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I N T R O D U C T I O N  



Parmi 1 es cristaux mol écul aires, 1 es cristaux pl  astiques 
[1,2] constituent une cl asse particul iëre. En effet, si 1 es mol écul es 

o n t  leurs centres de gravité bien localisés de façon périodique dans 
l'espace suivant u n  réseau cristall in (généralement cubique ou t o u t  au 
moins de haute symétrie), par contre 1 'orientation des mol écules varie 
d'un s i te  à un autre e t  se modifie au cours du temps. Ces cristaux à 

désordre orientationnel de nature dynamique peuvent être considérés 
comme formant une phase intermédiaire entre 1 ' é ta t  sol ide e t  1 'é ta t  
liquide. Leurs propriétés caractéristiques sont maintenant bien connues. 
Nous nous bornerons à en citer les principales. 

Au passage de la température de transition entre la phase 
ordonnée e t  la phase plastique, l e  changement de mail l e  cristal 1 ine 
s ' accompagne de 1 ' apparition du désordre ori entati onnel dynamique. La 
variation d'entropie est importante, supérieure à ce1 1 e provoquée par 
la 1 ibre translation des molécules lors de la fusion du cristal .  

La température de fusion d'un cristal plastique est générale- 
ment pl us élevée que ce1 1 e d 'autres composés de structure mol écul aire 
voisine mais ne présentant pas de désordre. 

Les valeurs de la plupart des constantes physiques, tel les la 
chaleur spécifique, la  constante diélectrique ou encore la vitesse de 
propagation des ondes 61 astiques, sont proches de ce1 1 es des 1 iquides . 

Quoique de nombreux travaux aient été entrepris sur leurs proprié- 

tés les plus remarquables, les cristaux pl astiques posent cependant u n  pro- 
bl ème assez compl exe. Les propriétés physiques dépendent de 1 ' énergie po- 
tentiel 1 e d' interaction entre deux mol écul es, q u i  f a i t  en pri ncipe appel 
à des interactions de type Van der Waals entre atomes non 1 iés.  Les 
forces intermoléculaires sont faibles e t  la dynamique de ces cristaux ne 
peut être traitée de façon rigoureuse que d'une façon analogue à celle 
des cristaux fortement anharmoniques.Un tel traitement a été mis en 

oeuvre par K.H . MICHEL [28-331 . 11 permet d'exprimer certains coefficients 

phénaménologiques en fonction des caractéristiques du potentiel intermo- 

1 écul aire. Les expressions sont mal heureusement très compl iquées e t  ne 
sont pas susceptibles jusqu'à présent d'un calcul détaillé. C'est pourquoi 



on en reste bien souvent à des théories purement phénoménologiques en 
souhaitant que les coefficients introduits pourront par la suite être 
rel iés au potentiel i ntemol écul aire . 

Dans les expériences où on observe l e  mouvement moyen d'une 
molécule, le  potentiel q u i  intervient est u n  potentiel d'orientation 
effectif dont la symétrie reflète à la fois celle de la  molécule elle 
meme e t  ce1 le  du si te du réseau. Les minima de ce potentiel détermineront 
général ement p l  usi eurs orientations d' équil i bre possi bl es. Si 1 a tempé- 
rature est suffisamment basse (en comparaison de la  hauteur des barrières 
de potentiel ) les réorientations par activation thermique sont très 
improbables e t  la mol écul e reste dans 1 'un des mi nima où el 1 e effectue 
de petites oscil 1 ations de frêquence élevée (1 ibrations) . L'étude du 

