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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. 
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EXPRESS ION DE LA FONCTION DE DIFFUS ION ROTATIONNELLE POUR 
LES MODELES DE SAUTS DE RÉORIENTATIONS , 





Considérons un échanti 11 on où 1 es atomes seraient tous identiques . 
La proportion de neutrons ayant pour vecteur d'onde incident %, q u i  sont 
diffusés à 1 'intérieur d ' u n  élément d'angle solide da autour de la direc- 
tion du vecteur d'onde % avec un échange d'énergie compris entre hw e t  
A ( w + d w )  est  donnée par 1 a section différentiel l e  efficace : [19,20,21] : 

'inc et 'coh sont respectivement 1 es sections efficaces de diffusion i nco- 
hérente e t  cohérente de 1 'atome considéré. Sinc(Q,w)  e t  s ~ ~ ~ ~ P , u )  sont 
appel ées fonctions de diffusion incohérente e t  cohérente. 6 = t-Xo 
désigne l e  vecteur de diffusion. Dans l e  cas où plusieurs espèces chimi- 
ques sont en présence, 1 ' équation précédente (1) d o i t  être généra1 isée. 

En fa i t  la section efficace incohérente du proton es t  très grande 

('i nc = 80 barns) devant les sections efficaces incohérente ou cohérente 
de 1 a pl upart des autres él éments . Aussi, s i  1 e nombre d '  atomes d '  hydro- 
gène dans la molécule es t  suffisamnent grand, on pourra souvent ignorer 
1 a présence des autres atomes etyen outre,négl iger l e  second terne du 

membre de droite de 1 'expression précédente (1) : la  diffusion des neutrons 
1 ents par 1 es composés organiques hydrogénés sera essenti el 1 ement de 
nature incohérente (sauf aux val eurs parti cul i ères de 6 où apparaissent 
des réflexions de Bragg) . 

Corne son nom 1 ' indique, 1 a diffusion cohérente résul te de phé- 
nomènes d '  interférence entre des ondes diffusées par pl usi eurs noyaux. 
Par contre 1 a diffusion incohérente constitue un puissant moyen d' étude 
des mouvements d'un proton individuel e t ,  par là ,  de ceux de 1 a mol écul e 
el 1 e-même. Le coup1 age possi bl e entre 1 es mouvements de mol écul es proches 
voisines n'est pris en compte que très indirectement. 11 faut cependant 
se souvenir que si l e  coefficient de remplissage de l a  maille cristalline 
dans l a  phase plastique est  inférieur à celui d'une phase ordonnée, la 
rotation libre reste toutefois exclue e t  1 'encombrement stérique tel que 
1 es mouvements de réorientations des mol écul es sont l e  pl us souvent 
corrglés . Dans t o u t  ce q u i  suit  nous supposons n'avoir affaire q u ' à  un 



seul proton. Dans le cas de plusieurs protons, puisque nous ne considé- 
rons que l a  diffusion incohérente, i l  suff i t  de considérer sé~arément 
chacun d'eux e t  de faire 1 a somme des contri butions obtenues. 

La fonction de diffusion incohérente relative à un proton 

'i nc ( 8 , ~ )  est la transformée de Fourier par  rapport au temps 

de la fonction de diffusion intermédiaire ~ ~ ~ ~ ( , t )  q u i  est  elle-même 
donnée par la moyenne thermique 

où i ( t )  et  ;(O) sont respectivement les vecteurs définissant l a  position 
du proton considéré au temps t e t  au temps O.  Dans l e  cas d ' u n  échantillon 
polycristal 1 i n  (.poudre), cette fonction de diffusion intermédiaire d o i t  , 
être  moyennée sur toutes les directions possibles du vecteur 6. 

Les protons de 1 a molécule se déplacent sous 1 'effet : 
- des vibrations i ntramol écul ai res de déformation de 1 a mol écul e 
- des vibrations du réseau cristall in 
- des mouvements de rotation de la molécule autour de son centre de 

gravi t é .  

