)/V3 -0,654

-(a=b)//& 0,717 | =-(a=b)/v/2 1,242 |=(2a+b)/V/3 -2,093

I11 =(a=b)//& 0,717 (a=b)/7/Z -1,242 |=-(2a+b)/V3 =2,093
(a=b) vZ73 | -1,434 0 0 -(2a+b)//3 -2,093

2e/2 2,451 0 0 -C -0,867

Iv -c/2 -1,226 c/® 2,123 -c -0,867
-2 -1,226 -c/8 2,123 -C -0,867
TABLEAU IV = Coordonnées des atomes d'hydrogéne dans la molécule

de fluoroadamantane. Le repére est celui de la figure 3. a, b, ¢
sont les coordonnées dans le repére indiqué sur la figure (la)
a=0,6234, b=2,379A, c=0,867A.

X A Y A Z A
b 2,379 -2 -0,623 a 0,623
-b -2,379 a 0,623 a 0,623
-a -0,623 b 2,379 a 0,623
a 0,623 -b -2,379 a 0,623

I

b 2,379 a 0,623 =a -0,623
=b -2,379 -a -0,623 -a -0,623
a 0,623 b 2,379 -a -0,623
-a -0,623 =b -2,379 -2 -0,623
11 a 0,623 a 0,623 -b -2,379
-a -0,623 -3 -0,623 -b -2,379
¢ 0,867 c 0,867 ¢ 0,867
I -C -0,867 -C -0,867 c 0,867
€ 0,867 =C -0,867 -C -0,867
-C -0,867 c 0,867 -C -0,867
TABLEAU V = Coordonnées des atomes d'hydrogéne dans la molécule

d'adamantanone. Le repdre est celui de la figure 1b.
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portent sur toutes les rotations Cv de la classe cristalline v et sur
les rotations Mn de la classe moléculaire n. Appliquée au cas d'une pou-
dre cette relation devient, aprés avoir fait la moyenne sur toutes les
directions de 5

Ee
X 5 3,4 v . g "
= 39 " s 3 -
2, @~ 4 Z 27 %, I 2 0F-cME) (7)
1

Généralement, ce genre de calcul est fait numériquement a
1'aide d'un ordinateur. I1 est cependant possible, avec un peu d'habitu-
de et aussi de patience d'obtenir les expressions analytiques des facteurs
de structure. Ceci offre 1'avantage de pouvoir mieux comprendre 1'influence
de chacun des deux mouvements. .
La molécule de fluoroadamantane (figure l1a) admet 4 types de protons :

- 6 atomes d'hydrogéne portés par les carbones secondaires les plus
proches du fluor. Ces six atomes sont tous situés dans un méme plan
perpendiculaire a 1'axe d'ordre trois de la molécule.

- 3 atomes d'hydrogéne 1iés aux carbones secondaires les plus
&loignés du fluor et se déduisant les uns des autres par des rotations
de + %; autour de 1'axe moléculaire.

- 3 autres atomes d'hydrogéne nelids aux memes carbones, se dédui-
sant également entre eux par des rotations d'ordre trois et situés dans
un plan plus éloigné du fluor que celui des précédents.

- 3 hydrogénes portés par les trois carbones tertiaires opposés au

fluor.

Le tableau IV donne les coordonnées de tous ces atomes dans
un repére moléculaire défini de la fagon suivante (figure 3)
- 1'origine du repére est prise au centre de gravité des 4 carbones
tertiaires
- 1'axe 0Z coTncide avec 1'axe d'ordre trois de 1a molécule.
- T'axe OX est situé dans un des 3 plans de symétrie gy Son sens
est tel que 1'hydrogéne qui s'y trouve ait une coordonnée positive.
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Groupe [ Groupe I1 Groupe II1 | Groupe IV

(4) (1) (3) (2)
My Ble My W ]e m Mle w W
E r, |0 ry oy 0 r 0 r‘l r“l
Cq mn yr, r, 0 ry r3 0 TN 0 r'l ri 0
Cg {1y ry 0 rp [ r3 0 ry ry 0 ry ri 0 ri
Cq My |ryr, rglr vy rg | rgry rgf 0 rp g
Cg Iy Jry ey vy e rg vyl ragrg 0 ooy
Gy Wy frp vy rg|ryp vy rg | r3 Ty Ty rnron
C§ nin rprg rylrprs o | t3 s rprp o
G MO [rpry rgfryry rg|rgry rgfrp 0
G b |ry ey rpfrp g vy frprg ryfrrion
Cp (00l fry ry ryfryrp rpfrgrp friry O
R e L Y L
C2 (100] rg r; rpirg Tty v rg ry T ri ,.ul ,.-1

C; MOl |rg rig rypfrg Y10 Tl 7 T i Y3733
p W0l Jryrg g gr;rg Y06 Ts Tef T2 "3 M

3
C; WO ry ryy Tiol%6 fu Tio| 7 T Tiof T2 7373
C% (ol} s "7 "9 |7 "7 T8 s "6 '8 ra ré r

C‘2 (011} e 11 "1t i tul o o ™ T2 "3 3

i

Cé o101 rq 6 718 7 1 rs Te 6 ré ri ré
Cq ool frigr; rypfrots Y6 [ TioT7 i 3 Tz T3
2 1 1 [}
Gy HOON Jrgryy s {"0™1 " Mo T7{Ta 3N
Cg 00 Jryyrg riof™yTs Twof w7 T T3 7373
2 L] . .
C4 [010] 111 s M1 T e 11T Tef "3 3o
o 00U fryyrg rufru" uf*uf uf "3 vzt
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C4 foo1] o "7 "1t e Mo 7173 72
TABLEAU VI - Distances de saut pour chacun des types de

protens de fluoroadamantane. La liaison C-F est orient€e
suivant (111} . Les positions initiales considérées sont
indiquées entre parenthéses (4,f,§ et 2). Les distances

r, et ri ont la méme notation que pour 1l'adamantane

i
(tableau IV-I),

Groupe [ Groupe 11 Groupe 111
(4) (6) (2)

e MA Mz Mi e M4 Mz ME e M4 M2 Mg

a 0 Py % Pl tg Yy Pt Mo T
C; (0 Jr, ryg vy rgfryry rp vl oy rpory
Cg f11q Y5 Te T3 Tilta s T2 Ty ri rs 0 rs
Cy Iy rgrg o rlra s oty ot @ ryorpor3
C§ 11y r3 oy 2 el it rel® ryorior3
cg M Jr, rg v rglr2 % T3 i Y %2
¢; nin Born o 7l ottt oyt
i M peyrg vy rgfry v iy 00
S 00 I B O O T T L T L R L
Co OB jrgvg T5 Tl % " To|"1 2 10"
¢, lolo rg 'y 0 rilva rio O rioftiory 0 3
C, 1001 rg ry ry rglrg rg rg rglriry rior
c, (110 T3 T2 |% T2 " ol kL O
¢, o 7% Tyl o rnaltertortyon
¢, (on r; vy T Tslrgrs rg rs|lrtsory ryory
¢y (100 e s T3 rylvg rs rg rslry vy vy ori
Cop 01 Yrg r, ryg vy frg ryg ryp ralrorp oryong
C'2 o1} g 'y T T3l ot r3 0 ri r'l
R I EEE
Cy 11000 92 T 1 ltute Y7o |r3 " r'3 0
Cg 0 |r 0 ryorg frg0 rg re |ty vy ory 0
Co 10100 jryyrg ryy 0 [rigry Ty 0 jr3 0 ry i
C4 foon M Y7 T2 ltut vty rs 1 ré r'l
Cg {oo1] T2 s T3 {™uts e Tz ("3 0 s
TABLEAU VII - Distances de saut pour chacun des types de

protons de l'adamantanone. La liaison C=0 est dans la di-
rection [001] . Les positions initiales considérées sont in-
d{.quées entre parenth&ses (4,8 et 2). Les distances r, et
ry ont la mé&me notation que pour l'adamantane (tableau IV-I).
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La molécule d'adamantanone (figure Ib) n'admet que 3 types de protons

- 8 hydrogénes portés par les 4 carbones secondaires voisins du
carbone 1ié & 1'oxygéne. Ces 8 atomes se répartissent en deux plans
contenant chacun quatre atomes. Mais les atomes de ces deux plans sont
cependant équivalents car ils sont tous situés a la méme distance de
1'axe 4 de la molécule.

- 2 hydrogénes 1iés au carbone secondaire opposé a celui qui porte
1'oxygéne.

- 4 atomes d'hydrogéne 1iés aux carbones tertiaires.
Les coordonnées de ces atomes sont regroupées par type dans le tableau
V. Le repére moléculaire utilisé est celui de la figure Ib pour lequel
1'axe 0Z coTncide avec 1'axe de symétrie de la molécule.

Le tableau VI indique les distances de saut des différents
protons de 1a molécule de fluoroadamantane, sous 1'effet des rotations
cristallines et moléculaires. La molécule est supposée orientée au
départ le long de 1'axe [111] . Pour chaque type de protons, on a consi-
déré une position initiale particuliére, plus précisément les positions
respectives 4, 1, 3 pour les protons reliés a des carbones secondaires
(figure 22) et la position 2 pour les protons de type CH (figure 2b).
Les axes des rotations cristallines sont indiqués. Considérer une autre
position ou une autre orientation moléculaire conduit simplement & une
permutation des distances de saut obtenues pour une méme base du groupe
produit 0® C3. Aussi i1 suffit de ne considérer qu'une seule position
initiale par type de proton. Ceci n'est plus vrai dans le cas d'un
monocristal ol 1'expression des facteurs de structure fait intervenir
les vecteurs de saut, dont 1'orientation par rapport au vecteur (0]
dépend évidemment des positions de départ et d'arrivée du proton.

IT est trés intéressant de remarquer sur ce tableau que les
deux rotations moléculaires M3 et Mg conduisent, pour chaque classe
cristalline, au méme ensemble de distances. Donc, dans 1'expression du
facteur de structure relatif & la représentation u pour les protons
du type k '

Ee
k | 5 3 v . - >
a(Q)= £ 3z z° ¢ T T j(Qr, -CM¥|) (8)
W g v=ln=l Focom Ok vk
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E 8C 3C 6C. 6C
0ec, 3 2 2 4
o M3 e M3 2 M3 e M3 e M3
A A 2l1 211 1 21 2
1
£ 11 -1 {1 -1 1 -1l 1 -1
o Al o2l 21 2l =211 =2
2
El 1 «1§1 =1 1l=1 111 1
e A2 4|1 -2 4] o oflo o
El2 -2f(1 1|2 -2] 0 o 0
1. A 6lo of-1 -2 1 2{-1 -2
1
E 3(0 of-1 1) 1 -1]-1 1
r Al3os 0 (-1 -2 -1 =2 2
2 g3 -3 of-1 1{-1 1 -1
TABLEAU VIII
£ &, 3, 6C) 6C,
0@C,
e M4 M2 e M4 M2 3 ,.M4 M2 e M4 M2 e M4 M2
1 2 1|1 2 11 2 1|1 2 1}t 2 1
Ay 1 -2 111 -2 1|1 -2 11 -z 1{1 =2 1
’ {1 o0 -1/1 o -1]1 o0 -1} 1 o0 -1f1 0 -1
1 2 1|1 2 1}t1r 2 -1 -2 -1l|-1 -2 -1
A, 1 -2 1|1 -z 1|1 -2 1 2 ~1}-1 2 -1
1 0 -1l1 o “1]1 6 -1{-1 i 1
2 4 2|-1 -2 -1}l2 4 2] 0 0
E 2 -4 21{1 2 -1}2 -4 0 0
2 0 =2 ]-1 1 0 -2 0
6 0o © -1 -2 -1}l 1 2 1]-1 -2 -1
Ty -6 0 0 -1 -1 2 1l-1 2 -1
0o -3]0 0 -1 0o 1]l 1 o -1}-1 o0 1
A 6 3 0 4 -2 S1]=1 <2 =tf1 2 1
T, B -6 3 0 i A1 1=1 2 -1} 1t -2 1
3 0 -3 o ol-1 1] -1 1l 1 o -1

TABLEAU IX




on peut appliquer 1'égalité

. > > _ . - 2-
i JO(Q]rk - Canrk]) = ? JO(QIrk Canr

V Vv

) (9)

et on aboutit (chaque classe de symétrie moléculaire étant formée d'une
rotation unique) a

k Xy 5 ve . - >
a(Q) = — = )x o T j.(Qr, -Cr.])
u g v=l % U Cv o) K v k
vM3 \)Mg . . .
G T (Qlr, - € MP]) (10)
v ]

Les mémes remarques sont applicables au cas de 1'adamantanone.
Les distances de saut correspondant aux diverses combinaisons de rota-
tions cristallines et moléculaires sont reportées dans le tableau VII.
Les axes du repére moléculaire sont supposés alignés avec ceux du réseau
cristallin. Les positions initiales choisies sont 4, 6 et 2 (figure 2).
La encore on peut remarquer que les deux rotations M4 et Mi donnent le
méme ensemble de distances de saut, ceci pour chacune des classes du
groupe du cristal.

I1 résulte de tout ceci qu'il est possible de ne considérer
que les tables de caractéres "restreintes" suivantes :

C3 e M3 C4 e My M2
A 1 2 A 1 & 1
£ { i -1 B 1 -2 1
1 -1 E { 1 0 -1
1 -1
ol on a posé : 2
XM3 = XM3 + XM3 (11=-a)
H H 1-!2
M M M
4 4 4 "
xu = X, + Xu (11-b)

pour toutes les valeurs de u.
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A aé(O) = [1420) + 8y +2,+ Jy+ 25+ 25+ 205+ dg+dg+ 2 +4y] /24
A, B | at@ = 0
e | astm = 0
A | ap@ = 0
Ay B | ayl(Q) = (1420 + 4dy % 2y g+ 2y - g - 205 = g = g - 2y - Wy 1 /2
e | al@= o
| alQ) = rz-20 - e, =20 e 20 Mg Jg by dg - dg - 200+ 20y, ] /28
- B | ayl(Q) = [2-20) - 4y - 23420y + Mg - g - Uy + g+ g+ 2yg - 20,1 /28
e | st = o
A | ak@ = o
s | gty s 0 - 4, TR PR -2, /8
E | agt) = 12 -2+ dg b dy b g+ dg - 20y - 2,1 /8
Al e = 11 + 4, S R +215,1 /8
T, B | agh@ = o
£ agl(Q)s (2 - 2g - 5o Jp-dg -y 2yt 2yl /8
A ag(q) = (1420 + &y + g+ Yy + g+ g + 2y + g+ g + 2+ 4y ] /28
Ay B | 2@ = 0
e | a5l = o
A a%(Q) = 0
Ay | B | ap%(Q) = (1 420y ¢ My e 2y 3y g - 2g - 2y - dg - g - Ay - Wy 1 /2
e | %@ = 0
Ao| aB(Q) = (1= 3y =20, Jg+ Jpr2g e Jg - Jy-dg- g+ 20 -2y /12
mo{ e B | a3%(Q) = [1- Jy=20y= dg+ Jp+2g+ Jg+ dy-dg-dg - 2yg+ 20y ] /12
e | as?@ = o
A | a%@) = o
Ty B af(Q) - {1 + 3y - g +g+dg - 2] /8
e | agf@ = (1 o s It 4y - 20,1 /4
A | ek = 11 -4, S R +20,,1 /8
T, B | %@ = o
£ | 2% = (1 -4, - dg -4y +2,,1 /4

TABLEAU Xa = Facteurs de structure pour les protons CH2 de 1'adamantanone. J; = jo (Qri)
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1 _ 5 " o
\ A ag(Q) = [1+20)+ &0, + 2y + 3y + 205+ 2g + 2g + Jg+ g+ 2o+ &y ] /2
1
E | apf@) = 0
1 5 . - - " = 2
\ A aZ(Q) = [1+ LJI 4J2 Z.J3 \J4 + ZJS ZJS 2.]7 J Jg de 4J11] /24
2
|l -
3 ay) (@) = 0
A | oag@ = 0
I E
W1 -
£ a3(Q)-[1-J1 2d, 3 Jg + 21 /6
1
- A 3 Q) = [3- 20y + 8, - 20y -y - g+ Ug + 2y - Jg+ g - 2y - Wy ] /24
1
il
£ 3;7(Q) = [3+ Jp -2, g =y - g+ 2+ 2, + A - W - M) /12
1
. A as(q) = [3-2] 4J2 2J3 JA-ZJ.-2d6-2J7+ J -3Jg+2Jm+4Jn] /24
2
i1 - = = -
E a;*(Q) = [(3+ Jy-2, dy = g 2d¢ 2dg 2, - 2] + 24, +4Jn] /12
2 ”
R A a(Q) = (1420 + &, + 20+ 0y + g+ g+ 2y Jg+ Jg+ 2+ Ky ] /2
1
£ | 2@ = o0
2 . . - = = = =
AZ A az(Q) = [1+ ZJI 4J2 ZJ3 J4 + ZJ5 ZJ6 2J7 J -J9 ZJm 4J11] /24
2 =
E 3 Q)= 0
A | ad@ = o
I E
12
E | 235%(Q) = [1- Jp-2y- I3+, + 21 /6
2
A 25(Q) = [3 -2y -4, + 60y, - 2g - 2 +6d; + 3g = Jg = 2y - 43,1 /28
T
1 2 - = - -
E 3,°(Q) = [3+ Jy ZJ2 35 =y 2J5+4‘]6 + 209 - 2y 4,1 /12
2
: A ag(Q) = [3 - 20y - &y + 6y = I, - g+ g = 6y = g+ Jg Wy + Ky ] /2
2
E ag Q= [3+ 4y Z.J2 33 -4y - 2.],5 - &g - 2g + Wy + Nyl /12
3
\ A ao(q) = [1+2, 4J2 204 J4+2J5+2J6+2J7+ Jg + J9+2J10+4Ju]/24
1
I3 =
E a3 Q) 0
3 .
. A aZ(Q) = [1+2,+4, 2.J3 dy + 2 - 2g = 20, - Jg - J9 =2y - 4“11 ] /24
2
03 -
E 3, (Q) 0
A | ad@ = o
III 13
'3
E a3(0)=[1- Jy - 2, g J4+2J5]/5
3
r, A 64(Q) = [3+6J) -4, 244 dg - 2J5 +6Jg - 25 + 3g - Jg - 2y - 4y ] /24
03 E
£ 2, Q) = [3- 3.11 2‘12 J3 dg - 2.15 + 4y + ZJ9 - ZJm - 4Jn] /32
5 =
) A 33(Q) = (3463, =~ &, - 205 =, = 2g - 65+ 20y - Wg + g + 25 + 4y, ] /2
i
2 5
E 3,"(Q) = [3 - 3, + 2, Jy = dy - 2dg - 4, s g+ g+ My /12
TABLEAU Xb - Facteurs de structure pour les protons CH, du fluoroadamantane. Ji = jo(QIi

. '«/,



0,5

- 162 -

ADM _F
\

0,5

FIGURE & - Facteurs de structure du fluoroadamantane.