problème à 1 'aide de 1 a mécanique quantique montre la  possibilité d'un 
tunnel i n g  entre les orientations équivalentes [3] . Au contraire, si 1 a 
température est suffisamment @levée ou si les barrières de potentiel 
sont suffisamment basses, on aboutit à décrire 1 e mouvement mol écul aire 
par u n  modèle du type diffusion rotationnelle. Un tel modèle f a i t  inter- 
venir de petits dépl acements angul ai res au hasard. Un traitement théori - 
que est  possible. 11 permet d'obtenir les équations du mouvement pour 
la fonction de distribution d'orientation [d-7] . La limite extréme où 
l a  barrière de potentiel serait  nulle correspond au modèle de rotation 
libre [a] [9] . Excepté peut-être pour des cas très spéciaux où les molécules 
o n t  un  faible moment d ' inertie (Hz ou groupement CH3) les interactions 
avec 1 es mol écul es voisines excl uent une tel 1 e possi b i  1 i té  de mouvement. 
On peut toutefois définir une fréquence de rotation n = (kg~/1)''* o ù  
kg est  l a  constante de Boltzmann, T la température e t  1 l e  moment d'iner- 
t ie .  Elle permet d'estimer la  limite inférieure du temps de réorientation 
entre si tes privilégies dans les modèles de sauts réorientationnels. 

Ceux-ci correspondent au cas intermédiaire des deux cas extrêmes 
précédents : l a  température est  du même ordre de grandeur que les barrières 
de potentiel . I ls  supposent pour les mol écules un  ensemble d'orientations 
préférentielles autour desquelles elles effectuent u n  mouvement de libra- 
tion. A cause de l'agitation thermique, des réorientations se produisent 
entre positions privilégiées [IO-141 . Les sauts sont supposés instantanés 



e t  on ne cherche pas à décrire l e  mouvement de 1 a molécule lorsqu' el 1 e 
passe d'une orientation à une autre. En désignant par T l e  temps moyen 

1 entre les sauts, l a  probabilité de réorientation e s t ;  e t  on peut écrire 
des équations différentielles stochastiques pour la fonction de dis t r i -  
b u t i o n  d'orientation (discrète dans ce cas). En f a i t  suivant l a  géométrie 
du problème, on aura souvent à fa i re  intervenir plusieurs temps de rel a- 
xation phénoménol ogiques [34-361 . 

Toujours sur l a  base d'hypothèses phénoménologiques, diverses 
tentatives ont été fa i tes  pour combiner ces modèles de sauts réorienta- 
tionnels entre minima du potentiel avec celui de la diffusion rotation- 
nelle [15,16], ou avec l 'existence des librations [17] . Récement, 
DIANOUX e t  VOLINO [18,19] o n t  t r a i t é  l e  cas d ' u n  rotateur uniaxial placé 
dans u n  potentiel à N puits (supposé en cosinus). Suivant la  hauteur de ce 
potentiel , i l  s retrouvent comme cas 1 imites 1 e modèle de sauts ou ce1 ui 
de la diffusion rotationnelle pure. Très récemment enfin les méthodes 
de théorie des groupes ont été utilisées [20] afin de formuler 1 a loi de 
diffusion incohérente des neutrons pour l e  mouvement de rotation des 
mol écules à 1 ' aide de fonctions adaptées à l a  symétrie. La méthode [21] 

ut i l i se  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 mol écule isolée supposée placée dans u n  champ de 
potentiel effectif orientationnel sont obtenues en appliquant une méthode 
autocohérente pour l e  calcul des coefficients de transport [241 (qui 
dépendent de la  fréquence). 

Actuel lement 1 e modèle de sauts (modèl e de FRENKEL [lûl ) est  1 e 
plus communément u t i l i sé .  La détermination des structures des cristaux 
plastiques a toujours montré 1 'existence de plusieurs positions d'équi 1 i bre 
dans 1 a mail l e  cristal 1 i ne [25-271 . Bien qu'en réal i t é  les sauts ne 
soient pas instantanés e t  que la  densité de probabilité d'orientation 
soi t  en f a i t  une fonction continue, l e  nombre de molécules en cours de 
réorientation es t  beaucoup plus peti t  que 1 e nombre de molécules occupant 
les différentes positions d'équil ibre. Aussi, meme si l e  mouvement réel 
es t  bien plus complexe, dans beaucoup de cas étudiés jusqu'à présent on 
a pu donner une description adéquate des mouvements par des modèles 



