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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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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.



























































































