FIGURE 5 - Facteurs de structure de 1'adamantanone.
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3 1 A ‘v ¢ §
Al agla) =11+ 30) + 35+ 33y )/8 R IO R R R R
A |8 | e’ =0 le| gt =0
E | ag’m =0 W | ] 2@ s -0 - 3038
Al =0 “lef b =0
Ay | B[ ap’(0) =11+ 305 - 0y - 303178 g a3(Q) =0
E|ap’@ =0 £] a3t =0
4 . ) L .
Al ad =0 LR R L e
) 1 1 L} L i
E|8]a@ =0 E| a3t =01 - 3y + 3y - 35173
E a§3(0) %0 . A ag(o) =(1-9;-95+331/2
A ai(Q) =0 2] ag“(Q) =(1-3;-35+931/3
L IR TR T R TR IR
E a“%Q) wfl = 3w Jk = JL /8 TABLEAU XIb =~ Facteurs de structure
g 1 . 4 pour les protomns CH du fluoroadamantane
ALagm =i- 9y -0 318 3; = 3, @rp)
lelale=o v
2 as (Q) =
Efard@) == 9y -05+ 05178
TABLEAU XIa - Facteurs de structure

pour les protons CH de 1l'adamantanone
33 = 3gterp)

0,5

UNIAXIAL N=3

UNIAXIAL N= 4

0,5 1 15 0 (&)

FIGURE 6 - Facteurs de structure élastiques dans le cas de mouvements uni-
axiaux (N=3 et N=4) et dans le cas de réorientations autour des axes cristal-
lins et de l'axe moléculaire. Les tirets correspondent au facteur de structure
¢lastique obtenu dans le cas de l'adamantanone si les rotations cristallines
sont les seules. ’
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ADM=0 28=132° Q,-1,43 &~
T=23°

.'”\ Se=.035S;

\

i

.05 "4 --3 -,é e 1 ? -1I -é -é '4' .5' meV
FIGURE 7 - Spectre quasiélastique de l'adamantanone
ADM=0 28:-132° @, 1,43 &
T= 1 OOOC
3.
2.
1.

— /A
o J00 .200 .300 .400

.SOO‘ﬁw(meV)

-500 -400 -.300 -200 -300
FIGURE 8 - Spectre quasiélastique de l'adamantanone.
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Les deux représentations complexes conjuguées de type E ont
dans chaque cas les mémes caractéres. Elles conduisent donc, pour
chaque représentation du groupe des rotations cristallines & deux facteurs
de structure égaux ( équation 10). En outre, nous avons vu que les temps
de corrélation qui leur étaient associés &taient aussi égaux. I1 suffit
donc de n'en considérer qu'une et de multiplier par deux le facteur de
structure. On aboutit de la sorte aux tables de caractéres des deux
groupes produits 0 ® C3 et 0 ® C4 données par les tableaux VIIT et IX.

La relation (10) permet dés Tors de calculer les facteurs de
structure élastique et quasiélastiques relatifs au fluoroadamantane et
d 1'adamantanone. On trouvera leur forme explicite pour chacun des types
de protons dans les tableaux X et XI et leur variation avec Q est
représentée sur les figures ¢ et 5. On remarque que si on fait 1/1M =0
en regroupant les facteurs de structure qui correspondent au méme E
temps de corrélation, on retrouve les expressions données dans le cas de
1'adamantane. De méme, en posant 1/ch =0, on retrouve le cas d'un

mouvement uniaxial.

4) INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les figures 7, 8 et 9 montrent dans le cas de 1'adamantanone,
1'évolution avec la température du spectre correspondant & un angle de
diffusion 26 = 132°. On constate immédiatement la trés forte diminution
de la partie élastique au fur et @ mesure que la température croit, ce
qui laisse supposer des changements importants dans la nature des
mouvements de la molécule.

A 23°C (figure 7) 1'allure générale du spectre est celle d'un
pic relativement étroit, de largeur totale d mi-hauteur 68 ueV. Certes,
1'élargissement quasiélastique est évident (la résolution étant de 36,5
peV) mais les mouvements moléculaires semblent assez lents comparativement
a Ta gamme de mesure de 1'appareil IN5. I1 est trés difficile de dire i
partir d'un simple examen si on se trouve en présence de deux mouvements

(rotations autour de 1'axe moléculaire et rotations autour des axes
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ADM=O 26:104,3 ,=1,24 A~
T=16 0°

26-132° Qy=143 &*

FIGURE 9 - Spectres quasiélastiques de l'adamantanone.

ADM=0 28-104,3°¢,-1,24 A~
7=100°%
3.
1]
23
1]
FI‘ O

by . ‘ 2 - meV

FIGURE 10 - Spectre quasiélastique de l'adamantanone.
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du cristal) ou d'un seul. Dans le second cas, i1 semblerait d'ailleurs

beaucoup plus prbbab1e qu'il s'agisse du mouvement uniaxial, qui existe
déja en dessous de la tembérature de transition de la phase plastique,

comme 1'ont montré les expériences effectuées en RMN et les mesures de

relaxation diélectrique.

A 160°C (figure 9) la forme du spectre est tout & fait différente.
L'élargissement quasiélastique s'est beaucoup accru et le pic élastique
a presque disparu. En se reportant d la figure 6 on trouve un facteur
de structure élastique égal @ 0,225 pour cette valeur de Q dans le cas
d'un mouvement uniaxial @ 4 positions d'équilibre et de 0,035 dans le cas
ol les deux types de mouvements existent. I1 est évident qu'a cette tempé-
rature, les rotations cristallines interviennent parmi les mouvements
moléculaires. L'allure des spectres aux grands angles de diffusion se
rapproche beaucoup plus de celle des spectres obtenus avec 1'adamantane
(figure IV-11) que de celle des spectres du cyancadamantane (figure II7-5).

Pour pousser plus avant notre analyse, reportons nous aux spectres
correspondant & un angle de diffusion 2e = 104,3° (figure 9, 10). Le
vecteur de diffusion a pour module Q = 1,24 Afl, Cette valeur correspond
pratiquement au minimum du facteur de structure élastique, & la fois
pour le modéle de rotations uniaxiales seules et pour celui prenant en
compte les deux mouvements (aO(Q) = 0,210 et 0,007 respectivement). En
supposant 1'existence des rotations uniaxiales seules, il est possible
d'extraire @ 100°C une contribution purement élastique égale a 21% de la
surface totale du spectre. Cette séparation est indiquée en pointillés
sur la figure 10. Quoique un peu approximative dans les ailes, elle permet
cependant d'obtenir une "fonction d'appareil" représentée dans 1'encadré
de gauche. L'allure est bien celle d'un triangle qui devrait avoir une
largeur & mi-hauteur égale a 0,0365 meV. En fait la valeur mesurée est
d'environ 0,070 meV. Ceci signifie que les lorentziennes associées aux
mouvements autour des axes cristallins, que nous avons supposées de
largeur nulle et de ce fait introduites dans le facteur de structure
élastique, sont en fait de largeur non négligeable. Nous sommes donc &
cette température en présence des deux types de mouvements. L'encadré
de droite sur la figure 10 ainsi que le spectre obtenu & 160°C montrent
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1.23%C
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FIGURE 11 - Spectres quasiélastiques du fluoroadamantane.
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FIGURE 12 - Spectres quasiélastiques du chloroadamantane.
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en pointillés la séparation entre la partie quasiélastique et la partie
purement élastique qui correspond a aO(Q) = 0,007.

La méme technique peut en principe &tre appliquée aux spectres
mesurés a 23°C. La figure 7 montre sur le spectre correspondant au plus
grand angle de diffusion (Q = 1,43 Afl) les parties &lastiques que 1'on
peut extraire dans le cas du seul mouvement uniaxial (ao(Q) = 0,225) ou
des deux mouvements simultanés (aO(Q) = 0,035). En raison de 1'étroitesse
du pic quasiélastique, la méthode est trés imprécise. I1 semble toutefois
que 1'hypothése d'un mouvement uniaxial conduise & une largeur de
“fonction d'appareil” (0,042 meV) 1&gérement plus grande que la résolution
expérimentale (0,0365 meV). En conséquence la présence a cette température
de rotations autour des axes cristallins dont la fréquence serait accessible

d la gamme de mesure de 1'appareil ne peut étre totalement exclue.

On pourrait envisager qu'a@ haute température seules subsistent
les rotations cristallines. Cette hypothése est peu réaliste car elle
suppose que le mouvement uniaxial qui apparait d plus basse température
et qui semble donc plus aisé disparait au profit des rotations cristallines.
Cette supposition peut &tre facilement écartée si on considére & 160°
le spectre Q = 1,43 Afl. L'existence des seules rotations C3 autour des
axes [111] conduit & un facteur de structure aO(Q) = 0,09 (figure 6)
pour cette valeur de Q. I1 s'agit d'ailleurs de celui du modéle B de
1'adamantane (1e temps de corrélation ré devenant tel que l/ré =0
(tableau I1r1), le facteur de structure aé(Q) doit étre ajouté au facteur
de structure élastique ao(Q)).La séparation basée sur ao(Q) = 0,035 conduit
bien @ une largeur & mi-hauteur voisine de 0,0365 meV (figure 9) alors
qu'elle serait beaucoup plus large dans le cas des rotations C3 seules
(la partie élastique étant alors 2,5 fois plus importante).

Les spectres du fluoroadamantane présentent un aspect analogue
(figure 17). L'existence des deux mouvements & haute température est
suffisamment évidente pour que nous ne reprenions pas ici 1'analyse
précédente. Tout au plus peut-on dire que 1'élargissement quasiélastique
semble 1&gérement plus faible (largeur & mi-hauteur de 140 peV & T = 160°C
pour Q = 1,43 Al alors que pour 1'adamantanone on mesure 160 jeV). Toutefois
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FIGURE 13 - Spectres quasiélastiques du bromocadamantane.
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on ne peut en tirer aucune conclusion définitive puisque :

- ces valeurs font intervenir la fonction d'appareil (37 ueV)

- le nombre de lorentziennes n'est pas le méme

- les expressions des temps de corrélation ne sont pas les mémes,
en particulier le mouvement uniaxial introduit un temps de corrélation
ggal a 3/-cM3 pour le fluoroadamantane et 4/rM4 pour 1'adamantanone.

Les positions atteintes par les protons (figure 2) sont les
mémes dans les deux cas dés que les deux mouvements interviennent. Seul
changent Te nombre total de protons et le nombre de protons de chaque type.
Mais la différence est suffisamment faible pour que les deux facteurs de
structure puissent &tre considérés comme identiques (figure 6).

Ce n'est que pour Tes plus basses températures et aux grandes
valeurs de Q qu'une différence doit apparaitre puisqu'on doit retrouver
un mouvement uniaxial avec N = 3 ou N = 4 (figure 6). Cependant, compte
tenu de 1'allure des spectres a ces températures, la distinction est trés
difficile sans affinement des modéles correspondants et, méme dans ce cas,
la résolution instrumentale est mal adaptée.
Nous avons donc décidé d'entreprendre une &tude beaucoup plus précise de
ces deux dérivés avec une meilleure résolution expérimentale. En outre,
d haute température, nous examinerons les spectres pour des valeurs de Q
plus importantes. En effet, compte tenu de 1'encombrement stérique
beaucoup plus faible que dans le cas du cyanoadamantane, les mouvements
de libration doivent &tre importants a cette température (ce que la
structure 3 température ambiante laisse déja présager) et on peut envi-
sager dés lors de décrire le mouvement moléculaire & partir d'une distribu-
tion continue de probabilité d'orientation.

II) LES AUTRES DERIVES DE L‘ADAMANTANE,

Nous citerons particuliérement le chloroadamantane. La structure
a température ambiante a montré que la molécule était orientée dans la
maille c.f.c. de 1a méme maniére que celle du cyanoadamantane. Toutefois,
compte tenu des encombrements stériques différents de 1'atome de chlore
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et du groupement -C = N, on peut s'attendre a des comportements différents.
C'est ce que montre la figure 12. A 100°C, le spectre enregistré a

Q = 1,43 Afl montre 1'existence de deux mouvements (comparer avec les
spectres & 160°C du fluoroadamantane et de 1'adamantanone) alors que le
cyanoadamantane'avait encore un mouvement uniaxial (figure IIr-5). Ce
résultat ne doit pas nous surprendre si on pense que le groupement C = N,

d cause de sa forme longue et étroite, est bloqué dans son site octaédrique.
Par contre le chlore, de forme plus sphérigue, moins engagé entre les
molécules voisines et profitant en outre d'une distance réticulaire plus
grande, basculera plus facilement d'une position d'équilibre & une autre.
Ceci semble &tre également le cas du bromoadamantane (figure 13). Le
spectre obtenu & 107°C montre un facteur de structure élastique faible

qui traduit 1'existence d'un nombre important de positions accessibles

aux protons. Le spectre @ T = 27°C correspond & la phase intermédiaire.

Son allure n'est pas exactement celle de Ta fonction d'appareil. Un Té&ger
élargissement subsiste dans le pied qui laisse supposer que dans cette
phase les mouvements de réorientations ne sont pas complétement bloqués.

Par contre 1'iodoadamantane (figure I¢4) présente de toute
évidence les caractéristiques d'un mouvement uniaxial, méme & haute tempé-
rature, ce qui le rapproche du cyanoadamantane.

On voit que Te comportement des dérivés halogénés de 1'adaman-
tane est actuellement loin d'étre expliqué. L'iodoadamantane a un encom-
brement stérique bien plus important que le bromoadamantane, une forme
plus "globulaire" et semble pourtant se rapprocher plus du cas du radical
Tinéaire C = N. Bien que nous ayons déja réalisé quelques affinements sur
ces données expérimentales, nous nous abstiendrons de toute conclusion
hative. I1 s'agit 1&8 d'expériences préliminaires qui permettent de préciser
la nature et la fréquence des mouvements de réorientation mais qui n'ont
pas été réalisées dans des conditions expérimentales optimum (temps de
mesure réduit, résolution expérimentale parfois mal adaptée , perte de
spectres a cause de 1'apparition de pics de Bragg). Nous signalerons
également 1'absence actuelle de données structurales précises pour le
bromoadamantane et 1'iodoadamantane.



- 173 -

Ces expériences sont cependant trés importantes. Elles nous
ont permis de confirmer les résultats obtenus en RMN et en relaxation
diélectrique. Elles vont nous permettre de reprendre 1'étude de la
diffusion quasiélastique en nous plagant dés le départ dans les meilleures
conditions expérimentales possibles, en utilisant éventuellement des
monocristaux. Nous ne prétendons nullement que le modéle de Frenkel
d deux mouvements indépendants qui nous a servi a exploiter ces premiéres
données soit le seul valable ni le mieux adapté a la description des
mouvements moléculaires d'autant que 1'étude de la structure du chloro-
adamantane laisse prévoir un couplage translation-rotation important.
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CHAPITRE VI

LE cAs D'UNE MOLECULE DEFORMABLE : LE SUCCINONITRILE.
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Les molécules étudiées jusqu'a présent étaient toutes rigides
(en faisant abstraction des vibrationsrinternes). Nous allons exposer
maintenant le cas d'une molécule déformable : le succinonitrile. On sait
depuis longtemps que ce composé présente une phase plastique a la tempé-
rature ambiante et de nombreuses études en ont été effectuées [1-18].
Nous citerons particuliérement H. FONTAINE [18] & qui on doit la déter-
mination de facon univoque des positions d'équilibre de la molécule et la
description des mouvements de réorientation. C'est en nous basant sur
ses conclusions que nous avons entrepris 1'étude de la diffusion quasi-
élastique incohérente des neutrons.