de sauts basés sur u n  ensemble d'orientations distinctes localisées 
aux maxima de la  fonction de dis t r i  bution continue. Ci tons en particulier 
1 ' étude fa i te  par DAMIEN [371 de 1 a dynami que de 1 ' adamantane avec 
l'hypothèse de mouvements harmoniques des molécules autour de leurs 
positions d'équilibre e t  en tenant compte des différentes configurations 
d '  orientations possibles pour deux mol écul es voisines . En f a i t  1 es écarts 
entre le  modèle discret e t  l e  modèle continu ne sont souvent sensibles 
que pour des vecteurs de diffusion 5 importants, qui la  plupart du temps 
ne sont pas accessibles dans 1 'expérience. 

Une propriété t rès  importante des neutrons e s t  d'avoir une 
longueurs d'onde de l 'ordre de grandeur des dimensions atomiques e t  une 
énergie très faible (de 300 à 0,8 meV). Ceci permet d'étudier simultané- 
ment dans une même expérience 1 a structure e t  1 a dynamique d' un système. 

Les neutrons sont couplés avec la  matière par interactions 
nucléaires avec les noyaux atomiques ou par interactions magnétiques 
avec les moments éventuel lement présents. Dans l e  cas de la diffusion 
par u n  noyau, surtout considéré i c i ,  on peut représenter les neutrons 
incidents par une onde plane, l a  longueur d'onde étant beaucoup pl us 
grande que les  dimensions du noyau (de 2 à 10 A ) .  Ces valeurs sont compa- 
rab1 es à ce1 les  des RX aussi les  neutrons seront-il s susceptibles de 
phénomènes de diffusion sembl ab1 es à ceux-c4 - 

Si on détecte les  neutrons diffusés sans prêter attention à 

leur énergie, on a des méthodes d'analyse tout à f a i t  analogues à ce1 1 es 
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 pl us accessibles qu'avec les RX (5 meV pour une longueur 
d'onde de 4 8) .  La diffusion inél astique e s t  donc une technique d'analyse 
permettant 1 ' étude de 1 a dynamique mol écul a i re  au même t i t r e  que 1 ' étude 
des formes de raies d'absorption, 1 'absorption diélectrique ou 1 a RMN. 

Son domaine de fréquences es t  t rès  large. 11 peut a l l e r  du peV 
(1 peV = 8.10-~ cm-') à une fraction d'eV. Une caractéristique fondamentale 
de la diffusion neutronique es t  sa dépendance en 8,  comparativement aux 



autres méthodes de spectroscopie (optique par exempl e) qui obéissent 
à Q = O .  Cette propriété peut être mise à profit pour écrire géométri- 
quement le  mouvement des atomes qui est  responsable du transfert d'énergie 
observé . 

Les résultats que nous présentons ne constituent qu'une partie 
d'un travail plus important effectué en collaboration avec Monsieur 
J.P. AMOUREUX e t  qui a consisté à étudier par différentes techniques 
expérimental es 1 es mouvements mol écul aires dans 1 es cristaux pl astiques. 
On trouvera dans sa thèse les résultats obtenus par l a  diffraction des 
RX, 1 a RMN e t  les mesures de relaxation diélectrique. Dans ce travail 
commun, chacun a apporté ses propres méthodes de travail e t  ses compé- 
tences naturelles. Bien que l e  résultat fasse 1 'objet de deux thèses 
différentes, 1 a part de 1 ' u n  ou de 1 'autre est impossible à dégager de 
1 ' ensembl e . 

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 à u n  
cas particul ier de mouvement mol écul aire al 1 a n t  de 1 a simple rotation 
uniaxiale à des mouvements plus complexes mettant en jeu une déformation 
de 1 a mol écul e. Les modèles que nous util isons pour décrire le  mouvement 
moléculaire e t  rendre compte de la forme des spectres observés sont 
essentiellement des modèles de sauts réorientationnels entre différentes 
positions d'équilibre. 