Considérons un proton appartenant à une molécule d o n t  l e  centre 
de gravité es t  repéré par %(t) par rapport à u n  système d'axes cristall ins.  
Dési gnons par a 1 'ensemble des 3 angles d '  Eu1 er  permettant de défi n i  r  
1 'orientation de cette molécule e t  par t ( n , t )  un vecteur indiquant la 
position d'équilibre du proton dans l e  référentiel l i é  à la molécule 
par rapport au centre de gravité. On suppose l e  proton écarté de sa 
posi tion d'équi 1 i bre dans 1 a molécule du déplacement a( t)  . On écrira donc 



On f a i t  1 ' hypothèse que les mouvements rotationnels des mol écules, t o u t  
comme les mouvements de vibration du réseau cristall in,  perturbent peu 
les vibrations internes de la molécule. Cette condition implique que les 
états de vibration internes correspondent à des énergies grandes devant 
à la fois kT e t  hm pour l a  diffusion rotationnelle. Ceci est  raisonnable 
en pratique ( 0 , l  eV comparé à 0,01 eV). De l a  même manière, on suppose 
que le  mouvement de translation de la molécule est  totalement découplé 
de son mouvement de rotation. Cette seconde hypothèse qui suppose que les 
mol écu1 es tournent indépendamment 1 es unes des autres, est  certainement 
beaucoup moins réaliste que l a  précédente pour des mouvements de rotation 
coopérati fs  . Cependant el 1 e peut consti tuer une bonne premi ère approxima- 
tion. Dans ces condi tions, 1 'expression précédente (3) de 1 a fonction de 
d i  ffusion intermédiaire peut être réécrite sous 1 a forme : 

Les trois moyennes sont alors calculées séparément e t  la fonction de 
diffusion incohérente sinc(aYo) peut se séparer en deux parties [II 

Le terme e-" es t  un facteur de Debye-Waller, q u i  t ient compte 
à la  fois des vibrations du réseau e t  des vibrations moléculaires. Le 
second terme dans le  crochet est rel ié  à 1 a distri  bution de fréquences 

R de toutes les vibrations de la molécule tandis que si , , (a,~) est  un 
terme quasiél astique q u i  contient 1 es effets résul tant des mouvements 
de ro ta t ion  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 très nette entre un pic quasiélastique 
centré sur hw=O e t  une partie inélastique (voir figure 1 ) .  On considere 
habi tue1 lement que cette séparation est  1 iée au découplage translation 
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R rotation e t  que chaque partie correspond à 1 ' un des termes Si nc 1 
et 'inc 

de l'expression précédente ( 6 ) .  Lorsqu'on étudie la dynamique des réorien- 
tations mol écu1 aires , on s ' intéresse uniquement à 1 a partie quasiél astique 
des spectres e t  on écr i t  

ce q u i  revient à négliger la  diffusion à très faible transfert d'énergie 
qui résulte des vibrations du réseau. En f a i t  dans la  région quasiélas- 
tique i 1 intervient aussi une contri bution des phonons acoustiques de 
basse fréquence, parti cul i èrement pour des valeurs importantes du vecteur 

2 de diffusion $ ( l a  diffusion inélastique étant proportionnelle à Q ) e t  
on d o i t  plutdt écrire : 

La fonction de diffusion due aux phonons acoustiques Sqnc(a,u) 

peut ê t re  évaluée dans la zone quasiélastique en uti l isant  une densité 
d 'états  de Debye (voir annexe A ) .  

Si on suppose que les mouvements de réorientation de la molécule 
sont suffisamment lents (cette hypothese nous ayant permis d'écrire la 
fonction de diffusion intermédiaire incohérente sous la  forme de l'équa- 
tion (SI), la  fonction de diffusion rotationnelle s : ~ ~ ( ~ , u )  peut être 
évaluée de façon cl assique sans ut i l i ser  1 a mécanique quantique. Toutefois, 

Rcl ass la fonction obtenue Sinc ( 6 , ~ )  es t  symétrique e t  ne sa t i s fa i t  pas le  
principe du bilan détaillé qui s ' éc r i ra i t  [1 ,19,20]  : 

R class 
= e 

K ~ '  ~ c i a s s  
Si nc Si nc < -6,-u> 

où kB es t  la constante de Boltzman e t  Iio 1 'énergie gagnée par l e  neutron. 
E l  l e  doit en toute rigueur ê t re  corrigée par l e  facteur : exp(fiu/2kgT) 



h w  - 
~ ; ~ ~ ( a , w >  = e  

2 k ~ T  R c iass 
'i nc <?,w> 

Cependant une t e l l e  co r rec t ion  peut souvent ê t r e  négl igée en première 

approximation dans 1  a  région des f a i b l es  t r ans fe r t s  d '  énergie 

(2kBT = 50 meV à T = 298 K ) .  