Le succinonitrile (N= C - (CHZ)Z - C = N) présente une phase
plastique & désordre orientationnel, stable de 233 K jusqu'd la fusion
(331 K). La maille cristalline est cubique centrée (a = 6,37 A) et
renferme deux molécules, qui peuvent chacune présenter 1'une des trois
formes suivantes : une forme trans de symétrie CZh (que nous désignerons
par t) et deux formes gauches de symétrie C2 (désignées respectivement
par g et g) [I1] . Ces derniéres se déduisent de la forme trans par des
rotations de + 120° de 1'un ou 1'autre des deux groupements CH2-C =N
autour de la liaison centrale C-C de la molécule (voir figure 1). Ces
trois conforméres existent simultanément dans le réseau et leurs concen-
trations respectives varient trés Tégérement avec la température. A la
température ambiante il y a environ 22% de molécules trans, les deux
formes gauches ayant quant a elles la méme concentration [2] .

La diffraction des rayons X [4] ainsi que les mesures de la
polarisation des raies Raman [3] ont conduit & décrire la structure
statique de la maniére suivante : la liaison centrale C-C de la molécule
est alignée le long de 1'un des quatre axes d'ordre trois de la maille
cubique. Quand Ta molécule est sous sa forme trans, elle est presque
Tinéaire et approximativement dirigée le long de 1'un des axes de symé-
trie d'ordre quatre du réseau. Pour les deux conforméres gauches, les
atomes d'azote des groupements -C = N sont situés au milieu des faces
de 1a maille. La figure I montre un exemple possible d'orientation pour
chacun des trois conforméres. Chacun d'entre eux peut occuper trois
orientations d'équilibre se déduisant les unes des autres par des rota-
tions de + 120° autour de 1'axe d'ordre trois. Si on considére les trois
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g t E]

FIGURE 1 - Isoméres g, t et g de la molécule de succinonitrile représentés dans des configurations
possibles par rapport & la maille cubique ; les atomes d'hydrogéne sont en noir.

f%\ g L~ ™~

k" K"

FIGURE 2 - Trois configurations possibles de la molécule de succinonitrile autour d'une diagonale
de la maille. Les mouvements possibles des deux groupes C=N et de l'ensemble de la molécule sont

indiqués par des fléches ainsi que les probabilités de transition par unité de temps correspondantes
k, k' et k".
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conforméres et toutes les orientations possibles, i1 y a au total 72
configurations d'équilibre accessibles a une molécule par rapport & un
systéme de coordonnées 1ié au cristal.

En dessous de 233 K, le systéme cristallin devient monoclinique.
Le désordre orientationnel disparait et seules subsistent les deux formes
gauches g et g.

Des mesures de relaxation diélectrique [5,6,7] , de RMN (8,9,
de capacité calorifique [10] , de diffusion Rayleigh [11,12,13,14,15 et de
dispersion des ondes acoustiques [16] ont montré 1'existence de mouvements
rapides de rotation
a) de 1'ensemble de la molécule
b) de chacun des deux groupements nitrile dans 1a molécule.

Par des considérations d'encombrement stérique, il est clair
[3,4,7] que les réorientations de 1'ensemble de 1a molécule se produisent
essentiellement lorsqu'elle posséde une forme trans. En effet le moment
d'inertie autour de son plus grand axe est relativement petit. Ces
mouvements font passer la Tiaison centrale C-C d'une diagonale de la
maille & une autre. Dans la suite, on supposera qu'ils consistent en des
sauts réorientationnels de 90° autour des directions du type [100] du
réseau.

Les mouvements du type b) sont reliés au passage d'une forme
conformére & une autre. Compte tenu de 1'encombrement stérique ainsi que
du caractére trés polaire des deux groupes C = N, la réaction g < g peut
étre exclue et on ne considérera que les processus d'isomérisation

g<t<g.

La figure 2 représente trois conforméres autour d'une diagonale

de la maille cubique. Les mouvements accessibles & chacun d'eux (du type
a) et b)) y sont indiqués.

Les temps de corrélation obtenus par Tes différentes techniques
expérimentales précédentes différent considérablement les uns des autres
comme on peut en juger dans le tableau I dans lequel les valeurs relevées



- 182 -

Technique Expérimentale c;ffg?;é?;n Valeur Référence
Relaxation diélectrigue 0 5.7 % 10tk [5]

" " D 6.9 x 10715 (7
RMN T 4.0 x 1075 (9]
Diffusion Rayleigh . 5.9 x 10~ (11

. . t 5.7x 10°Ms | 2

" “ 7 6.2x 107 | 3

" . x, 4.4 x 107 | 03

" " 5 6.4 x 1071 (14]

" " % 4.4 x 107H [14]
Dispersion des ondes T 1.0 x 10°H [16]
acoustiques

TABLEAU I - Temps de corrélation rotationnels du succi-

nonitrile 3 25°C observé avec différentes techniques ex-

périmentales.

A ®

Vi

i N
|

@ \
LI |
|

FIGURE 3 - Molécule de succinonitrile orientée suivant la diagonale numéro 1. Les
chiffres indiquent les points ol les axes de symétrie du cube coupent ses faces ou ses

arétes.
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11 11

varient a8 25°C de 1 x 10 ""s a 7 x 10~
quantitative des résultats de ces diverses techniques n'est réalisable

s. En fait une comparaison

que si dans chacun des cas le méme modéle microscopique est utilisé. En
outre en général des expériences différentes ne sont pas sensibles
exactement aux mémes aspects du mouvement de rotation. La relaxation
diélectrique, la dispersion des ondes acoustiques, la diffusion de la
lumiére sont des techniques qui rendent compte des effets du mouvement
moléculaire sur des échelles macroscopiques. On peut dés lors prévoir
qu'en général la corrélation des mouvements de rotation de molécules
voisine aura une influence directe sur les temps de corrélation observés.
La RMN est aussi sensible aux corrélations entre molécules (on définit
une contribution intermoléculaire au temps de relaxation spin réseau).
Toutefois 1'étendue sera plus faible puisque les fonctions de corrélation
varient en 1/r6. L'existence de corrélations orientationnelles non
négligeables dans la phase plastique du succinonitrile a &té montrée
récemment par une analyse de la diffusion des RX [17].

Au contraire, la diffusion quasiélastique incohérente des neu-
trons permet d'observer la fonction d'autocorrélation d'un proton par
1'intermédiaire de sa transformée de Fourier (par rapport & 1'espace et
au temps). On étudie donc des mouvements d'une particule seule et non 1la
relaxation d'un ensemble de particules.

Le modéle que nous utilisons décrit Tes mouvements de rotation
d'une molécule trans comme des sauts de 90° autour des axes cristallogra-
phiques d'ordre quatre. Nous leur associons une probabilité de saut k
(voir figure 2). Le mouvement d'isomérisation est décrit par des sauts
de 120° des groupements nitrile autour de la liaison centrale C-C avec
toutefois la restriction que le passage direct g < g est interdit. En
outre compte tenu des hauteurs des barriéres de potentiel a priori
différentes suivant le sens de la réaction d'isomérisation, la probabi-
Tité de saut est k' pour le passage g -t (ou g - t) et k" pour le
passage inverse t - g (ou t -+ g).

Ainsi nous ne pouvons plus faire 1'hypothése des fonctions

centrales et utiliser la méthode élégante de 1a théorie des groupes. En

effet @ une rotation de %% d'un groupement nitrile peut correspondre
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aussi bien le passage d'une forme trans & une forme gauche que le passa-
ge inverse ou méme une transformation interdite (g z g). La probabilité
d'une rotation de %g d'un groupement nitrile dépend donc essentiellement
de 1a forme de Ta molécule a cet instant et le calcul de la fonction de
diffusion rotationnelle incohérente nécessite la résolution du systéme

d'équations différentielles décrivant 1'évnlution du mouvement.

[) DESCRIPTION DU MODELE -

L'intensité des neutrons diffusés est proportionnelle a la
fonction de diffusion qui dans le cas d'un échantillon de poudre s'écrit

[><]

R

Sinc(

Q.0) = o J anJ e Wt 1L (@,t) dt (1)

-0

ot 1'intégrale porte sur toutes les orientations possibles du vecteur

de diffusion 5. Dans notre cas, la molécule posséde un total de 72 confi-

gurations différentes et 1a fonction de diffusion intermédiaire devient
72

i0. R(2) - R(a.)]
L) = 2 72 e15 (2) - R(a,)

P(e,2. JP(2.) (2)
a=1 g =1 BT S0

Les sommes portent sur toutes les configurations initiales
(QO) et finales (2) de T1a molécule. ﬁ(ﬂ) désigne la position du proton
pour la configuration Q. P(QO) désigne la probabilité de la configuration
initiale RO et P(Q,Qo,t) est 1a probabilité conditionnelle de trouver
1la molécule & 1'instant t dans la configuration @ si elle était dans la

configuration 2, at=0.

Les différentes orientations de chacun des trois conforméres
peuvent étre décrites de fagon univoque si on indique :
a) la diagonale de 1a maille élémentaire paralléle @ la liaison
centrale C-C.
b) pour une molécule trans, 1'axe d'ordre quatre le long duquel la
molécule est alignée (& peu prés paralléle @ la ligne droite joignant
les deux atomes d'azote).
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¢) pour une molécule gauche, 1'axe d'ordre deux du cube qui coincide
avec son axe d'ordre deux moléculaire. (La direction de 1'axe d'ordre
deux d'une molécule gauche est définie par le vecteur issu du centre de
la liaison centrale C-C et dirigé vers le milieu du segment joignant les
deux atomes d'azote). |

Ainsi par exemple t; désigne une molécule trans, approximati-
vement paralléle & 1'axe d'ordre quatre j du cube et dont Ta Tiaison
centrale C-C est dirigée suivant Ta diagonale i. De la méme maniére,

g} correspond & une molécule gauche ayant sa liaison centrale C-C égale-
ment suivant la diagonale i et la direction de son axe d'ordre 2 coin-
cidant avec 1'axe d'ordre deux j du cube.

La figure 3 représente un cube, orienté suivant les axes de
la maille cubique centrée. Les points numérotés désignent 1'endroit ol
les axes de symétrie du cube coupent ses faces ou ses arétes. On y a
représenté une molécule de succinonitrile avec sa liaison centrale C-C
alignée le Tong de la diagonale 1. Neuf configurations sont possibles,

a savoir :
a) 3 configurations g : g% g% g%
b) 3 configurations t : ti t% t%
-1 -1 -1

c) 3 configurations g : 97 9, 93

De Ta méme maniére, en considérant successivement la Tiaison
centrale le long des 8 diagonales (orientées) du cube, i1 est possible
de décrire toutes les autres des 72 configurations.

Nous pouvons dés lors, pour une orientation initiale 2,
introduire la notation ng . Pgi et Pt} pour les probabilités condi-
tionnelles P(Q,Qo,t). A 1'aide ées probabilités de saut k, k' et k"
définies précédemment nous pouvons écrire la matrice d'évolution des
probabilités P(Q,Qo,t). Les expressions explicites sont données en
Appendice et nous donnerons ici seulement trois exemples typiques

d'équations (on se reportera utilement & la figure 3).
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L op, = - Py o+ KPP o+ kP, (3=a)
4% 9 L =
9 p. = 2k'Pa. o+ K'"'Px o+ K'"P = (3-b)
1 1 1 1
dt g1 g1 t2 t3
d — i 1 1" i ] -
E; ptl = k'P 1t k'P 1 -(4k +2k)Ptl + k Poq+ k P+ thZ + th3
1 92 93 1 92 93 1 1
(3=c)

La matrice (72x72) de ce systéme d'équations différentielles
peut étre décomposée en deux matrices (36x36) indépendantes en introdui-
sant les deux nouvelles bases ¢ et & formées des &léments respectifs

o : 5 O : 5 O_. et 6-,51,6

qui sont définis comme les sommes et différences de probabilités de
configuration, par exemple

et § ; =P.-P= (4)

La base o conduit & une représentation matricielle (de
dimension 36) du groupe de symétrie de 1'octaédre, la base § a une
représentation matricielle (également de dimension 36) du groupe de
symétrie du tétraédre. Toutes deux peuvent étre décomposées en représen-
tations irréductibles de dimensions inférieures [22]

2A

5 1 + A

+ 27

o
il

g + 2Eg + Eu + 2T, + Tu + 4T (5=-a)

1 1g 29 2u

s 2A1 + A2 + 3E + 4T1 + 5T2

s |
[}

(5-b)
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Les bases de ces représentations irréductibles peuvent étre
trouvées avec 1'aide des opérateurs de projection [23] . Nous ne donne-
rons pas ici le détail des calculs qui sont particuliérement longs et
fastidieux quoique ne présentant aucune difficulté particuliére. Les
valeurs propres sont indiquées dans le tableau II. Les expressions
finales des facteurs de structure sont données par 1'appendice B. I1 nous
parait plus intéressant de considérer deux cas particuliers, correspon-
dant chacun & un type de mouvement (rotation des molécules trans ou réac-
tion d'isomérisation) et de les &tudier plus en détail, de fagon &
esquisser le calcul général sans perdre de vue 1'aspect physique du
probléme. Ceci nous permettra de faire apparaitre clairement les diffé-
rences avec les modéles &tudiés jusqu'a présent.

II) ETUDE DU MOUVEMENT DES MOLECULES TRANS.

Si on considére seulement le mouvement de réorientation des
molécules sous forme trans, il suffit de faire k' = k" = 0 dans Te
systéme d'équations différentielles précédent. On obtient alors aisément
pour toutes les molécules gauches

4 5. -0 -4 p . 20 (6)

pour toutes les valeurs de i et j. Par contre les molécules trans condui-
sent & deux séries de systémes d'équations différentielles. Nous allons
pour le moment faire complétement abstraction des molécules gauches et
supposer le cristal comme constitué uniquement de molécules trans. Pour
la base symétrique 0} on aboutit aux trois systémes :

-

d - o} .
— . =k[M ] .0. = 15249 7
p” o [ j ] oJ J 1;2 (7)

avec gj = (o§) k = 1,2,3,4 correspondant aux diagonales du cube. Pour 1la
base antisymétrique 6} on obtient trois systémes analogues

— 3. =k (M 1.3 (8)
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Valeurs propres I“jl (meV]
ag =0 0
ay 0.210 _
o2 0.166
valeurs propres de la matrice D
- (voir annexe B) 6. 624
ay 0.010
as = -k' =2k"+7/2 ) 0.020
. A =(2k"=-k") +2k'k"
ag = =k' =2k" =74 0.111
a; = =k' =2k" =-k+ /&' , 0.023
A = (an -k' *k) + 2k'K"
ag = =k' =2k"-k=- /&' 0.157
ag = =k'=2Kk" -2k + /A" i 0.024
A" = (2k" + k' +2k) - 8k'k"
ayg = =k' = 2k" -2k~ /A" 0.205
an' = "Zk_' 0.029
e = =2k -4k” 0.131
TABLEAU II =~ Les expressions de Qyr Gos G et a, ne peuvent

2tre écrites analytiquement.

S y=
[MI]-

TABLEAU II bis =~

=2

-2

-1

1 1 0
-2 0 [M%
0 -2 1

1 =2
SE <1 B
2 0 -1
0 -2 -1 [
. R

-1

-1

IR
[M3]‘

-1
-1

Matrices d'évolution des probabilités de

configuration dans le cas du mouvement des molécules trans

seules.

-1
~1
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Chacun de ces systémes décrit 1'évolution d'une molécule trans,
alignée suivant 1'axe d'ordre quatre j et passant d'une diagonale a une

autre.

Les matrices Mg et Mg sont données dans le tableau IT bze. On
résoud facilement les systémes précédents en introduisant par exemple
dans (7) Tles combinaisons linéaires symétriques et antisymétriques

= gl -+ o =

1
: 9
o5 (9)

pA qA=0

En supposant qu'a 1'instant initial t=0 l1a molécule soit dans
la configuration t%, aprés avoir appliqué les conditions aux 1imites

suivantes
1 1
01 - 61 = 1
o: = ag = 0 si a#l,g#1 (10)

on obtient finalement

2kt e-4kt

Pl (12t )
Y
P- = 0
1
Y
Ptz - 4
1
P5 = %(1 - e_4kt) (11)
t
P. = 0
3
ty
1 -4kt
P§ =z(1 - e )
4
Py = % (1 -2 e 7K, e "8kt
t
1
P, = 0
i
t



- 190 -

En se reportant & la figure 3 on vérifie aisément que ceci correspond
bien au mouvement d'une molécule trans autour de 1'axe d'ordre 4 numéro
1. Les seules diagonales accessibles @ une molécule trans dont 1'axe

C-C est initialement suivant la diagonale 1 sont 1,2,4,3. Les conditions
initiales précédentes, appliquées aux systémes définis par les matrices
Mg et M§ avec j = 2,3 conduisent a des probabilités d'orientation nulles.