Le chapitre I est  consacré à u n  rappel de l'expression de la 
fonction de diffusion rotationnelle incohérente pour ce type de modèles. 
Après avoir défi ni 1 es principal es grandeurs fondamental es qui i ntervien- 
d r o n t  par 1 a sui te ,  on y soulève 1 e problème important que pose la diffu- 
si on mu1 ti ple si on cherche à obtenir des valeurs précises des temps de 
corrél ati  on. 

Ce problème est  longuement t ra i té  au chapitre II. Nous y 

exposons une méthode de correction appl icable au cas de l a  diffusion 
quasiélastique par u n  échantillon de forme plane. Les résultats obtenus 



par cette méthode sont analysés en détail e t  comparés avec ceux que 
donne une technique de simulation du type Monte-Carlo. L'appl ication 
de cette méthode sera décrite pour chacun des exemples particuliers que 
nous présentons. 

Le cas d'un mouvement de rotation uniaxial es t  envisagé au 
chapitre I I  . L'exemple es t  ce1 u i  du cyanoadamantane pour lequel la 
molécule effectue des sauts de réorientation entre douze positions 
d'équilibre réparties à 30° les unes des autres autour d'une direction 
cristal 1 i ne. L '  élargissement quasi él astique des spectres aux pl us hautes 
températures e s t  suffisant pour que l 'on puisse séparer graphiquement la 
partie élastique de 1 a contribution quasiélastique. Nous avons ainsi pu 

montrer que l e  mouvement de rotation uniaxial e s t  l e  seul q u i  corresponde 
à des fréquences accessibles dans la gamme de mesure de 1 'appareil. Le 
mouvement de réorientation de 1 ' axe de 1 a mol écul e d' une direction à ' 

1 ' autre du réseau cristal  1 in, qui a pu ê t re  mis en évidence par d' autres 
techniques, e s t  beaucoup trop lent pour pouvoir ?tre observé. 

Le chapitre suivant décrit en détail une expérience réalisée 
sur u n  monocristal d'adamantane. Nous montrons comment, par u n  choix 
judicieux de 1 'orientation du vecteur de diffusion 0 par rapport au 
réseau cristal1 in (ainsi d 'ai l leurs que de son module) i l  es t  possible 
de trancher entre différents modèles de mouvements de réorientation de l a  
mol écule autour des axes du cristal . 

Les dérivés substitués de l'adamantane constituent un cas très 
intéressant de mouvement mol écul aire . En effe t  1 a mol écul e peut effectuer 
à la fois des mouvements de rotation autour de son propre axe de symétrie 
e t  des mouvements de réorientation autour des axes de symétrie du réseau 
cristal 1 in qui font passer 1 'axe mol écul aire d'une direction cristal 1 o- 
graphique à une autre équivalente. Des mesures pré1 i m i  naires ont permi s 
de mettre en évidence 1 ' apparition progressive des mouvements de réorien- 
tation autour des axes cr is ta l l ins  au fur e t  à mesure que l a  température 
augmente. Le mouvement autour de 1 'axe mol écul aire,  pour sa part, e s t  
déjà nettement visible aux pl us basses températures d'expérience. Cette 
étude f a i t  l 'obje t  du chapitre V. 



Nous terminons en donnant u n  exemple du cas d'une molécule défor- 
mable, le* succinoni t r i1  e. Une étude très soignée de la forme des spectres 
a permis d'obtenir les  temps de corrélation correspondant à deux types 
de mouvements : un mouvement des groupements CH2CN q u i  correspond à une 
réaction d'isomérisation entre une forme trans e t  deux formes gauches 
e t  u n  mouvement de réorientation de 1 'ensembl e de 1 a mol écu1 e sous sa 
forme trans d'une diagonale de la mail l e  cristal1 ine à une autre. Le 
faible élargissement quasi él astique observé sur 1 es spectres nous a amenés 
ii étudier les mouvements aux pl us basses températures à 1 'aide du spec- 
tromètre IN10. 11 a ainsi été possible de déterminer les énergies 
d'activation correspondant à chacun des mouvements. 
















































































































































































































































































































































































































































































