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

La fonct ion de d i f fus ion  ro ta t ionne l  l e  incohérente S :~~(~~ ,CU)  

e s t  l a  transformée de Four ier  par rapport  au temps de l a  fonc t ion  de 

d i f f u s i o n  ro ta t ionne l  l e  intermédiaire 1Pnc(fi, t )  donnée par 

Les in tégra les  por tent  sur  toutes l e s  o r ien ta t ions  possibles de l a  molé- 

cu le  Q à l ' i n s t a n t  t e t  cio à l ' i n s t a n t  i n i t i a l  t=O. %(a) es t  un vecteur 

déf in issant  l a  p o s i t i o n  du proton à p a r t i r  du centre de g rav i t é  de l a  mo- 
l écu le  supposëe dans l ' o r i e n t a t i o n  n. P(n,no , t )  e s t  l a  p robab i l i t é  condi- 

t i o n n e l l e  de t rouver l a  molécule au temps t dans 1  ' o r i en ta t i on  n s i  e l l e  

e t a i t  dans 1  ' o r i e n t a t i o n  no au temps t=O. P(no) es t  l a  fonc t ion  de d i s t r i -  

bu t ion  des o r ien ta t ions  i n i t i a l  es. 

Le ca l  cul des expressions des probabi 1  i tés condi ti onnel l  es pré- 

cédentes dépend fortement du modèle dynamique que 1 ' on u t i  1  i se pour 

décr i re  l e  mouvement d'une molécule : r o t a t i o n  l i b r e  ou empêchée, d i f f u -  

s i on  ro ta t ionnel  l e ,  sauts de réo r i en ta t i on  ent re  N pos i t ions d' équi 1 i bre 

b i en  déf in ies .  Dans ce dern ier  cas, on suppose que l a  densité de probabi- 

1  i t é  d ' o r i en ta t i on  d '  une molécule se résume à un nombre f i n i  d 'o r ien ta t ions  

b ien  précises se déduisant souvent l e s  unes des autres par symétrie. On 

suppose que l a  molécule effectue des mouvements de l i b r a t i o n  autour de sa 

pos i t i on  d'équi 1  i b r e  temporaire, passant pa r f o i s  à une autre pos i t i on  

d' équi 1  i bre en un temps suffisamment cour t  (comparativement au temps de 



résidence dans son puits de potentiel) pour pouvoir  être considéré 
comme instantané. Un tel modèle ne s'intéresse pas aux causes qui 
i ndui  sent 1 es mouvements de réorientation e t  on i n t rodui  t une probabi 1 i t é  

1 de saut par unité de temps ; définie comme 1 'inverse du temps de résidence. 
Une te l le  description phénoménologique suppose donc que les librations 
e t  les réorientations sont découplées. D '  une mani ère analogue à ce1 l e  
que nous avons u t i  1 isée pour tenir compte des vibrations mol écu1 aires 
e t  cristallines, on tiendra compte de 1 'effet  des librations dans le  
terme de Debye-Waller e t  dans 1 'expression précédente (111 n e t  no 
désigneront des orientations cf' é y w b a e  de 1 a mol écule (en nombre discret) 

Les fonctions de probabilité précédentes s'obtiennent en résol- 
vant un  système d' équations différentiel les où interviennent 1 es probabi - 
1 i tés de saut par u n i  té  de temps entre orientations d'équilibre. L'util i- 

sation de la théorie des groupes simpl i f ie  parfois consi dérablement les 
calculs [2-4 ] . Nous donnerons des exemples par la sui te e t  nous indiquons 
seulement 1 'expression finale de la fonction de diffusion rotationnel l e  
incohérente 

2 2 
Le facteur de Debye-Wal ler a été écr i t  sous la forme e -CU > Q 

2 2 de façon à tenir compte de sa dépendance habituelle en Q . <u  > est 
1 ' ampl i tude quadratique moyenne de 1 a projection du dépl acement du proton 
sur 6 regroupant les effets de toutes les vibrations e t  librations de 
la molécule. 

11 est  évident que le  terme ao(G) S ( U )  correspond à une diffusion 
purement él astique. Le coefficient a,($) est  appelé facteur de structure 
élastique incohérent. 11 fournit des informations sur l a  géométrie des* 



F I G U R E  2  - Spectres  transformés en é n e r g i e  obtenus après  l e s  c o r r e c t i o n s  h a b i t u e l l e s  d'absorp- 
t i o n  e t  d'auto-atténuation ( s e l f  s h i e l d i n g ) .  L ' é c h a n t i l l o n  e s t  de l a  poudre de cyanoadaman- 
tane  aux températures T = 323 K. 373 K. On d i s t i n g u e  nettement l a  séparat ion  e n t r e  l e s  deux 

é l a s t i q u e  e t  q u a s i é l a s t i q u e .  



mouvements de réorientations mol écu1 ai res car i 1 dépend essentiel 1 ement 
de l a  fonction de distri b u t i o n  moyenne (par rapport au temps) du proton 
dans 1 ' espace. 