Pour calculer les expressions des facteurs de structure il nous
faut associer les vecteurs saut pour chacun des protons de Ta molécule
d chacune des orientations finales atteintes & 1'instant t compte tenu
d'une orientation ti da 1'instant initial. Comme dans ce type de mouve-
ment la forme de la molécule ne change pas, les quatre protons sont
équivalents et il suffit dés lors de n'en considérer qu'un seul. En se
reportant & la figure 4 on peut dénombrer 3 distances de saut différentes

1 _
t,sorp=0 2 Hs 3
2 . - -
tl : Y‘6 =R/Z =2,17 A “V:\
t]: rg =RZ =2,174A H,
¢4 v =2 =3,08A4 . /
1 - 11 i 2%
dent & H b 5
(rl, re» N'qq correspon ent a 4 “,a «,
la notation dans le cas de ﬁ;
deux mouvements - voir :
tableau V) 4 H3 3

FIGURE &
La fonction de diffusion rotationnelle intermédiaire

i0.[R(a) - R(a )
e

P(2.0,5t) P2 (12)

R
Iine(@st) = z o)

inc
o 9
fait intervenir
- les probabilités conditionnelles P(Q,Qo,t) de 1'orientation Q
a 1'instant t compte tenu d'une orientation initiale - Nous venons
de les calculer pour les molécules trans en supposant une orientation

initiale t%.
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- les probabilités d'orientation initiales P(Qo). Le systéme étant
initialement & 1'équilibre chaque orientation d'une molécule trans a au

départ la méme probabilité.

Comme nous considérons le cas d'un échantillon polycristallin,
la fonction de diffusion intermédiaire doit &tre moyennée sur toutes
les orientations du vecteur de diffusion 6. I1 s'ensuit que Tes termes
exponentiels exp(ia.[ﬁ(n)-ﬁ(no)]) sont & remplacer par des fonctions de
Bessel j (Q|R(a)-R(a,
vecteur de diffusion et des différents vecteurs de saut du proton. Dans

)|) faisant seulement intervenir les modules du

ces conditions chaque orientation initiale 24 conduira a un terme iden-
tique et il suffit d'en considérer une seule. Nous écrirons

Lin(@:8) = = 3,(0x[R(e)R(eD]) Plastyst) (13)
On obtient aisément
STnc(Qet) = 30(Q) 8(0) + a5, (Q) L(2ks0) + 24, (Q) L(4kw) (14)

ot les L(c,w) sont des lorentziennes normalisées

L{o,w) =7]r: . —2-&—-—2- (15)
a +w
et
3,(Q) = 7 [1+ 25 (QRVZ) + j (2R) ]
ay (@) = 5 [1 - 3, (20R) 1
ag(Q) = 7 [1 - 2 (QRVZ) + j,(20R) ] (16)

Deux remarques s'imposent immédiatement :

1) Les facteurs de structure ainsi obtenus sont ceux d'une réorien-
tation uniaxiale entre 4 positions d'équilibre équidistantes sur un
cercle de rayon R. Ceci est particuliérement évident si on remarque que
la molécule étant rigide i1 y a une correspondance biunivoque entre son
orientation et la position occupée par le proton.
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En effet considérons le groupe cyclique C4. IT admet la table de

caractéres
2 3
E C4 C4 C4
1 1 1 1
1 -1 1 -1
£ 1 i -1 -1
1 -1 -1 i
En posant k = N et L 0 on obtient par la relation générale
', "3 Py
4 4
X\)
L. 2L (1 e (17)
T v T =
H V) xu
_.l_ = (J (18=-a)
A
1 .
— = +4k (18-b)
T
B
Les deux représentations conjuguées conduisant au méme temps de corréla-
tion
1o g (18-c)
'E
Les facteurs de structure s'obtiennent aisément par
13 E v . v
S - ﬁ-_ﬁ
a,(Q) =3 EoNx 3o (QI(R-RT)|) (19)
1 g .
3,(Q) = 7z [1+2§ (QRZ) + j (20R) ] (20-a)
1 . .
ag(Q) = 7 [1-2j (QRVZ) + j (20R) ] (20-b)

et en faisant la somme des contributions des deux représentations
conjuguées (puisqu'elles correspondent au méme temps de corrélation)

ag(Q) = 5 [1- j,(20R) ] (20-c)
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Remarquons que 1'on aurait pu aussi appliquer directement les relations
IT7-3, ITT-4 et IT7-5 dans le cas particulier m=4.

2) Si on suppose que le mouvement des groupements CH,CN correspondant

a la reaction d'isomérisation est trés lent (comparativemint a la gamme
de mesure de 1'appareil) pour que 1'on puisse admettre que k' -+ 0 et

k" -~ 0, les facteurs de structure écrit précédemment ne seront pas

ceux expérimentalement observés. En effet nous avons complétement négligé
1'existence des molécules gauches pour ne considérer que les molécules

trans. En fait Tes équations (6)

L p. = L P, pour tout i et tout ]

P. = cte P . = cte (21-a)

qui dépendent elles aussi des conditions initiales. Dans le cas ol a
t = 0 1a molécule est sous forme trans (disons t%) on obtient :

P j = P_1 = 0 quelque soit i et j (21-b)
g.
J

Par contre, si @ 1'instant initial la molécule est gauche, disons par
exemple gg) on aura 3 1'instant t

P. = 61a 518 P-i =0 Pti=0 quelque soit i et j (22)
j J

Dans ces conditions, la fonction de diffusion intermédiaire doit étre

écrite
10,t) = 3, = §,QR@)ReD)]) Pla.al,t) Plad)
Q- Q
0
+Z T j (0) P(Q,Qg,t) P(Qg) + - T j (0) P(Q,Qé,t) P(Qé) (23)
Qg Q 0 o} 0 92 Q 0 0 0
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ou Qg désigne une orientation initiale trans (de méme Qg et Qg
désignent des orientations initiales gauches). Les arguments des
fonctions de Bessel des deux derniers termes sont nuls puisque, la
molécule étant fixe, la distance de saut du proton est nulle.

Nous venons de voir que

P(e,0%,t) = & -
Q.0 © 2,09
0 0

P(Q,Qg,t) 5

On voit donc apparaitre une contribution supplémentaire au terme
élastique de la fonction de diffusion rotationnelle de 1a forme :

= ) s(w) + == P(d) 8(w) (24)
d ° o 0
0 0
Nous allons calculer la probabilité de chacune des configura-
tions initiales. Ce calcul sera tout & fait général sans que nous fassions

d' hypothése particuliére sur les valeurs respectives de k, k' et k".

Nous définissons la probabilité PG pour une molécule d'étre
sous 1'une quelconque des formes gauches comme la somme sur toutes les
probabilités correspondant a toutes les configurations gauches

Pe= T P, + P_. (25)

De Ta méme maniére, la probabilité pour une molécule d'étre
sous la forme trans peut s'écrire

Pr = ? ? Pti (26)
J
PG et PT sont reliés par les deux équations différentielles (aisément

obtenues & partir de 1a matrice (72x72) d'évolution des probabilités)

d

— P, = =2k'P + 4k" P

dt G G T

g PT = 2k* PC - 4K" PT (97}
dt ?
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A 1'équilibre PT et PG sont constants. Ceci nous conduit au rapport

T . K

(28)
Pa 2k"

En outre, il est évident que PT + PG = 1. En supposant que pour un méme
conformére toutes les configurations sont équiprobables, on obtient :

P(ad) = P(@d) = —214 S (29-a)

kl = Zkll

pour chacune des configurations gauches et

t 1 k"
P(o.) = B — (29-b)
o T2 Ty gk
pour chacune des configurations trans.
Le systéme différentiel (27) admet, outre la valeur propre o=0 qui
conduit & la solution d'équilibre précédente, 1'autre valeur propre
o = -(2k'+4k") qui peut étre associée au temps caractéristique de la

réaction d'isomérisation.

En reportant les expressions (24) et (29) dans la relation (23)
de la fonction de diffusion rotationnelle incohérente, on obtient les
expressions suivantes des facteurs de structure

a0 = %—[(1 : %—) + 255 (QRVZ) + 3, (20R)
k' 1 . i
(= = 7 [1 - 35(20R)]
k' 1 . .
a,,(Q)= o B [1 - 2j,(QRV2) + JO(ZQR)] (30)

Cet ensemble de facteurs de structure constitue ce que nous
appelierons & partir de maintenant Te modéle A. I1 correspond au cas
oU on observe seulement les réorientations de 1'ensemble de 1a molécule
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2 ] "
_ _ E C3 C3 o, oy oy
-zkl k" kll

1 =1 -1 -1

g g g 93 a3 a5
3" " " i 2 3 1 3 2

1 1 -1 =1 -1

-2k’ K" K" QZ 93 gl 93 g? gl

" ) | 1 1 1 = -1 -
-4k k' k 93 9 9, 9% 91 3

-4k" k' k! 1 1 1 1 1 1
L ¢ t3 Y t3 t,
_4kll kl kl
té t% t! t; t; 2
k" kl' -zkl 1 1
1 1 1 1

K" K -2k ta 5 t t Y s

" " ' "1 '1 ‘1 1 1 1
- k* R 9 9 9% 9 | 93 9
-1 -1 =1 1 1 1

TABLEAU IIIa - Matrice [K] 9 93 9 93 92 91
-1 =1 -1 1 1 1
(Equation 31) a3 gi 35 9, 9; 93

8 0 0 b 1 1

TABLEAU IIIb = Transformation de la molécule

par les opérations de symétrie du groupe C3v

Tap = Pg + Pgl + Pgl + Pgl + P51 + Pal -2k'  2k"
. 1 : 9 : 3 1 2 3 oK -ak
o =2P +2P +2P
I " -2k
-2k k"
Tpp =¥y *Py #Fy =Fq =¥, =¥y
9 92 93 91 93 93 -k' -4k' k'
1 ’
g -2pg1 s Pgl - Pgl =k* 2k
) 1 2 3 -2k' k"
re_ =-p +2P - P
1 1 1 Bt aLR
B9 g 5 9 K4k -k
- k" -2k
r. =2, =P, -P L —
29 1 1 1
Y t, 4
rgt =P i +2P L - p . TABLEAU IIId - Matrice [K]
t £ t (Equation 35=-a)
1 2 3
1
lo==2P , =P, =P
-1 =1 <3
ST
Féé =-P_1 +2P_1 - P-l
9 9 91

- Base adaptée & la symétrie
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parce que le mouvement d'isomérisation est trop Tlent pour pouvoir étre
vu sur 1'échelle de temps définie par Tla résolution expérimentale. Sa
caractéristique principale est de conduire a une valeur trés grande du
facteur de structure élastique, & cause de la contribution purement
élastique des protons des molécules gauches.

III) £TUDE DE LA REACTION D’ ISOMERISATION

Supposons maintenant que la probabilité de réorientation des
molécules trans d'une diagonale du cube & la diagonale voisine soit
nulle (k=0) et intéressons nous seulement a la réaction d'isomérisation
g Tt= g produite par le mouvement des groupements CHZCN autour des
diagonales. En faisant k=0 dans le systéme d'équations différentielles
reliant les probabilités des différentes configurations, on aboutit
aisément d@ huit systémes identiques indépendants, correspondant chacun
a une diagonale. Considérons par exemple les mouvements autour de la
diagonale 1.

d _ 1
T 31 =[K]P (31)

ol $1 est un "vecteur" & 9 composantes

plo(pl b pl pl ol Pl pl o pl gl (32)
91 92 g7 95 9§

La matrice [K] est définie dans le tableau (IIT-a)

Bien que la résolution de ce systéme ne nécessite pas absolu-
ment 1'utilisation de Ta théorie des groupes, nous allons cependant
Chercher une base adaptée & la symétrie du probléme. Ceci nous permettra
d'illustrer la méthode utilisée dans le cas général.

L'ensemble des configurations précédentes fournit une base
d'une représentation de dimension 9 du groupe de symétrie C3v dont 1la
table de caractéres est donnée par
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C3V E 2C3 3ov
A1 1 1 -1
A2 1 1 -1
E 2 -1 0

Les caractéres de notre représentation s'obtiennent en cherchant
Tes configurations invariantes par les opérations de symétrie. Le tableau
IITb indiaue comment se transforment les diverses configurations qui cons-
tituent notre base de représentation sous 1'effet de ces opérations. La
derniére ligne donne le nombre de configurations invariantes.

A partir de la relation de décomposition

1 v
== 2 n
mu g v X, % (33)

on obtient 1e nombre de fois (mu) que la représentation p intervient dans
la décomposition. La somme porte sur toutes les classes du groupe C3V 3

g est 1'ordre de groupe, n, étant le nombre d'éléments de 1a classe v ;
X: est le caractére de cette classe dans la représentation yu, ¥  celui
dans notre représentation. On trouve que notre représentation peut étre
décomposée en trois représentations monodimensionnelles et 3 représenta-
tions bidimensionnelles

r= ZA1 + A2 4 3 (34)

Les coefficients de cette décomposition peuvent é&tre obtenus
aisément en utilisant les opérateurs de projection (voir tableau III-c).
Dans 1a nouvelle base T Te systéme d'équations différentiellies (31) se
réduit en 4 sous-systémes indépendants qu'on peut écrire globalement :

o |
=<
=3

d _ (35-a)
- i r

(=8

avec
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et ol [Kr] est donné par le tableau (IIr-d).

Les solutions s'expriment & partir des valeurs propres qui sont :
0, -(2k'+4k"), -2k', a, et a_

avec

k' - 2k" + /2
* = k24 gk

@ =<k’ - 2k" - V&

Q
[}

2 . 2kk

A 1'instant initial t=0, 1a molécule considérée peut, autour de la
diagonale 1 étre dans 1'une quelconque des 9 configurations. En fait,
compte tenu de la moyenne a effectuer correspondant & 1'emploi d'une
poudre, chacune des 3 configurations correspondant au méme conformére
conduit au méme résultat final et i1 suffit de n'en considérer qu'une
seule & chaque fois. Nous aurons donc seulement & calculer les probabi-
1ités des différentes configurations d@ 1'instant t pour les trois

conditions initiales suivantes :

/";a‘f.S
\ title

Py =17 1 = Pqg = Py = P_1 = 0 quelque soit i N’
P =1,7P = P = P = P = 0 L "
1 > 01 3 1 -1
P"l = 1 ° P-l = P-l = P 1 = P 1 - 0 " i
9; 95 93 9; ts

Un calcul simple mais assez long fournit les coefficients Ca
4

(9,90)
du développement

a,it
P(n,no,t) = 2' Cai (Q,QO) e (36)
1

Ces coefficients sont donnés dans les tableaux IV-q et IV-b. I1 apparait
maintenant une différence trés importante par rapport au cas étudié
précédemment de réorientation des molécules trans. La réaction d'isomé-
risation étant essentiellement une déformation de la molécule Tes

quatre protons ne sont plus équivalents. Par exemple la transformation
g% > t% ne met en mouvement qu'un seul des groupements CHZCN et donc
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Molécule dans la configuration gi ou 5-1- a t=0

1
-2k
0 -(2K' +4K") 9, 3 o, o
P, A" /6 A'/6 172 -1/2 -87/3 B/3
9
By -A"/2 -A'/2 0 0 -87/2 B%/2
92
P i 5A" /6 5A' /6 0 0 587/6 -58%/6
93
F 5 A'/3 -A'/3 0 0 G 13 c/a
Y
TABLEAU IVa Py A A 0 0 =y Cupe
%
Py 5A'/3 -5R'/3 0 0 5C'/6 -5C' /6
t3
Py A"/6 A'/6 -1/2 1/2 -87/3 8%/3
91
P, -A"/2 -A' /2 0 0 -87/2 8%/2
9%
Py 5A" /6 5A' /6 0 0 587/6 -58%/6
93
. . . 1.
Molécule dans la configuration tl a t=0
0 ~(2K' +4k™) -2k a, a.
B A"/6 -A"/6 0 -c"/3 /3
9
Py -A"/2 A"/2 0 -C*/2 /2
92
Py 5A"/6 -5A" /6 0 5C"/6 -5C"/6
93
P A'/3 A"/3 0 28*/3 -287/3
1
' " + -
TABLEAU IVb Ptl =A =A 0 8 -8
2
Py 5A'/3 S5A"/3 0 -58%/3 587/3
t3
o A"/6 -A"/6 0 -c"/3 c's3
91
% 5 -A"/2 A"/2 0 -C*/2 c/2
92
P 5A"/6 -5A%/3 0 5C*/3 -5C"/3
- 93
kl 2k "
Avec A' = ——— AT = e A'+A" = 1
e A kl+2kl| k|+2k"
T L/ N NIy Lt/ N
2VA 2VA
kl k"
] = cll
¢ =7 7E
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seulement deux protons, les deux autres restant parfaitement immobiles.
Les protons équivalents appartiennent seulement & la méme moitié de
molécule et 1e calcul de Ta fonction de diffusion rotationnelle sera

la moyenne des expressions en considérant séparément les deux demi
molécules. Le tableau ¥ indique pour chacun des deux protons les
distances de sauts effectuées pour chacune des configurations atteintes
a 1'instant t, compte tenu de la configuration moléculaire initiale. La
valeur non nulle ry = 1,825 A est la distance entre deux sites qui
peuvent &tre occupés par un proton autour d'une diagonale (la notation
du modéle général a été conservée). Compte tenu des deux protons et compte
tenu également des probabilités des différentes configurations initiales

calculées précédemment

- ku 1 kl
Plgly = P() = —— P(t]) =
(gl) l ku + Zk" 1> k| & 2ku
on aboutit assez aisément aux facteurs de structure
sR(Quw) = A(Q) 8(w) + = (Q) il (37)
w) = w + a. S, | S
S 0 §e5,6,11 3 "ol wl
On se reportera au tableau IT pour les expressions de ags ag et 11
a (Q) = |+ 1+ 25 (or,)
0 3 o' 4
. " 1 n /_ 1 A
35(0) = [1 _ JO(QF4)] 2k k +2k +vVA + k k k +/E
k'+2k" 12V/a k'+2k" 3/a
a6(Q) = [1 - JO(QY.4)] -Zk“ k'+2k"_/A_ _ k' kl_ku_/A_g (38)
k'+2k" 12/a k'+2k" 3v/a
all(Q)= [1 - jo(Qr4)] =
k'+2k"

On s'apercoit aisément que le facteur de structure élastique
aO(Q) est absolument identique & celui d'un modéle de rotations uniaxia-
les de 120° autour d'une des diagonales. Ceci vient du fait que le

facteur de structure élastique ne dépend que des positions atteintes



protonforient. ORTENTATION A L'INSTANT t
init.
t=0 1 1 1 1 1 i -1 = =1
9p 9 93 Yt ty 97 95z 93
1
97 0 4 4 4 0 ry ry ra 0
1
I tl 4 ra 0 0 "4 "4 4 0 a
§% ra 0 ra 'y rs 0 0 ry s
1
97 0 ra ra 4 ra 0 s 0 s
1
11 tl s 0 ra 0 ra rq P "4 0
é% ra ra 0 ra 0 ra 0 ra s
TABLEAU V - Distances de saut des deux protons

considérés r, = 1,825A

- 20C -
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par les protons. Or les deux parties de la molécule interviennent dans
la réaction g < t <= g de sorte que les 3 positions sont effectivement
accessibles. Par contre les autres facteurs de structure sont beaucoup
plus compliqués que dans ce cas & cause de 1'interdiction du passage
direct entre les deux configurations gauches. En particulier il faut

noter 1'apparition des probabilités de saut k' et k" dans les expressions
de aS(Q)s 36(0) et all(Q)'

Signalons que ce modéle, que nous désignerons dans ce qui suit
comme le modéle B, constitue une bonne approximation du modéle réel pour
calculer la diffusion multiple. Nous détaillerons ce point par la suite.
I1 peut évidemment étre facilement obtenu & partir du modéle général en
faisant k = 0 dans les expressions des facteurs de structure et des temps
de corrélation. Toutefois nous avons préféré effectuer les calculs
explicitement car T1a méthode utilisée est en tout point analogue a celle

du calcul général.

IV) DETERMINATION DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE

Dans un cas comme celui du suétinonitri1e, od interviennent
deux types différents de mouvements de rotation, il est concevable que
les deux probabilités de saut différent suffisamment 1'une de 1'autre
pour que 1'on ait k'(ou k")« k ou vice versa k « k' (ou k"). Dans ces
conditions 1'effet d'un seul des deux types de mouvements serait résolu
expérimentalement et on observerait un facteur de structure élastique
correspondant a ce seul mouvement. Aussi une étude précise du terme pure-
ment élastique du spectre de 1'intensité diffusée doit elle nous permettre
de dire si, compte tenu de la résolution expérimentale, nous observons
seulement les mouvements de réorientation d'ensemble (modéle A), ou
seulement Tes mouvements d'isomérisation (modéle B) ou les deux (modéle C)
[19] . Rappelons les expressions des facteurs de structure élastiques :

. k' 1 8k" : ;
modéle A aO(Q) Y 7 [1 e ZJO(Qr6) + Jo(erl)] (38=a)

modéle B aO(Q) % [l + 2jO(Qr4)] (39-b)
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modéle C a (Q) = é% [1 +23,(Qry) + 3,(Qrg) + 23, (Qry)

+ Zjo(QrS) + 4jO(Qr6) + 4jo(Qr7) + zjo(Qrg)
+ 235(Qrg) + 3o(Qryg) + 23g(aryy) + o0ryp)]  (38-e)

Les valeurs des distances entre les différents sites d'un
proton sont indiquées dans le tableau VI suivant

distance valeur (A) | distance valeur (A) | distance valeur (A)
r 0 rs 1,87 rq 2,52
rs 0,46 6 2,17 T 3,04
rs 0,65 ry 2,22 11 3,08
rs 1,825 rg 2,48 rp 3,24

TABLEAU VI - Distances entre les sites d'équilibre d'un nroton.

Les parties élastiques et quasiélastique des spectres peuvent
étre séparées par extrapolation graphique et Teurs surfaces mesurées avec
une assez bonne précision. On détermine ainsi une valeur expérimentale
du facteur de structure élastique. Une autre méthode plus systématique
pour cette détermination & partir des valeurs expérimentales utilise une
procédure d'affinement par moindres carrés. Elle consiste & affiner sur
les spectres expérimentaux une expression de la forme

1-£(0) .2, (Q) ﬂ

Z a.(Q) L.(w (40)

S (Qow) = & [}(Q).ao(a) tu) + .
_ l-ay(Q 3 3 Y
f(Q) est un paramétre qui permet de faire varier la quantité d'intensité
élastique diffusée. Une telle fonction de diffusion Sfit(Q’“) respecte
trois conditions essentielles :
a) son intégrale en énergie est égale a 1

b) si £(Q) = 1 alors S...(Q,w) = S?nC(Q,m)
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% ,, FIGURE 6 - Comparaison du facteur de structure élastique expérimental aux facteurs de structu-
re élastiques théoriques des trois modéles A, B et C. Les traits verticaux représentent les
évaluations graphiques alors que les points résultent de 1'affinement de 1'équation (40) en
utilisant le modéle C.
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c) si f(Q) # 1 alors seul le rapport de 1'intensité élastique a
1'intensité quasiélastique est modifié tandis que la forme générale
du terme quasiélastique reste inchangée.

I1 est clair que si le modéle théorique décrit correctement la
dynamique du mouvement moléculaire, non seulement 1'affinement doit étre
bon pour tous les spectres mais encore ce fit doit conduire a f(Q) = 1
pour tous les angles de diffusion. Cependant si f(Q) différe de facon
sensible de 1, le produit f(Q).ao(Q) obtenu par le fit peut néanmoins
approcher la valeur réelle expérimentale du facteur de structure élasti-
que. Ceci permet de chercher & utiliser d'autres modéles mathématiques
pour décrire convenablement le ph&noméne physique.

Nbus avons tout d'abord estimé la valeur expérimentale du
facteur de structure &lastique en appliquant 1a méthode graphique aux
spectres mesurés & 302 K avec une Tongueur d'onde incidente A = 10,44 A,
La partie encadrée de la figure (5) montre en tirets une séparation
“maximale" et une séparation "minimale"” d'un spectre en ses parties
élastique et quasiélastique. Les résultats de 3 estimations pour 3
valeurs différentes de Q sont représentées sur la figure (8) par des
traits verticaux dont Ta longueur correspond & 1'écart entre les deux
valeurs extrémes du facteur de structure élastique obtenu par ce moyen.
Les courbes théoriques correspondant aux modéles A, B et C ont aussi été
tracées sur cette figure. On s'apercoit que les deux modéles A et B peu-
vent étre écartés.

Ce résultat a été confirmé en affinant 1'équation (40) aux
spectres, en utilisant 1le modéle C. Ceci conduit aux valeurs de
f(Q).a0
par des points. L'accord avec la fonction aO(Q) du modéle C est excellent,
en d'autres termes les facteurs f(Q) sont proches de 1 pour toutes les
valeurs de Q. Plus précisément, pour Q < 1 A'l ces valeurs "expérimenta-

(Q) (c'est a dire au facteur de structure expérimental) indiquées

les" sont en moyenne 1égérement en dessous de la courbe du modéle C. Un
écart de cette sorte est typique des effets de la diffusion multiple.
Comme test supplémentaire, un autre fit de 1'équation (40) a été réalise,
cette fois @ partir du modéle B. La plupart des valeurs de f(Q) obtenues
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sont beaucoup plus petites que 1 et de la sorte le produit f(Q).aO(Q)
tend de nouveau vers le facteur de structure du modéle C gquoique 1'accord
ne soit pas aussi bon que dans le cas précédent.

En conclusion nous pouvons affirmer gque les modéles A et B ne
sont pas valables et qu'il est nécessaire pour rendre compte correctement
des spectres expérimentaux, de tenir compte simultanément des deux mouve-
ments.

Les affinements effectués a partir du modéle C nous ont permis
d'obtenir des valeurs des probabilités de saut k, k' et k". Cependant
ces affinements ont été effectués spectre par spectre. Afin d'obtenir
des valeurs précises il apparait nécessaire d'affiner simultanément
tous les spectres et de les corriger de la diffusion multiple. Ce sont
ces affinements que nous allons présenter maintenant.

V) LES CORRECTIONS DE DIFFUSION MULTIPLE

Nous avons tout d'abord cherché & obtenir les valeurs de k, k'
et k" sans tenir compte de la diffusion multiple. L'expression de la
fonction de diffusion a été multipliée par un facteur de Debye-Waller
obtenu directement & partir de 1a dépendance en Q de 1'intensité intégrée
pour les spectres guasiélastiques. Un "bruit de fond" inélastique,
calculé 3 partir d'une densité d'états de Debye ayant €té ajouteé,
1'expression compléte, convoluée par la fonction d'appareil fut affinée

sur les spectres expérimentaux.

Nous avons montré (équation 28) que les probabilités de passa-
ge d'une forme gauche a une forme trans (k') ou vice-versa (k") sont
reliées par la relation k' = 2k"R, R étant le rapport des concentrations
des deux conforméres (R = 0,282 & 302°K et varie lentement avec la
température (2] ). En conséquence, en plus d'un facteur de normalisation
global F pour 1'ensemble des spectres d'une méme expérience, nous avons .
seulement deux paramétres indépendants k et k'. Nous avons affiné de la
maniére suivante : dans un premier temps simultanément sur les cing plus
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grands angles (112,5 <2 < 135°) puis ayant obtenu k et k', ces deux
paramétres furent fixés et le modéle affiné sur tous les autres spectres
avec pour seul paramétre le facteur de normalisation F. Quoique les
affinements soient bons (voir figures 7 et 8) et que la valeur de F

ait peu varié par rapport @ sa valeur initiale @ 1'issue de 1'affine-
ment global correspondant & chaque longueur d'onde, les valeurs de k et
k' différajent fortement entre les deux affinements, comme on peut le
voir dans le tableau VIT . On note un rapport deux entre les deux séries
de valeurs, la précision sur k étant trés mauvaise dans chacun des cas.
Considérant d'abord 1'allure des spectres représentés sur les figures 7
et 8, on peut remarquer le faible élargissement quasiélastique particu-
1iérement pour les petites valeurs de Q. C'est pourquoi, dans notre essai
de détermination de k et k' nous n'avons considéré que les plus grands
angles de diffusion.

La valeur propre @y = -2k"' a pour facteur de structure quasi-

élastique \
e k' )

a;,(Q) = TR (1 -3,0Qr,))

qui est indépendante de k et k' pour un rapport R = %%v donné. Compte
tenu de Ta valeur R = 0,282 utilisée dans 1'affinement, on constate que
cette lorentzienne contribue pour environ 30% a 1'intensité diffuseée.

On congoit dés lors que la valeur de k' sera plus sensible & 1'allure

du spectre que celle de k qui n'intervient qu'indirectement dans les
autres valeurs propres. La différence importante entre les valeurs a
8,042 A et 10,44 A dénote un accroissement de 1'élargissement quasiélas-
tique par rapport & 1'élargissement prévu par le modéle C, accroisse-
ment qui d'ailleurs augmente avec Q.

(g = 1,34 x 1075 a 8,002 & 1 = 3,80 1071

s & 10,44 &)

Les affinements individuels spectre pér spectre pour détermi-
ner le facteur de structure élastique conduisaient & moins de divergence
dans les valeurs des temps de corrélation. La raison principale en est
1a présence du facteur f(Q) qui, devenant inférieur & 1 pour les grands °
angles de diffusion, diminue artificiellement la proportion d'intensité



- 212 -

élastique diffusée (et donc tient compte de 1'augmentation de 1'intensité
quasiélastique par rapport au modéle).

Toute cette analyse nous a conduit a& soupconner la présence dans
les spectres enregistrés d'une contribution non négligeable de la diffu-
sion multiple.

Les corrections de diffusion multiple ont été effectuées de deux
maniéres différentes. En effet cette expérience de diffusion neutronique
est chronologiquement la premiére que nous ayons effectuée. En rencontrant
pour la premiére fois le probléme posé par la diffusion multiple, nous
avons naturellement eu d'abord recours aux méthodes de corrections déja
existantes et dans un premier temps les spectres obtenus avec une lon-
gueur d'onde incidente de 10,44 A furent corrigés par une technique de
simulation du type Monte-Carlo, en utilisant Te programme DISCUS de la
bibliothéque d'Harwell [21] . L'évaluation des ordres successifs de la
diffusion a @té conduite jusqu'd 1'ordre trois, une estimation de la
diffusion d‘ordre quatre ayant conduit & une contribution négligeable.

Les paramétres utilisés pour le modéle ont été évalués a partir des affi-
nements avant correction.

Nous avons pu ainsi obtenir, pour chaque spectre, la valeur du
rapport de la diffusion d'ordre un sur la diffusion totale, pour chacune
des valeurs du transfert d'énergie. Cependant les intensités obtenues
pour chacun des ordres de diffusion ne tiennent pas compte de la fonction
d'appareil. Aussi ne nous a-t-il pas paru valable de corriger les
spectres expérimentaux en les multipliant simplement en chacun de leurs
points par la valeur de ce rapport. I1 nous a paru plus correct de
chercher a obtenir une expression analytique phénoménologique de la diffu-
sion multiple qui puisse,aprés convolution par la résolution instrumen-
tale étre directement soustraite aux spectres expérimentaux. Nous avons
alors procédé de la maniére suivante.

D'abord une expression du type (40) a été affinée sur chacun
des spectres représentant la diffusion totale "calculés" par la méthode
de Monte-Carlo
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FC n'est qu'un facteur de normalisation (indépendant de 1'angle). Le
paramétre fC(Q) introduit permet de tenir compte de la variation d'inten-
sité élastique diffusée due & la présence supplémentaire de la diffusion
multiple par rapport au modéle qu'on affine. I1 est évident que les valeurs
obtenues nour f.(Q), ainsi d'ailleurs que celles des temps de corrélation,
aprés les affinements sur ces spectres non convolués par la fonction
d'appareil doivent coincider avec celles obtenues lors des affinements

sur les spectres expérimentaux (voir le paragraphe précédent). Ceci cons-
titue un critére qui nous permet de tester la validité de la méthode de
simulation.

Aprés nous étre assuré que cette condition primordiale é&tait
respectée, nous avons affiné a 1'aide d'une expression analogue pour la
diffusion multiple.

1-f,(Q)a_(Q)
Mo T a.(Q) L.(w)] (42)

Su(@se) = Fy [2(0) () 6(0) + l-a,() 3 7

Dés lors, en convoluant SM(Q,m) par la fonction d'appareil, il
devient possible de corriger les spectres expérimentaux
_ F conv :
Scor(Q’w) = Sexp(Q’w) - ’F: SM (st) (43)
ol F est le facteur de normalisation obtenu lors des affinements sur les

spectres expérimentaux ayant conduit & la détermination du facteur de
structure élastique.

-Les paramétres obtenus & partir de 1'affinement de ces spectras
corrigés sont alors comparés aux valeurs initiales utilisées dans la
technique de simulation. Tant qu'ils sont différents, i1 est nécessaire
de refaire une nouvelle évaluation de la diffusion multiple & partir de
ces nouvelles valeurs, jusqu'a ce gque la comparaison soit satisfaisante.
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FIGURE 9 - Calcul de la diffusion totale et de la diffusion multiple (jusgu'au troisieme
ordre) pour un angle 26 = 135,5° (trait plein). Comme les résultats ne sont pas convolués avec
la fonction d'appareil, les points correspondant 2 Hw= 0 sont représentés par un cercle et un
triangle blanc. Les points (diffusion totale) et triangles (diffusion multiple) noirs ont été
obtenus par la méthode de Monte-Carlo.
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FIGURE 10 - Rapport de la diffusion d'ordre trois sur la diffusion totale calculé
(trait plein) et obtenu par la méthode de Monte-Carlo (cercles).
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En fait seulement deux itérations furent nécessaires pour obtenir un

accord acceptable.