Les fonctions Li ( w )  sont des 1 orentziennes normal isées à 

1 ' u n i  té .  Leur nombre a dépend du modèle consi déré. 

dont les demi-1 argeurs à mi-hauteur ' s'expriment à partir des probabi- 
Ti  

1 i tés de saut par uni t é  de temps. El 1 es contiennent donc toute 1 ' i nfor- 
mation en ce q u i  concerne 1 'évol u t i on  dans le temps de la position du 

proton. La présence de tel les fonctions dans la fonction de diffusion 
rotationnel le conduit à un élargissement des spectres expérimentaux, 
d'autant pl us important que les probabilités de saut seront grandes. 
Les coefficients ai  (6) sont appel és facteurs de structure quasiél asti ques 
incohérents . I ls  sont reliés entre eux e t  au facteur de structure 
élastique par la relation 

Lorsque 1 'élargissement quasiél astique est  suffisant, les 
spectres présentent 1 'aspect d '  un pic élastique étroi t  dont la 1 argeur 
est  celle de la fonction d'appareil, superposé à une composante quasi- 
élastique beaucoup p l  us 1 arge ayant grossi èrement 1 'al 1 ure d '  une lorent- 
zienne (figure 2 ) . Dans ces conditions, on peut pratiquement séparer 
graphiquement les deux contributions e t ,  par intégration sur toutes la 
gamme d'énergie de 1 'appareil , calculer pour chaque valeur de 6 le 
rapport de 1 ' intensité diffusée élastiquement le(a) à 1 ' intensité totale 
(élastique + quasiélastique) $(a)+l (a) . On peut montrer faci lement 

9 
(voir annexe B )  que ce rapport es t  égal au facteur de structure élastique 
incohérent ao (a ) ,  ce q u i  fournit une mesure directe de ce coefficient. 



Par contre on ne peut accéder individuellement, n i  aux facteurs 
de structure quasiélastiques a i ($) ,  ni aux temps de corrélation r i .  La 

1 détermination des probabilités de saut - se f a i t  en comparant la forme 
i 

de l a  fonction de diffusion s ~ ~ ~ ( $ , u )  donnée par ( 8 )  convoluée avec la 
fonction d'  apparei 1, à ce1 le  des spectres expérimentaux ; les valeurs 
des temps de corrélation r i  sont affinées par exemple par une méthode de 
moi ndres carrés. 

I I )  LES PROBLÈMES POSÉS PAR LA DIFFUSION MULTIPLE 

L'expression précédente ( 1 3 )  suppose qu'un neutron q u i  a é té  
diffusé une première fois ressort de 1 'échantillon sans y être absorbé 
n i  subir d'autres diffusions ultérieures. En f a i t  dans le  cas de la  diffu- 
sion incohérente par les composés hydrogénés, le  1 ibre parcours moyen des 
neutrons dans 1 e matéri au est  souvent comparable aux dimensions macrosco- 
piques de 1 ' échanti 1 lon . Consi dérons par exemple 1 e cas de 1 ' adamantane 
monocristall in CIOHl6 que nous étudierons en détail par la suite. La maille 
élémentaire c. f .cm a pour paramètre 9,45 A e t  contient 4 mol écu1 es. En ne 
tenant compte que des atomes d'hydrogène, 1 a section efficace incohérente 
par unité de volume vaut 2=5,2 cm-' e t  le  libre parcours moyen est  égal à 

ce q u i  est de 1 ' ordre de grandeur de 1 ' épaisseur de 1 ' échanti 11 on. En outre, 
le  parcours des neutrons dans 1 'échantil lon es t  en réalité pl  us grand que 
1 'épaisseur de celui-ci e t  dépend essentiel lement de 1 'angle de diffusion 
e t  de 1 ' i ncl i nai son de 1 ' échanti 11 on par rapport au faisceau incident. 

Aussi 1 es spectres en temps de vol expérimentaux conti ennent-i 1 s 
aussi des contributions de neutrons q u i  o n t  été diffusés plusieurs fois. 
Pour pouvoir faire une analyse détaillée e t  quantitative de ces spectres, 
une correction doit être fai te  

- de la présence des flux diffusés d'ordre deux e t  pl us 
- de 1 'atténuation des flux incidents e t  diffusés due à 1 'absorption 

e t  à 1 ' auto-atténuation (self shiel d i  ng) , 1 ' intensité des flux diffusés 



diminuant au fur e t  à mesure que se produisent d'autres diffusions. 