Cette méthode de correction, quoique donnant d'excellents
résultats, était cependant relativement longue. Le temps de calcul était
d'environ deux heures par spectre, auquel il faut encore ajouter les
différents calculs d'affinement que nous venons de décrire. Nous avons
cherché une méthode plus rapide, éventuellement méme au détriment de la
précision (du moins dans une premiére approche du probléme). Nous avons
alors examiné la méthode semi analytique indiquée par Sears [20] ,[27]
que nous avons décrite dans le chapitre I7. Une comparaison a été effectuée
avec les résultats précédents de 1a méthode de Monte-Carlo, en dévelop-
pant Te calcul jusqu'au deuxiéme ordre de diffusion. Cette comparaison a
été présentée dans le chapitre I7. L'accord entre les deux méthodes nous
a encouragé a continuer dans cette voie, avec pour objectif principal
de diminuer Te temps de calcul numérique. En faisant Q = Q(w=0) pour
toutes les fréquences d'un méme spectre, il nous a été possible de convo-
luer analytiquement les différents termes de la fonction de diffusion
et de pousser le calcul jusqu'au troisiéme ordre. Le gain de temps fut
appréciable, la méthode se révélant dix fois plus rapide. La figure 9
montre la comparaison avec les résultats obtenus par la méthode de
Monte-Carlo. Les deux échelles ont &té ajustées 1'une par rapport & 1'autre
a partir de 1'intensité de 1a diffusion totale et il apparait clairement
que les intensités ainsi obtenues ont des allures identiques. La diffusion
du troisiéme ordre constitue une part non négligeable de Ta diffusion
multiple comme on peut en juger sur la figure 10 . L& encore on pourra
remarquer 1'accord tout & fait acceptable entre les deux méthodes aussi
bien dans le cas d'une géométrie expérimentale par transmission que dans
celui par réflexion.

Ce résultat nous a incité & utiliser de préférence cette méthode
pour corriger les spectres obtenus avec une longueur d'onde de 8,042 A.
Les valeurs des paramétres utilisées dans le calcul ont &té évidemment
celles obtenues & partir des affinements & 10,44 A. La méthode utilisée
autorisait de convoluer les différents ordres de diffusion successifs par la
fonction d'appareil. Aussi suffisait-il cette fois, pour corriger les

spectres expérimentaux, de multiplier chacun de leurs points par la valeur
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FIGURE 11 - Corrections de diffusion multiple pour deux spectres
obtenus avec A= 10,44 A. Les points expérimentaux sont représen-
tés par des triangles. Les points indiquent les corrections de
diffusion multiple (aprés convolution avec la fonction d'appareil).
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FIGURE 12 - Corrections de diffusion multiple pour deux spec-
tres obtenus avec A= m.opbxw. Notations identiques a celles
de la figure 11.
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calculée du rapport de la diffusion d'ordr= un sur la diffusion totale.

Les figures (11) et (12) montrent de toute évidence 1'importance
de cette correction, la diffusion multiple atteignant, au voisinage de
hw = 0, 20% de la diffusion totale pour les plus grandes valeurs de Q, et
augmentant encore dans les ailes des spectres (jusqu'd atteindre 40%).

La méthode employée ici, consistant a calculer les différents
ordres de diffusion successifs, impose donc de connaitre les temps de
corrélation et peut nécessiter plusieurs itérations, comme nous 1'avons
signalé précédemment. En fait, 1'exemple du succinonitrile est le
premier que nous ayons traité et les corrections que nous avons appor-
tées aux spectres expérimentaux ont découlé facilement des nombreuses
études comparatives effectuées par rapport & la méthode de Monte-Carlo.
Les paramétres utilisés dans la correction & 8,042 A étajent déduits des
affinements & 10,44 A, le seul critére étant la cohérence des affinements
finaux pour les deux longueurs d'onde. En fait, bien que les expressions
des facteurs de structure fassent intervenir les probabilités de saut d'un
proton, et donc dépendent du résultat final de 1'affinement, i1 est
cependant possible d'appliquer une méthode de calcul analogue a celle
que nous avons utilisée dans le cas du cyanoadamantane et de 1'adamantane.
Cette autre méthode sera appliquée plus Toin, pour les mesures & basse
température.

VI) DETERMINATION DES TEMPS DE CORRELATION ET DISCUSSION

Aprés avoir corrigé tous les spectres des effets de la diffu-
sion multiple, la procédure d'affinement suivante a &té appliquée pour
chacune des deux valeurs de 1'énergie incidente. Le modéle C fut affiné
simultanément sur tous les spectres mesurés. La comparaison des résultats
devait nous indiquer si les différences que nous avions constatées Tors
des fits précédents avant correction étaient des effets de Ta diffusion
multiple ou si 1'utilisation de longueurs d'ondes différentes (c'est a
dire aussi de résolutions instrumentales différentes associées a des
domaines différents du module de 6) amplifiait particuliérement certains
aspects de la fonction de diffusion.
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FIGURE 14 - Spectres obtenus a 302 K avec A = 8,04 A . Notations
identiques a

a celles de la figure 13.
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Les différents paramétres d'affinement furent choisis de la
fagon suivante ; d'abord nous introduisons un facteur de normalisation,
identique pour tous Tes spectres correspondant & la méme énergie incidente
Afin de tenir compte de la dépendance en Q de 1'intégrale quasiélastique
mesurée, un facteur de Debye-Waller tient lieu de second paramétre. Les
autres paramétres sont les deux probabilités de saut k et k' correspon-
dant respectivement aux réorientations des molécules trans et & 1'isomé-
risation g -~ t ou g - t. Le terme k" étant relié au terme k' par la
relation k'/2k" = 0,282 a 302 K [2] , nous avons donc quatre paramétres
indépendants. Enfin un faible "bruit de fond inélastique" calculé a partir
d'une densité d'états de Debye (voir annexe A du chapitre I), ayant été
ajouté & la fonction de diffusion, 1'expression compléte, convoluée par
la fonction d'appareil fut affinée par moindres carrés aux spectres
expérimentaux corrigés de la diffusion multiple.

Pour tous les angles de diffusion, les affinements obtenus ont
été de grande qualité (voir figures 13 et 1¢). Alors que les fits
précédents sans corrections de diffusion multiple avaient conduit & des
valeurs différentes des temps de corrélation suivant 1'énergie incidente,
les valeurs maintenant obtenues sont en parfait accord comme on peut en
juger d'aprés le tableau vrr suivant

x = 8,042 A A = 10,44 A

107Hs Tgrt  Ttet | Tgrt  Ttet
af#usion meiEiple 1,3 0,93 | 380 05
HiFrusran ma tHple .45 2,85 | 43 2,40

TABLEAU VII - Temps de corrélation Tt 1/k" et Tyt = 1/k obtenus

avant et aprés les corrections de diffusion multiple pour différentes
longueurs d'onde incidentes X .
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FIGURE 15 - Facteurs de structure quasiélastiques(modéle C) en fonction
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de Q. Les tirets correspondent a la valeur propre @, et les pointillés

ao. Le trait plein est la somme de tous les facteurs de structure
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En outre, d partir de la relation k'/2k" = 0,282, on trouve

le temps de corrélation de la réaction d'isomérisation trans - gauche

=X = 262:0,310 s
t'*g K"

Ainsi quand une molécule est dans une configuration trans, la
probabilité de se transformer en 1'une des deux formes gauches est
approximativement égale @ la probabilité d'effectuer un saut de réorien-
tation de sa diagonale & une autre diagonale voisine. Quant & 1a proba-
bilité de revenir d'une configuration gauche & une forme trans, elle est
plus petite, environ d'un facteur 2. Si on examine les changements des
valeurs des temps de corrélation aprés les corrections de diffusion
multiple, on peut conclure 1a chose suivante : 1'effet dépend des
facteurs de structure relatifs aux différentes lorentziennes. En particu-
1ier, dans notre cas, ol, en raison de la faible concentration en molé-
cules trans, la contribution quasiélastique correspondant & la réorienta-
tion des molécules trans a un poids peu important, 1'effet de 1a diffusion
multiple sur ce terme devient particuliérement important. Ce probléme
est analogue & celui que nous avions rencontré dans le cas de 1'adamantane
ot les largeurs des lorentziennes de faible contribution &taient forte-
ment affectées par la diffusion multiple lors des affinements sans correc-

tions préalables.

Les Targeurs des différentes lorentziennes qui correspondent
a ces nouvelles valeurs des temps de corrélation sont données dans le
tableau I7. A partir de ces résultats, on comprend maintenant facilement
pourquoi le modéle B fournit une bonne représentation phénoménologique
de nos spectres, quoique la détermination du facteur de structure élasti-
que expérimental nous ait permis d'écarter ce modéle en faveur du modéle
C [28] . Afin de discuter ce point, examinons la dépendance en Q des
facteurs de structure quasiélastiques Aj(Q). Ces coefficients sont,
rappelons le, fonctions des temps de corrélation. Les expressions expli-
cites sont données en annexe B. On voit aisément (figure 15) que deux
d'entre eux sont d'une importance particuliére. Leurs contributions
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individuelles a la diffusion quasiélastique sont du méme ordre de
grandeur que la somme de toutes Tes autres. On remarque que le facteur
de structure relatif @ 1a valeur propre ayq = -2k' est exactement le
méme dans les deux modéles B et C (avec une contribution quasiélastique
d'environ 50%). En outre, & partir du tableau 17, on voit que la largeur
de la lorentzienne associée a la valeur propre g est seulement 10 neV.
Comme les fonctions d'appareil ont respectivement des largeurs de 22 peV
et 51 peV pour des longueurs d'onde incidentes de 10,44 A et 8,042 A,
leur convolution avec cette lorentzienne étroite conduit dans les deux
cas a des fonctions qui ne sont pas beaucoup plus larges que la fonction
d'appareil elle-méme. La figure 16 montre le "facteur de structure &las-
tique" obtenu en ajoutant a ao(Q) le facteur de structure quasiélastique
a4(Q). La différence avec celui du modéle B devient trés faible et ceci
est la raison principale pour laquelle ce modéle B constitue une bonne
approximation phénoménologique pour les calculs de diffusion multiple.
Ceci peut étre résumé par les trois remarques suivantes :

a) puisque la lorentzienne L4 correspondant a la valeur propre Gy
est plutdt étroite comparativement & la fonction d'appareil, un affine-
ment du modéle B sur Tes spectres expérimentaux conduit & des résultats
relativement bons, qui sont généralement inférieurs & ceux d'un fit du
modéle C. C'est pourquoi le modéle B peut étre utilisé comme description
phénomenologique de nos données expérimentales.

b) Ta lorentzienne L, est cependant assez large pour &tre vue par
la méthode de séparation pour la détermination du facteur de structure
élastique que nous avons appliquée pour écarter le modéle B en faveur
du modéle C.

c) Ta conclusion a) ne peut pas étre extrapolée a des expériences
ol Ta résolution en énergie est meilleure : le modéle B n'aurait pas
affiné Tes données expérimentales si la largeur de la fonction d'appareil
avait été plus petite que oy

En ce qui concerne le coefficient de Debye-Waller que nous
avons introduit comme paramétre d'affinement, sa valeur finale & partir
des données corrigées est 0,36 A?. Cette valeur concorde parfaitement
avec celle que 1'on peut obtenir en portant le logarithme de 1a surface

des spectres quasiélastiques en fonction de 02.
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VII) MESURE DE LA DIFFUSION QUASIELASTIQUE AVEC LE SPECTRO-

METRE A HAUTE RESOLUTION IN10

Le spectrométre en rétrodiffusion IN10 est trés bien adapté
d Ta mesure des faibles transferts d'énergie. Sa résolution est de
1'ordre de 1 peV. Cette valeur est lTargement suffisante pour mettre en
évidence facilement Ta lorentzienne de trés faible largeur L4. Notre
propos n'est pas de donner ici en détail une description de 1'appareil.
Nous nous bornerons simplement & en indiquer le principe, tout en
précisant Tes conditions expérimentales utilisées lors de notre expérience.

1) LE SPECTROMETRE IN10

L'idée fondamentale consiste & faire arriver sur 1'échantillon
un faisceau de neutrons dont1'&nergie Ei(t) = Eo + AEO(t) varie avec le
temps. Un analyseur sélectionne ensuite parmi les neutrons diffusés ceux
dont 1'énergie est égale a Ef et qui ont donc subi un échange

AE(t) = E. - E, - AE(t) (44)

.F

Une analyse dans le temps du nombre n(t) de neutrons que laisse
passer 1'analyseur permet d'obtenir le spectre n(E) des neutrons diffusés
en fonction de 1'échange d'énergie qu'ils ont subi.

Ceci est réalisé pratiquement en faisant arriver un faisceau de
neutrons sur un monochromateur (dans notre cas un monocristal de
silicium tail1é pour donner une reflexion (111), lequel est animé d'un
mouvement alternatif parallélement & la direction du faisceau incident.
On obtient ainsi, par effet Doppler, des neutrons dont 1'énergie Ei(t)
varie sinusoidalement dans le temps autour de la valeur EO qui correspon-
drait au monochromateur immobiie. La gamme d'énergie ainsi couverte

AEO = 2,533 v eV (45)
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ou v est la fréquence du mouvement du monochromateur, était dans notre

cas (v = 6 Hz) de + 15,6 ueV autour de la valeur EO = 2,081 meV
(A, = 6,275 & 5 k_ = 1,0013 A,

Nous avons utilisé comme analyseurs des lames de silicium
taillées en réflexion (111). Ainsi en utilisant des cristaux identiques
(de méme nature et taillés pour la méme réflexion) comme analyseurs et

monochromateurs
E. = E (46)

et nous pouvions étudier des transferts d'énergies hw allant jusqu'a
+ 15,6 npeV.

2) L'EXPERIENCE

Le succinonitrile a &té étudié sous forme de poudre & 5 tempé-
ratures (226,5 K ; 242 K ; 252,5 K ; 274,3 K et 302 K), principalement
aux trois angles de diffusion 26 = 81°, 99° et 120,15° correspondant
respectivement & des vecteurs d'onde Q = 1,3 A'l, 0= 1,52 Al et
Q = 1,73.A'1. Les spectres obtenus sont représentés sur les figures
17 a 19.

A la plus basse des températures étudiées, la structure cristal-
1ine du succinonitrile est celle d'une phase ordonnée (température de
transition Tt = 233 K). Les spectres enregistrés ne doivent présenter
aucun élargissement par rapport a la fonction d'appareil déterminée par
la mesure d'un vanadium étalon. Ceci est vérifié expérimentalement
comme le montre la figure 17. Les spectres du succinonitrile et du
vanadium, aprés renormalisation de 1'un par rapport & 1'autre, coinci-
dent parfaitement : aucun mouvement accessible & Ta gamme de mesure
d'IN10, n'existe dans la phase basse température du succinonitrile.

La série de mesures & T = 302 K a été effectuée dans un but de
comparer avec les résultats obtenus sur IN5. On constate immédiatement
qu'a cette température, 1'élargissement quasiélastique est tel qu'une
grande partie des spectres sort des limites de la gamme des transferts
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Demi largeurs 3 mi-hauteur (ueV)
Température
20=81° 20=99" 20=120,15°
(K} 1 1 A
n=1,30 A n=1,52 A n=1,73 A
242 2,508 2,739 2,824
252,5 3,528 3,601 3,443
274,3 6,095 6,219 6,260
302 11,11 10,20 13,07

TABLEAU VIII -

Demi largeur a mi-hauteur

(en peV) de la partie quasiélastique des spec-

tres, déterminée par affinement d'une lorent-

zienne et d'un pic élastique.

1 =11 1 -11 1 -11 k'

242 K 12,00 57,00 28,30 0,248

252,5 K 8,25 35,75 18,20 0,255

274,3 K 4,35 14,20 7,60 0,267

302 K 2,75 3,99 2,25 0,282

302 K (IN5) 2,625 4,40 2,50 0,282
TABLEAU X - Probabilités de transitions avec la tempéra-

ture.

Distance ordre 1 ordre 2 ordre 3
1 0 0 0
2 0,46 0,46 0,555
3 0,65 0,65
4 1,825
1,85
5 1,87
2511
6 2,17
2,195
7 2,22
8 2,48
2,50
9 2,52
10 3,04
3,06 2,96
11 3,08
12 3,24 3,24
TABLEAU IX - Distances de saut des pro-

tons du succinonitrile considérés pour les

calculs des diffusions respectives d'ordre

un, deux et trois.
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d'énergie mesurables. Ceci était aisément prévisible compte tenu des
largeurs des lorentziennes & cette température données dans le tableau
II. I1 eut été possible d'examiner les ailes de ces spectres en changeant
le cristal monochromateur de facon & avoir Ef # E0 (voir équation 4¢).
Cependant, notre but n'était pas véritablement de refaire une mesure
précise a cette température. Nous nous limitions simplement & examiner

si les résultats obtenus avec les deux instruments coincidaient. Pour cela
nous espérions beaucoup que les contributions importantes des facteurs de
structure a4(Q) et all(Q) nous permettraient d'affiner le modéle sur une
gamme d'énergie aussi étroite (a4 = 10 peV et 4y = 2k' = 30 peV), ce

qui fut effectivement le cas.

Aux températures intermédiaires, 1'élargissement quasiélastique
est trés net, méme a 1a plus basse température des mesures dans la phase
plastique. La mi-largeur & mi-hauteur de Ta partie quasiélastique est
voisine de 2,7 ueV a 242 K. Cette valeur a été obtenue en affinant une
seule lorentzienne et un pic élastique (en méme temps qu'un "bruit de
fond" constant avec 1'énergie pour tenir compte des lorentziennes les
plus larges. La méme technique, appliquée aux spectres mesurés aux autres
températures a fourni les mi-largeurs regroupées dans le tableau VIIT

Nous avons ensuite affiné le modéle & deux mouvements (modéle
C) pour chaque température. Instruits des problémes posés par la diffusion
multiple dans les expériences faites sur IN5, nous avons cherché a
diminuer le plus possible 1'épaisseur de 1'échantillon. Cependant, méme
en remplissant le bditier avec de Ta poudre de succinonitrile broyée
en basse température (ce qui la rend beaucoup moins collante) il nous a
été impossible de descendre au dessous de 0,5 mm. Dé&s lors, nous pouvions
étre certains de la présence dans les spectres expérimentaux d'une
contribution non négligeable des neutrons diffusés plusieurs fois.