On peut chercher à m i  nimiser 1 a diffusion mu1 ti ple de façon 
à la rendre suffisamment faible pour pouvoir ê t re  négligée. Par exemple 
on emploiera des échanti 1 lons ayant un grand coefficient de transmission. 
Dans l e  cas d'échantillons plats,  ceci conduit à diminuer l e  plus possible 
1 'épaisseur (0,2 mm par exemple) . Toutefois cette façon de procéder, outre 
qu'elle diminue ëgalement le  flux de neutrons diffusés une seule fois,  
n 'est  pas toujours possible : certains cristaux plastiques ( t e l s  le  
succi noni t r i  le  ( C H 2 C N )  2 )  se prêtent mal à 1 'obtention d'une poudre f i  ne. 
Dans 1 e cas de monocri staux, compte tenu de 1 a fragi 1 i t e  des cristaux 
organiques, la  t a i l l e  e t  l e  polissage de lames orientées de très faible 
épaisseur présente de réel 1 es d i  f f i  cul tés techniques. 

Afi n de dimi nuer les parcours i ntermédi aires intervenant dans 
la  direction des plus grandes dimensions de 1 'échantillon, on peut aussi 
d i  viser 1 'échanti 1 lon avec des absorbants [ 5-7 ] . En f a i t  ces techniques 
n'éliminent pas entièrement la  diffusion mu1 t ip le ,  bien qu'el les la  
réduisent considérablement. Elles peuvent ê t re  suffisantes s i  on ne 
cherche pas une connaissance très précise de S(Q,u). 

Les corrections de diffusion mu1 t ipl  e peuvent ê t re  fai tes 
aussi en uti l isant  des techniques de simulation du type Monte Carlo. 
Pl usieum programmes ont été écri ts  [ 8-10 1 . Nous citerons particui iè- 
rement DISCUS de JOHNSON [IO] que nous avons u t i l i sé  à t i t r e  de compa- 
raison. I l s  ont 1 'avantage d 'être applicables à plusieurs types de 
géométries expérimentales mais i l s  nécessitent souvent des temps de 
cal cul relativement 1 ongs . En outre 1 'éval uation des différents ordres 
de diffusion nécessite la connaissance de la fonction de diffusion d'ordre 
un Si nc(Q , u )  Les cal culs de 1 a diffusion mu1 t ipl  e sont f a i t s  une 
première fois,  en uti l isant  pour l e  modèle un jeu de paramëtres résultant 
d ' un  affinement des spectres non corrigés. Ensu i  t e  la  diffusion totale 
ainsi obtenue (somme des différents ordres de diffusion) es t  à son tour 
comparée aux spectres expérimentaux. Plusieurs itérations sont souvent 
nécessaires, les paramètres du cal cul de la diffusion mu1 t ip le  étant à 

chaque fois modifiés jusqu'à ce que le  résultat de la comparaison so i t  



satisfaisant. Dans ces conditions , une méthode de cal cul analytique, 
même approchée, serait plus satisfaisante, surtout s i  e l le  est plus 
rapi de. 

Les premiers cal cul s remontent à VINEYARD [ 11,iZI dans 1 e cas 
d'une fonction de diffusion élastique isotrope s ( ~ , u )  = 6 ( ~ ) .  Dans ce 
cas 1 a diffusion mu1 tipl e est  el le-meme relativement isotrope e t  constitue 
une proportion presque constante de la diffusion totale. En f a i t  s ( ~ , u )  

e s t  rarement isotrope. Ceci est particulièrement vrai dans le  cas d'ex- 
périences de diffusion quasiélastique par des monocristaux où on cherche 
justement à u t i  1 i ser 1 'ani sotropie en 8 pour obtenir pl us d' informations 
que dans le  cas de la poudre [ 17,IB 1 . Ainsi l e  rapport de la diffusion 
mu1 tiple sur la  diffusion totale n'est plus une constante. 

Les cal culs originaux de VINEYARD ont été par l a  sui te générà- 
1 i sés par de nombreux auteurs [ 5,13-15 1 . Rgcemnt SEARS [la a formulé 
une théorie pour un échantillon de forme arbitraire e t  a obtenu une 
expression générale de la  fonction de diffusion sous la forme d ' u n  d6ve- 
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 lechantil lon e t  la géométrie 
de 1 'expérience. 

Nous avons appliqué cette théorie générale au cas particulier 
de la diffusion quasiélastique incohérente par les cristaux plastiques, 
où la  fonction de diffusion rotationnelle au premier ordre est  donnée 
par (13). Dans l e  cas d ' u n  échantillon plat supposé infini (compte tenu 
de la valeur du libre parcours moyen des neutrons comparé aux dimensions 
transversales de 1 'échantillon) les calculs mathématiques peuvent être 
poussés pl us 1 o i  n . Moyennant quelques approximations r a i  sonnabl es, 1 es 
convolutions peuvent ê tre  effectuées analytiquement e t  i l  est possible 
d'obtenir une expression finale de la diffusion totale en fonction des 
lorentziennes q u i  interviennent dans la fonction de diffusion au 
premier ordre. L ' avantage pri nci pal de. cette méthode, outre 1 e gai n de 
temps de calcul appréciable, réside dans le  f a i t  que l a  fonction de 



diffusion totale ( e t  non plus seulement celle d'ordre u n )  peut être 
di rectement comparée à 1 ' expéri ence afin d ' obtenir 1 es valeurs des 
temps de corrélation des différents mouvements moléculaires. L'exposé 
de cette méthode f a i t  1 'objet du chapitre suivant. 
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ANNEXE A 

La fonction de diffusion incohérente complète es t  l a  convolution 
de 1 a fonction de diffusion quasiél astique (c 'est  à dire rotationnel le)  
par l a  fonction de diffusion inélastique (c 'es t  à dire due aux phonons) : 

R i né1 où Sinc(Q,w) est  calculé à partir d 'un  modèle rotationnel e t  Sint ( Q , w )  

peut être obtenu en tenant compte de la  diffusion à un seul phonon, 
puisque la diffusion à plusieurs phonons peut être négligée dans la 
région des faibles valeurs de Q (voir Egelstaff, "Thermal Neutron 
Scatteri ng" [19] ) 

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

Compte tenu de la condition nécessaire 

ainsi que de la relation ( A 2 )  i l  s'ensuit que 1 'on doit avoir 



Cette relation peut être écrite sous la forme 

Fi na1 ement, on obtient : 

2 
1, = 2 rD h u = constante 

O 
exp(8hw) - 1 

En utilisant ceci e t  la relation (A21, on obtient 

La convolution indiquée en ( A I )  doit être effectuée pour l e  
terme élastique de (A9) mais peut ê t re  omise pour le  terme inélastique 
en raison de sa très faible dépendance en énergie dans la région quasi- 
61 as ti que. Nous obtenons a i  ns i 

Dans l e  cas d'un cristal cubique, l a  fréquence de ûebye peut se calculer 
à partir du facteur de Debye-Waller ( v o i r  Marshall e t  Lovesey [ 2 0  1 ,  p76 

formule 4-43) 



où M es t  la masse de la molécule e t  e D  la température de Debye définie 

Par 

hoD = kg eD 

kB étant la  constante de Boltzman. 





ANNEXE B 

DETERMI NATION DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE 1 NCOHERENT 

Soit R,(o) l a  résol ution en énergie de 1 'appareillage pour 
l'angle de diffusion 28 tel le que 

(B I  l 

La fonction de diffusion que 1 'on peut déduire des spectres 
expérimentaux est,pour chaque valeur du transfert d'énergie, la convolu- 
t i o n  de la fonction de diffusion donnée par ( 8 )  avec cette fonction 
d' appareil 

sexp i nc ( 0 , ~ )  = 1 s~ , , (Q ,u I )  ~ ~ ( w - o ' )  do1 

A l ' intérieur d'un même spectre correspondant à un angle de 
diffusion 20,  le vecteur a est  une fonction du transfert d'energie 

1 Q = Q ( 0 , o )  = i ( E  + E0 - 2 R o  cos 28) 1 1/2 
Qk 

o ù  Eo est 1 ' énergie des neutrons incidents e t  E = Eo + ho ce1 1 e des 
R neutrons diffusés. En f a i t ,  si  la fonction de diffusion SinC(Q,w) a une 

valeur suffisament faible dans les ailes des spectres, on peut, dans 
1 ' i ntégration (B2)  précédente, considérer que 

On peut écrire d '  après (13 )  

sexp ( 0 , ~ )  = e - < ~  >Q R conv A conv i nc [ a o ( ~ e ) ~ ( u )  + i=l  5 ai(Qo) Li ( u )  + Sint 



A conv 
'i nc ( w )  = 1 sqnC(Q,o1) R(w-o') do' 

Les fonctions de Lorentz ayant été choisies normées à 1 'unité, en tenant 
compte de ( B I ) ,  si  on calcule l ' intégrale des spectres on obtient : 