3) LES CORRECTIONS DE DIFFUSION MULTIPLE

Le calcul des facteurs de structure correspondant au modéle C
qui tient compte des deux mouvements (ainsi que celui correspondant au
modéle B ol seule intervient la réaction d'isomérisation) conduit a des
expressions qui font intervenir les probabilités de transition k, k' et k".
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La fonction de diffusion rotationnelle incohérente peut s'écrire

R W 12 o _
st (0, ) =e ufl a (k' k"50) L (w) (47-a)
ol
1 ", — i 1 " . =
au(ksk :k sQ) - ? Cu(k,k sk ) JO(Qri) (47 b)

S'i1 est un cas ou 1'approximation Q = Q(w=0) & 1'intérieur
d'un méme spectre est valable, c'est bien dans celui des expériences
menées avec IN10, ol Tes transferts d'énergie sont trés faibles. Dans
ces conditions, il semble raisonnable de corriger de la diffusion multi-
ple & partir de 1a méthode des facteurs de structure généralisés exposée
au chapitre I7. Ainsi pour la diffusion d'ordre deux

1 [ o z - ! n, i u..
B o LbaK K3) = Jdml A (KoK K"500) A (Kok' k"5 [T-T; 1) Hyle e o)

(48-a)
ol
A (KK K"50) = & (K,k',k"50) e~ 2M(Q) (48-D)
On peut écrire a 1'aide de (47)
! i 2 .i 1 n j ] n
ksk 9k 5 =— I Z ’ s s 5 S P -
Buv( Q) ol i Cu(k k', k") Cy(kok' k") dp(rs rs Q) (49-a)
avec
_<u2>Q§ -<u2>[6-61[2
Jylryersi0) = [doy Koo ) e -
X jO(er'i) Jo(la'allrJ) (49-b)

on s'apercoit qu'il suffit de calculer numériquement les expressions
J2<ri’rj;Q) pour obtenir une expression des facteurs de structure
généralisés Buv(k,k',k";Q) qui puisse étre introduite dans la fonction
de diffusion totale et qui variera au cours de 1'affinement en fonction
des paramétres k, k' et k".
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La méme chose peut étre faite pour la diffusion d'ordre trois

2 . .
b2 1 ] J | " L 1 1"
k") == =T=z= C Gk, k™) CY(k,k',k") CT(k,k',k
Con (koK' K"30Q) [ J S L (K ) C( ) C( )

x (r ,r e ,Q) (50-a)

3*

avec

JdQ da, H

J3<r1,rj,r :Q) 1 425 Hale w0 qw0)

-<u2>Q§ ~<u2>Q§ -<u2>]6-61-62!2
e

x € e

IQ 6 6 r,) (50-b)

X

Jo(Qqry) J,(Qor o
La méthode ne présente pas de difficultés mais fait intervenir un grand
nombre de distances de saut des protons du succinonitrile. Avec 12
distances on est conduit @ calculer 144 termes J2 pour 1'ordre deux et
1728 termes J3 pour 1'ordre trois. Cependant, si on considére les

valeurs de ces longueurs de sauts données dans le tableau IX on s'apergoit
qu'on peut supposer n'avoir que 8 distances différentes pour le calcul

de 1'ordre deux et 4 pour celui de 1'ordre trois. On aboutit ainsi &

64 termes J2 et 64 termes J3.

4) ANALYSE DES RESULTATS

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau X. A Ta
température la plus élevée (302 K), on constate un excellent accord avec

les résultats obtenus @ partir de IN5. L'@cart entre les deux valeurs de
k est inférieur & 5%. L'écart pour k' est un peu plus important (environ
10%). En fait la valeur de k' est principalement déterminée grédce & la
lorentzienne de mi-Targeur @y = 2k'. Or, a la température ambiante cette
mi-largeur atteint 30,3 ueV, de sorte que cette lorentzienne sort large-
ment de la fenétre de 1'instrument (+ 15,6 ueV) et que 1'affinement de

k' devient plus difficile. Par contre la valeur de k est surtout due a

la Torentzienne associée & la valeur propre ag - Nous avons indiqué a

partir des résultats de IN5 une valeur & la température ambiante
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B Leadbetter 4S

Akpev
A Quasi-el INIO

® Larg. @ mi-hauteur

L
90 _
8‘»0 - o
70 Rl
60 _
50
40
30 |

20

3
[

tn O Ny 0O

3 3:.5 4 1 O:VT

FIGURE 20 - Evolution des probabilités de transition t <t (triangles noirs) et g = t
(triangles blancs) avec la température. Les@ sont les valeurs "phénoménologiques" déduites
a partir de la largeur & mi-hauteur. Les carrés correspondent aux mesures de LEADBETTER.

Les traits pleins sont les résultats obtenus par d'autres techniques (référence [3] ,[18] ).
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ay = 10 peV. Cette valeur correspond bien & la demi-largeur a mi-hauteur
obtenue lors des affinements préliminaires des spectres d'IN10 (voir
tableau VIIZT). Les autres lorentziennes beaucoup plus larges (en particu-
lier all) étant prises en compte par le "bruit de fond" introduit comme
paramétre, la largeur quasiélastique ainsi obtenue &tait celle de la

lorentzienne correspondant a Gp -

Ces valeurs ont été reportées sur la figure 20. I1 est possible
de faire passer une droite par chacune des séries de points obtenues ce
qui permet, en supposant une 1oi d'Arrhénius, de déterminer les énergies
d'activation correspondant & chacun des mouvements :

14

6,94 + 0,23 1077 exp(1792/T) s

Ttot
15

5,93 + 0,20 10"~ exp(2690/T) s

Tg—*t

On remarque la différence importante entre les deux énergies
d'activation de sorte que, si @ la température ambiante la probabiliteé
pour une molécule trans de revenir sous une des deux formes gauches
est & peu prés égale & la probabilité de changer de diagonale, lorsque
la température décroit, les rotations des groupements CHZCN autour de
1la Tiaison centrale C-C diminuent beaucoup plus que Tes réorientations
de 1'ensemble de la molécule sous forme trans (k/k" = 2,36 @ T = 242 K).
L'étude de la diffraction des RX [4] a montré pour le succinonitrile
1'existence d'un coefficient de dilatation thermique important. Les
rotations des groupements CHZCN mettent en jeu un moment d'inertie
important autour de 1'axe C-C central et un grand déplacement angulaire
(120°). On congoit intuitivement qu'a basse température, elles seront
beaucoup moins favorisées par 1'encombrement stérique et la diminution
de 1'agitation thermique que les rotations d'ensemble de la molécule.

L'énergie d'activation qui correspond aux rotations de 90° des
molécules trans est trés vosine de celle obtenue par A.J. LEADBETTER
[25] & partir d'un modéle tenant compte de ces isoméres seuls. En fait
si on reporte sur la figure 20 les temps de corrélation “phénoménolo-
giques" déterminés & chaque température (tableau VIIT), 1'énergie
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d'activation que 1'on peut en déduire correspond a celle du mouvement
t ¢+ t. La partie centrale des spectres est donc trés fortement influ-
encée par la rotation des molécules trans (par 1'intermédiaire de a4).

En conséquence, tout affinement portant principalement sur
cette région des spectres, indépendamment du modéle utilisé et des
temps de corrélation obtenus, conduira & une énergie d'activation
correspondant aux réorientations t < t.

Le calcul de la fonction de corrélation du moment dipolaire
indiqué dans 1'annexe C montre qu'elle fait intervenir la valeur 2k'
seule. un tel calcul n'a certes qu'une valeur trés relative. Cependant,
si on se reporte & 1'étude de la relaxation diélectrique réalisée par
H. FONTAINE et W. LONGUEVILLE et a leur interprétation sur la base du
modéle de FRENKEL & deux mouvements, il est satisfaisant de remarquer :

- que le résultat ne fait intervenir qu'un seul temps de relaxation

- que ce temps de relaxation est caractéristique de la réaction
d'isomérisation

- que 1'énergie d'activation correspondante est voisine de celle qui

a été mesureée.

En conclusion de ce long chapitre, nous dirons que les mesures
de diffusion quasiélastique des neutrons que nous avons effectuées sur
le succinonitrile en phase piastique

- confirment sans doute possible les conclusions de H.FONTAINE sur
les mécanismes de réorientation
- sont en accord avec les autres résultats expérimentaux obtenus

précédemment .
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ANNEXE A

Afin d'écrire la matrice (72x72) de 1'évolution des probabili-
tés de configuration sous une forme compacte, nous introduisons les
définitions suivantes .

Soit [Ax] et [Bx] les deux matrices (6x6) suivantes, définies
comme des fonctions de x.

0 x x 0 0 O -x 0 0 0 0 O

x 0 x 0 0 O 0-x 0 0 0O O

[A]= X x 0 0 0 O [B ] = 0 0-x 0 O O
X X

0 0 0 0 x x 0 0 0-x 0 O

0 0 0 x 0 x 0 0 0 0-x 0O

0 0 0 x x O 0 0 0 0 0 =x

D'une maniére analogue, nous introduisons les 3 matrices (6x6) [Ci ]y
[Ci] et [Ci ] sous Ta forme

1 _ .
[CX] = [C1=

o O O O O O
o X ©O O O O
X OO O O o
QO O O O O O

O O xXx O O O
O O O O o o
X O O O O O
O O O o o O
O X O O o o
O O O O O o
o O O O x O
QO 0O O o O

.—.
o
L
n

O O xXx O o o

O O O X O O
O O O O O %X

o O O O X O
O O O X O o
O O O O O X

En faisant x=2k' ou 2k+4k" ou k" ou k dans ces expressions, on peut
définir les matrices (18x18) [A ][Cl] [CZ] et [C3] comme

BZk' Ak" 0 0 0 O
;. i -
[A ]— Ak“ BZk+4kll Akn [C ]- O Ck O pOUY‘ 1 - 1,2,3
0 Ak" BZk' 0 0 O

o0 0 est Ta matrice zéro (6x6)
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Introduisons maintenant les douze vecteurs (de dimension 6
chacun) Pé s P; et Pl (i=1,2,3,4). Pour chacun d'entre eux les
composantes sont les probabilités des 6 orientations de 1'isomére

correspondant autour de la diagonale i. On aura par exemple

plo= [P P P P Pr, P
1> P1s Py Prs P1. Py
& <91 9% 9, 9 9 93>

En considérant simultanément les trois isoméres, nous intro-
duisons quatre autres vecteurs (a 18 composantes). Chacun d'eux a pour
composantes toutes les probabilités de configuration autour d'une
diagonale

o= (Pl s Py ‘P% ) i=1,2,3,4

Nous écrivons ainsi sous forme condensée 1'évolution des
probabilités de configuration.

L Py Ao B ry
5P, ] ¢34 b ¢ P,
£ 7 N 2
<7 gt cf @ & Py
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ANNEXE B

LES FACTEURS DE STRUCTURE aj(Q)

Désignons par Gps Qs O3 Gy les valeurs propres de la matrice

-2k' 0 0 2k"
. 0 2k k" k"

0 4k’ -4(k'+k") 0

2k' 2k 0 -2(k+2k")

Soit [M°] et [M%] les matrices (4x4) d'éléments ij et mij définies

en fonction des valeurs propres oq a a, par les relations

2k' + a.

o] _ 8 _ o _ 8 - J
My = My =l gy T My T T

- k*(2k" + aj) o o K"+ Akt oy
m2. = m3j = ij X

L ag) (4K" + 4k + ag) -4K'K" 2k
5 k' (2K + a;) s M

2 2k + a5) (8" + ) -4K'K" SV 2k

Soit Hé? et Hgg (3 =1 & 4) les éléments des vecteurs ﬁgc et ﬁgc

(y = 1,2 et 8 = 1,2,3) qui sont solutions des systémes linéaires

o YO Sy BYS - W
[M ] HB [M™ ] HB \YB avec
T, = (0, 0, 1/8, 0) V,y =V, = (0, 0,0, 1/8)
= =
Vi, = (1/4, 0, 0, 0) V3 = (0, 1/4, 0, 0)
V., = (0, 0, 1/8, 0)

13
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11,12

12

10

10

12

8,9

11

10

5,6

2538

10
11
12

1
1p

TABLEAU B1 - Les éléments n;

1

. Vo) o w W 0 O
— — — ]
R
—
— (o) 0w o N+ 0 <
- i — !
o
—
[o)) [o0] WO o N < O <
— — 1
1
0 o~ < O N < WO
~ — T a1 1
~
w0 o o o 0w o o o
)
=y © o © <4 & o <
= i 1
N
P < <+ o O N o<F Y
— ] 1
o
< o~ O O —
— ot

p

Les éléments n?

TABLEAU B2
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——
Définissons les vacteurs L?(aj) (& 12 composantes) par les relations

Y _ 1,0 Yo 8 Y8
Lo lag) =g (myg Mgy + sy m5 Heg)
i,g+3(2-1)

s. = 1lpouri=1, 3,4,7, 8, 11
S5 =-1 pour i = 2, 5, 6, 9, 10, 12

Les facteurs de structure aj(Q) associées aux valeurs propres du tableau
IT s'expriment de la fagon suivante
12

a;(Q) = E JoQry) =021z (B1)

ou les coefficients Cij pour j = 1 @ 4 sont donnés par

, R " .
1J p=1 ip 1p°J k'+2k" ip 1p°J K'+2k"

12 1] !
=3 2 [ﬁl (1 (o) ® B g€ 1P g )k —F ] (B2)

et les éléments n?p sont donnés dans les t§b1eaux BI et B2.

Pour les coefficients restants Cij(j =0 et 53 12) nous définissons
les expressions suijvantes

Aley ° 24(kfj;kf)/g (2k'% + 2k"% - KK £ (2k'+k")VE )

By = 16(k§j;k%)/z (2k'% + 2k"% - kK" - K(2K'-K") £ (2K'4k")VE')
Cley = 48(k§j;kf)%5" (k'2 4 4k"% + 4K'K" - 2Kk' + 4KK" = (K'+2K")/A")
D = k'E;k“ (voir table 2 pour Tes définitions de A, A' et a")

Ces expressions sont utilisées dans le tableau B3 qui rassemble

tous les coefficients Cij'
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iNG |0 1 to 4 5 6 7 9 10 11 12
1
1 Vi A+ A B+ B C+ C._ D 0
1 - -
2 Vi 0 0 0 0 2C+ 2C_ 0 0
1
3 =7 A+ A 0 0 C+ C_ 0 0
Cij
1
4 V] —A+ -A_ -B+ -B 2(2+ 2C_ -D 0
1 donnés
5 ™ 0 0 0 0 -ZC+ -2C_ 0 0
1 par
6 - 0 0 0 0 —4C+ -4C_ 0 0
1 Eq.(B2)
7 - —2A+ =2A 0 0 4C+ 4C 0 0
1
8 ™ -A+ -A_ B+ B 2C+ 2C_ 0 0
1
9 NV 0 0 0 0 «-ZC+ 2C_ 0 0
1
10 7 0 0 0 0 —C+ -C_ 0 0
1
11 Vi 2A=+ -2A -B+ -B 2(3+ 2C_ 0 0
1
12 =z 0 0 0 0 -C+ -C_ 0 0
TABLEAU B3 Coefficients Cij
\\‘LILL;.(‘

N’
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ANNEXE C

APPLICATION DU MODELE DE FRENKEL A LA RELAXATION DIELECTRIQUE

Le calcul de la relaxation diélectrique [18] fait intervenir

des fonctions de corrélation du type
<i(0) u(t)>

o 7 est 1e moment dipolaire de la molécule. Compte tenu des probabili-
tés d'orientation que nous avons introduites, cette expression peut
s'écrire

<T(o).(t)> = F F H(R) u(e) Pla o t) P(e,)

¢} o]
0

En fait, les molécules trans n'ayant pas de moment dipolaire,
seules les molécules gauches sont & considérer. Supposons pour simplifier
qu'd 1'instant initial le moment dipolaire soit dirigé suivant 1'axe
d'ordre 2 du cristal que nous avons numéroté 1. Cette orientation

1 1

corresgond a plusieurs configurations moléculaires possibles : 91 » 97 »
91591

En écrivant, compte tenu d'une configuration initiale g% de
la molécule

S(0)A(t)> | =2 BleD) Be) P+ F 9] A P
1  aB 1 R a aB 1 o
9; 9 9

On vérifie aisément que 1'on peut mettre la moyenne sous la forme

(0)F(t)> ;=3 lFl%cos v (6 -0 )

ol ¢ est 1'angle entre les axes d'ordre deux numérotés 1 et B .
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Explicitement (en se repportant & la figure 3)

<u(0).u(t)>1 =
91
+>2 ‘ 2T 2m
lul o1 - cr_1 cos 0 + <o 1" 0_1 cos + <o 1" 0_1 cos ]
91 9 92 9 93 93
™ m
* o0 5= 0_p\cos 5+ <: p = O_p\COS 3+ (f 5 = 0_p)COS =
9 9 94 93 93 93
+<o3—c_3 cos%+(c3-o_3 cos % +<c3=o_3>cos%
96 98 9 92/ 95 95
2T 2m
+ |04 - 94 cos m + O 4 " 0.y COS—3-+04-0__4 COST
91 9 97 9 95 95

Tous les termes o - o_ s'expriment & partir des fonctions

9% 9
de bases correspondant aux représentations irréductibles "impaires" de
la décomposition ( & ) (voir tableau XI).