2 2 m 
-<u >Qo A conv 

= e [ao(~o)  + Q )  + sine 
i = l  -Ce 

En utilisant la relation des facteurs de structure 

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

( B I  O) 



rmDE DES PROBL~ES POSES PAR LA DIFFUS ION MULTIPLE 
MÉTHODE DE CORRECTION DANS LE CAS DE LA DIFFUS ION PUAS 1 ELASTIQUE, 





Dans un premier temps, nous avons appliqué l'expression 

générale donnée par SEARS [1] dans l e  cas d'un échantillon p l a t ,  

d'épaisseur d ,  ayant des dimensions latérales suffisamment grandes pour 
pouvoir être considéréescomme infinies (comparativement au libre parcours 
moyen des neutrons dans 1 e matéri au) . 11 est  évi dent que nous ne donnerons 
pas ici  l e  détail complet de ses calculs, mais i l  es t  nécessaire toutefois 
d'en rappeler les principaux résultats afin de pouvoir comprendre ce q u i  

va suivre. 

1) DEVELOPPEMENT DE LA FONCTION DE DIFFUSION 

La section différentiel le  efficace de diffusion incohérente est 
écrite sous l a  forme suivante 

Cette expression n'est valable que si le  vecteur d'onde diffusé 2 n'est 
pas colinéaire au vecteur d'onde incident to. V est  l e  vol une de 1 'échan- 
t i l lon e t  n l e  nombre d'atomes par unité de volume. s(\,g) es t  la fonction 
de diffusion "effective" c 'es t  à dire tenant compte de la diffusion 
mu1 t iple e t  de 1 'absorption dans le matériau ; cette quanti té  s'exprime 
sous la forme d'un développement suivant les ordres successifs de diffusion : 

où s . (P  ,t) est  l a  contribution des neutrons qui o n t  été diffusés j fois. 
J 0 

La fonction de diffusion effective pour 1 'ordre un ~ ~ ( $ ~ t )  
s'exprime très simplement à partir de l a  fonction de diffusion s(&u) 

essentiellement incohérente dans notre cas ( s ( ~ , u ) = s ~ ~ ~ ( ~ . u ) )  e t  que 



1 ' on peut cal cul er sui vant différents mode1 es (voi r chapi t re  1) 

~~(5~2)  est  un coefficient de transmission dépendant fortement de la 
nature du matéri au étudié e t  des conditions expérimentales (énergie 
i nci dente, géométrie de 1 ' apparei 1 1 age , forme de 1 ' échanti 11 on) . 
En effet, 1 e 1 ong de 1 eurs parcours dans 1 ' échanti 11 on, 1 ' i ntensi té  des 
flux incident e t  diffusé une fois n'est pas constante. Chacun d'eux 
dimi nue individuel 1 ement sous 1 'effet  

a )  des phénomènes d ' absorption 
b) des nouvelles diffusions possibles ( q u i  diminuent le  flux d'ordre 

n pour augmenter ce1 u i  d' ordre n + l )  . 

De la même manière, les fonctions de diffusion effectives 
relatives aux ordres de diffusion supérieurs (j 3 2) s '  écrivent : 

-+ 
ki  est le vecteur d'onde du neutron après la ieme collision tandis que 
bi e t  fui désignent respectivement l e  vecteur de diffusion e t  1 'échange 
d'énergie lors de cette col 1 ision. En outre on a 1 'ensemble des relations 
sui van tes : 



2) CAS D'UN ECHANTILLON PLAT SUPPOSE INFINI 

Considérons maintenant l e  cas particulier d'un échantillon 
plat, d'épaisseur d,  de dimensions latérales suffisantes pour pouvoir 
être considérées comme infinies .Le facteur de transmission re la t i f  à la  
diffusion d'ordre un s ' é c r i t  sous la forme suivante (on se reportera à 

la figure 1 pour 1 'explication des notations uti l isées)  : 

La fonction u(x) e s t  définie par 

e t  on a posé 

oil Zo e t  z désignent respectivement la  section efficace totale par unité 
de volume pour l e  vecteur d'onde incident e t  l e  vecteur d'onde diffusé 

La section efficace de diffusion par u n i  té  de volume rdif(Z). 
essentiellement incohérente dans notre cas 

d i  ) = S (Q,.) dQ du 
4~ % inc 

diffère quelque peu de nuinc car la  diffusion n'est pas purement 
élastique e t  doit ê t re  calculée en fonction de 1 'énergie incidente. 