Or celles-ci ne font intervenir qu'un seul temps de relaxation
correspondant & la valeur propre -2k'

2i(E) = -23,(E,) = g e X
(M) = -235(Ty,) = % e B
Zp(Ty) = 0

i) -} e

Zp(Toy) = Z3(Ty) = 0

EIl(TZU) =

ZplTy) = B3(Tp) = g e
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Le méme calcul peut &tre fait dans le cas ol la configuration initiale
est g% . é? ou éi . On aboutit a un temps de relaxation unique
(o) F(t)> = e~ck't

Le mouvement des molécules trans n'intervient pas. Les énergies
d'activation déduites des mesures de diffusion neutronique et de
relaxation diélectrique devraient donc correspondre. En fait le modéle
de Frenkel que nous avons utilisé pour le calcul de la relaxation
diélectrique

a) ne prend pas en compte la variation du moment dipolaire de la

molécule au cours de sa déformation
b) ne fait pas intervenir les corrélations entre molécules voisines.

@ ,-0 1 1.0 1 0 0 1 0 0 0 1 1 Z(Aqy)
g9 91

¢ -0 1 0 1 0 0 1 0 1 0 1 0 1 z4(E,)
9 9

o 1-0 1 -1--1 0=-10 0 11 10 o (E,)
93 93

0 5 -0, 1 1.0 0 1 1 -1 0 0 0 -1 1 1(Tyy)
96 96

o5 -0, 1 0 1 =1 =1 =1 0 =1 0 1 0 1 Z,(Ty,)
94 gZ]_

0 5 -0, 1 -1 -1 1 0 1 0 0 1 -1 -1 0 Z,(Ty)
93 g3 = X

0 3-0.4 1 1 0 0 -1 0-1 0 0 0 1 -1 =, (Ty,)
% 9%

0 3 -0y 1 0 1 0 0 -1 0 1 0 -1 0 -1 Z,(Tyy,)
92 93

o 3 -4 1 -1-10 1 1 0 0-1-1 10 =5(Tp,)
85 95

o 4-04 1 1 0-1 0 0 1 0 0 0 -1 -1 Z.(T,,)
91 9

o 4 -0y 1 o 1 1 1 1 0 -1 0 1 0 -1 =5(Ty,)
94 94

o 4 -0y 1 0 -1 0 -1-1 0 0-112-10 =5(T,,)
Lgs 95
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Parmi les diverses techniques utilisées pour 1'étude des
propriétés statiques et dynamiques des cristaux plastiques (RX, Infrarou-
ge, Raman, RMN, Relaxation diélectrique, ...) le neutron thermique semble
étre un outil particuliérement privilégié en raison :

- de sa longueur d'onde comparable aux distances intermoléculaires
et intramoléculaires

- de son énergie comparable aux énergies de translation du centre de
masse et de rotation de 1a molécule entiére ou d'une partie seulement de
cette molécule.

En effet, dans le cas de la lumiére, on peut obtenir une résolution
en énergie excellente, mais Te transfert de moment reste faible (de 1'or-
dre de 1073 A1
Q couverte se raporoche de celle des neutrons, mais la résolution en

environ). Au contraire, dans le cas des RX, la gamme de
énergie est assez médiocre.

La supériorité des neutrons s'accroit encore lorsqu'on étudie
des composés hydrogénés. Du fait de 1a valeur importante de la longueur
de diffusion incohérente de 1'hydrogéne, l1a diffusion quasiélastique
incohérente permet d'analyser les mouvements individuels de basse
fréquence d'un proton d'une molécule et par 13, d'accéder & ceux de la
molécule elle-méme. On pourra parfois appliquer la technique de deuté-
ration partielle et, par comparaison entre les différents dérivés deuté-
riés, caractériser sans ambiguité ces mouvements.

Toute 1'information réside dans la forme méme du spectre
quasiélastique. La connaissance de la fonction S(a,w) toute entiére et
non pas d'un paramétre unique comme ceux que 1'on atteint par les mesures
macroscopiques permet de décrire les détails du mouvement. Le temps est
Toin ol on se contentait d'une mise en évidence qualitative du mouvement
et ol on déduisait un temps de corrélation phénoménologique a partir des
Targeurs a mi-hauteur des spectres que 1'on observait. La méthode actuelle
consiste a batir un modéle dans lequel on imagine des mouvements divers
pour chaque molécule ou chacun de ses groupements chimiques, puis &
calculer le spectre de diffusion quasiélastique des neutrons et & le
comparer, en ajustant des paramétres, au spectre expérimental obtenu.
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Plus Te modéie est sophistiqué, plus les paramétres a mesurer
sont nombreux et plus le nombre d'informations a recueillir augmente.
Malheureusement, contrairement a la diffusion cohérente, la diffusion
incohérente ne fait pas intervenir de régles de sélection. Les paramétres
expérimentaux que 1'on soit susceptible de faire varier sont trés peu
nombreux et se Timitent souvent au vecteur de diffusion § (ou méme &
son module si 1‘'@chantillon est polycristallin). On cherchera donc a
déterminer les valeurs des paramétres du modéle par un accord avec le plus
grand nombre de spectres possible, ce qui augmente considérablement la

quantité des données numériques a traiter.

Dans le méme temps se pose la probléme de la précision des
données recueillies expérimentalement. On cherchera & améliorer 1la
statistique en multipliant le nombre de détecteurs et en allongeant la
durée des expériences. On apportera beaucoup de soin aux corrections du
signal (efficacité des détecteurs, diffusion par le boitier contenant
1'échantillon) mais surtout on ne pourra pas ignorer le probléme posé
par la diffusion multiple. Différentes précautions au cours des expé-
riences visent & la réduire le plus possible, mais, méme faible, elle
reste cependant toujours présente.

Jusqu'a présent les corrections étaient surtout faites en
utilisant des techniques de simulation du type Monte-Carlo. Appliquées
convenablement de fagon & éviter certaines erreurs systématiques dont
1'origine se situe dans la suite des nombres aléatoires qui interviennent
dans le programme, ces méthodes sont trés fiables. Elles peuvent étre
utilisées pour plusieurs sortes de géométrie expérimentale. Leur incon-
vénient principal, mise a part Ta durée importante des calculs numériques
est qu'elles necessitent de connaitre la fonction de diffusion d'ordre
un. L'affinement des paramétres est conduit de maniére itérative, la
diffusion multiple étant recalculée chaque fois que les paramétres sont
modifiés.

Nous avons montré que la théorie générale développée par SEARS,
appliquée au cas particulier de la diffusion quasiélastique par les
cristaux plastiques était en parfait accord avec les résultats issus
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d'une méthode de simulation. Dans le cas d'un échantillon plat infini
latéralement, nous avons démontré qu'on pouvait effectuer analytique-
ment le calcul des produits de convolution multiples, moyennant quelques
approximations. Nous avons ainsi exprimé la fonction de diffusion totale
d partir des mémes paramétres et des mémes fonctions lorentziennes que
celles qui interviennent dans la diffusion du premier ordre. C'est

cette fonction qui, convoluée avec la fonction d'appareil, est comparée
aux spectres expérimentaux.

On peut maintenant analyser 1'effet des corrections de
diffusion multiple sur les valeurs des temps de corrélation obtenues.
La décomposition que nous avons effectuée montre que la part de 1'inten-
sité diffusée due aux neutrons qui ont subi plusieurs collisions fait
intervenir des composantes larges dont 1'effet est un élargissement
artificiel supplémentaire des spectres expérimentaux. Aussi, dans une
étude précise des temps de corrélation, on doit tenir compte de cette
contribution. Nous avons vu que le cas se présentait avec le succinoni-
trile ol les largeurs de certaines lorentziennes étaient de 1'ordre de
grandeur de la résolution. Des calculs identiques étaient aussi nécessai-
res pour 1'adamantane monocristallin ol nous avions affaire & plusieurs
temps de corrélation indépendants. En fait, 1'étude que nous avons menée
dans le cas du cyanoadamantane nous a permis de montrer que pour un
modéle avec seulement un temps de corrélation, un affinement prenant en
compte la diffusion multiple conduit & une valeur 1égérement différente
de celle que 1'on obtient sans faire de corrections (en général, 1'écart
est inférieur & 10%). Mais, quand plusieurs temps de corrélation inter-
viennent, les valeurs finales peuvent différer de fagcon considérable
suivant que des corrections ont été effectuées ou non. Ceci est di
principalement au fait que certaines fonctions de Lorentz (généralement
celles dont les facteurs de structure sont les plus faibles) tendent &
devenir trés larges, de facon & rendre compte de la diffusion multiple.

C'est justement dans ce cas que les modéles théoriques sont les
plus sophistiqués et que les corrections de diffusion muitiple sont les
plus ardues. L'approximation que nous avons introduite dans les calculs

de SEARS simplifie beaucoup ces corrections et, méme si elle n'était
pas tout a fait valable dans un cas particulier, elle pourrait constituer
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une premiére approche du probléme et fournir des valeurs approchées des
temps de corrélation pour une analyse ultérieure plus précise.

La dépendance en 5 de Ta diffusion des neutrons a été mise a
profit pour décrire géométriquement le mouvement de la molécule d'adaman-
tane. Le spectrométre IN5 se préte mal a des études de monocristaux et
en particulier il est impossible dans une méme expérience de faire une
analyse de la diffusion le long d'une direction du réseau réciproque.
Cependant, en choisissant de fagon précise, non seulement le plan cristal-
lographique a faire coincider avec le plan de diffusion mais aussi 1'orien-
tation de la lame par rapport au faisceau incident et Te module de 6,
nous avons pu distinguer entre plusieurs modéles de mouvements moléculai-
res. L'étude détaillée des variations des facteurs de structure élastiques
et quasiélastiques nous a indiqué 1a facon dont 1'affinement devait étre
conduit. Outre la confirmation des mouvements de réorientation de-%
autour des axes d'ordre quatre du réseau cristallin, les valeurs obtenues
pour les temps de corrélation aux deux températures étudiées, ainsi que
celle de 1'énergie d'activation que 1'on en déduit coincident avec celles
obtenues par LECHNER sur un échantillon polycristallin. Ce genre d'expé-
rience est certes séduisant mais présente néanmoins bon nombre de diffi-
cultés techn{ques (croissance de gros monocristaux, taille et polissage
de lames orientées, ...).

Le succinonitrile présentait un cas intéressant de cristal
plastique dans lequel intervient une réaction d'isomérisation. Si
1'existence méme de deux types de mouvements (rotation d'ensemble de la
molécule sous forme trans et rotation d'un groupement nitrile correspon-
dant & la réaction d'isomérisation g < t < g) n'a jamais été mise en
doute, la question était de savoir si 1'élargissement quasiélastique
que 1'on observait pouvait étre attribué aux deux mouvements simultanés
ou & un seul d'entre eux (et dans ce cas auquel des deux).

Une étude approfondie du facteur de structure élastique a
montré que les fréquences des deux mouvements &taient situées dans la
gamme de mesure de 1'appareil. Elle a montré 1'existence d'une diffusion
multiple non négligeable due & 1'épaisseur de 1'échantillon. La contri-
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bution quasiélastique correspondant a la réorientation des molécules
trans a un poids peu important en raison de la faible concentration

des molécules trans. Aussi la différence avec le modéle ol seule la
réaction d'isomérisation intervient est faible et i1 est difficile
d'obtenir une valeur du temps de relaxation correspondant & la rotation
des molécules trans si on ne corrige pas les spectres expérimentaux

de cette diffusion multiple.

Le résultat le plus nouveau a été la trés faible différence
d la température ambiante entre les deux temps de corrélation Tt et
Ttg correspondants aux deux mouvements possibles pour une molécule trans,
de sorte que ces molécules ont pratiquement 1a méme probabilité de se
transformer en 1'une des deux formes gauches que d'effectuer un saut
de réorientation vers dne diagonale voisine. Quant & la probabilité pour
une molécule gauche de passer sous forme trans, elle n'est plus faible

que d'un facteur deux.

Finalement une étude réalisée de 226 K a@ 302 K & 1'aide du
spectrométre INIO a donné une évolution des temps de corrélation avec
la température qui confirme les valeurs obtenues sur IN5 & température
ambiante et qui a permis de déduire les énergies d'activation corres-
pondant @ chacun des deux mouvements. Celles-ci coTncident avec celles
obtenues par d'autres techniques.

L'étude de 1a diffusion quasiélastique des dérivés substitués
de 1'adamantane n'est trés avancée que pour le cyanoadamantane. Les
spectres enregistrés aux températures les plus élevées montrent
clairement la séparation entre les parties &lastique et quasiélastique
et conduisent & un facteur de structure &lastique qui prouve sans
ambiguité que dans la gamme de température allant de 256 K a 423 K le
seul mouvement visible dans la gamme de IN5 correspond & la rotation
uniaxiale de la molécule. L'écart entre les valeurs de 1'énergie d'acti-
vation obtenues en diffusion quasiélastique et en RMN peut s'expliquer
par le fait que Te modéle utilisé en RMN est un simple modéle du type
BPP différent de celui utilisé pour les neutrons. En outre, ce modéle
incorpore 1'effet des librations dans le temps de corrélation et en
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plus les contributions intermoléculaires et intramoléculaires au temps
de relaxation spin réseau T1 n‘ont pas été sépareées.

IT est possible de continuer 1'étude de ce mouvement

jusqu'a la température la plus basse possible, en utilisant le spectro-
métre en rétrodiffusion IN10. En supposant 1a méme énergie d'activation
dans Tes deux phases, nous obtenons @ T = 150 K un temps de corrélation
T e 3,3 10_105 (%—= 2 peV). Si on se souvient que Te modéle de sauts
fait aussi intervenir des temps de corrélation plus petits, on peut
espérer étudier ce mouvement jusqu'a cette température et peut-étre

au dessous, domaine qui correspond & la disparition de la rotation
uniaxiale. En outre la loi d'Arrhénius prévoit a T = 200 K une valeur
T~ 6,2 10'1;5 (% = 10 peV). Les expériences sur le succinonitrile ont
montré qu'un tel &largissement était encore exploitable. Il serait donc
possible d'étudier tout le domaine de la phase basse température, en
utilisant des valeurs de Q plus faibles (= 1 Afl) au voisinage de la
transition et plus grandes (Q = 1,8 Afl) d basse température de fagon

i avantager les lorentziennes étroites ou larges comme on peut le voir &
partir des variations des facteurs de structure. De plus, on pourrait
examiner si & température élevée, la fréquence du mouvement de bascule-
ment des dipdles devient suffisamment grande pour étre visible dans la

gamme de INIO.

En ce qui concerne les autres dérivés de 1'adamantane, dans le
cas du fluoroadamantane et de 1'adamantanone, 1'étude du facteur de
structure élastique a mis en évidence 1'existence dans la phase plastique,
en plus des rotations de la molécule autour de son axe, de réorientations
de cet axe moléculaire entre différentes directions cristallographiques.
L'examen des spectres des autres dérivés halogénés montre aussi, &
température élevée, 1'existence des deux mouvements précédents, excepté
pour 1'iodoadamantane qui semble conserver un mouvement de rotation
uniaxiale sur toute la gamme de température. Bien que nous ayons divers
affinements sur la base de modéles différents, nous ne donnons pas les
temps de corrélation obtenus d'abord parce qu'il faut se garder de
conclusions hatives sur ces mesures préliminaires et aussi parce que
la structure de la phase plastique de certains de ces composés n'est
pas encore résolue.
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L'existence des deux types de mouvements de réorientation, la
haute symétrie cristalline et la fréquence élevée de la réorientation
autour de 1'axe moléculaire nous incitent & poursuivre 1'étude de la
diffusion quasiélastique des neutrons par ces composés non plus utilisant
des modéles de Frenkel mais en développant la probabilité conditionnelle
d'orientation d'une molécule sur une base de fonctions adaptées & la
symétrie (harmoniques de surface). La méthode a été indiquée par MICHEL.
Elle permet d'exprimer les fonctions de corrélation dynamiques en
fonction des caractéristiques du potentiel intermoléculaire. Les calculs
sont cependant fort compliqués et 1'utilisation de monocristaux, par un
choix judic’=ux du vecteur 6 permettrait peut &tre certaines simplifica-
tions.

Neus terminerons cet ouvrage en signalant que la partie pure-
ment in€lastique des spectres de diffusion incohérente mériterait aussi
quelque attention. Bien que beaucoup moins précise que la diffusion
cohérente a cause de 1'absence de régles de sélection, elle peut cepen-
dant, surtout dans le cas de monocristaux, fournir des informations sur
Tes branches optiques des courbes de dispersion de fréquences que 1'on

peut comparer a celles obtenues en diffusion Raman.