'abs ( x )  désigne la section efficace d'absorption. En f a i t  cette valeur 



FIGURE 1 - Coordonnées sphériques des vecteurs d'onde dans un système d'axes lié à l'échantillon. La normale au plan de 
l'échantillon est prise comme axe polaire. 



doit aussi tenir compte des neutrons q u i  sont diffusés avec un échange 
d'énergie situé hors des limites de 1 'appareillage. LECHNER [3] a 
indiqué une méthode pour cal cul er  une section efficace d' absorption 
"effective" qui prend en compte de tels  neutrons. 

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

où pour la  diffusion d'ordre deux : 

avec 

Pour j > 3 on a la relation de récurrence 

Par exemple dans l e  cas de la  diffusion d'ordre trois  

A ce point, i l  e s t  intéressant de remarquer que les facteurs 
de transmission H .  ne dépendent des modules des vecteurs d'onde que 

J 



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 l'équation (6) et les points 
représentent les valeurs obtenues en utilisant la méthode de Monte Carlo. 



par 1 'intermédiaire des sections efficaces totales de sorte que s i  
Z ( t ) = Z  quelque soi t  la valeur de c, pour un échantillon e t  une géométrie 
expérimentale donnés, i l s  ne dépendent en fa i t  que des angles entre ces 
vecteurs d'onde e t  l a  normale à 1 'échantillon (ce qui est le  cas compte 
tenu des énergies mises en jeu). 

3) ETUDE DES COEFFICIENTS DE TRANSMISSION 

Les calculs que nous venons de présenter peuvent sembler assez 
peu courants e t  les expressions introduites suffisamment compliquées 
pour qu'il soi t  nécessaire de les i l lustrer  i c i .  Nous choisirons comme 
exemple l e  succinoni t r i  l e  dont 1 'étude détai 11 ée fera 1 'objet du dernier 
chapitre. Nous avons effectué une expérience de diffusion quasi él astique 
des neutrons sur un échanti 11 on polycristal 1 i n .  Le produit é ta i t  placé 
dans un boitier en aluminium, circulaire e t  plat, de 50 m de diamètre, 
perpendiculaire au faisceau incident. Cependant ce cristal pl  astique 
possède de très mauvaises propriétés mécaniques e t  peut difficilement 
être réduit â 1 ' éta t  d '  une poudre fine. Aussi 1 ' épaisseur de 1 ' échanti 11 on 
étai t-el le  relativement importante (0,7 mn) . La molécule possède quatre 
hydrogènes (a = 8lY8 barns) e t  l a  maille élémentaire est  cubique a corps 
centré avec un paramètre a = 6,35 A. Dans ces conditions, avec un coeffi- 
cient de rempl issage du boi t ie r  mesuré égal à 0,61, nous obtenons une 
section efficace totale (diffusion + absorption) par unité de volume 
2 = 2,55 c m ,  ce qui correspond pour les neutrons à un libre parcours 
moyen égal à 4 mm. Cette valeur est comparable aux trajets des neutrons 
incidents e t  diffusés surtout lorsque l'angle de diffusion approche de 
la valeur 2e = 90'. Aussi i l  est clair que les effets de diffusion 
mu1 ti pl e ne devaient pas être négl i geabl es. 
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a )  Facteur de transmission pour la diffusion du premier ordre 

Nous avons calcul ë dans ce cas particulier à p a r t i r  de 1 'équa- 
tion 16)  le  facteur de transmission H (9 9 )  = H1(O 9) correspondant à 1 O 
une incidence normale, en fonction de 1 ' angle 9 du vecteur d ' onde 
diffusé avec la normale à 1 'échantillon. Dans ce cas, cet angle 
coïncide avec l'angle de diffusion habituel 20 entre vecteurs d'onde 
incident e t  diffusé. Le résultat est  indiqué sur la figure 2.  Nous y 

avons aussi reporté les valeurs de cette transmission obtenues à p a r t i r  
d'une méthode de simulation du type Monte Car10 (en utilisant le  program- 
me DISCUS de JOHNSON [IO] ) . On peut constater 1 'accord excel lent entre 
1 es deux méthodes. En outre, puisque 1 ' échanti 11 on est  perpendi cul aire 
au faisceau incident e t  puisqu'il es t  supposé infini latéralement, le  
facteur de transmission est  de toute évidence égal à zéro pour P = 90". 

b )  Facteur de transmission pour la  diffusion du second ordre 

Les facteurs de transmission relatifs aux diffusions d'ordre 
supërieur dépendent de 1 'angle de diffusion (pl us exactement de 1 'angle 
so du vecteur d'onde diffusé avec l a  normale à 1 'échantillon) d'une 
mani ère analogue . La figure 13al représente H2(vO9 p)=H2(0 ) en fonction 
de 9 .  On note imnédiatement que les valeurs sont beaucoup plus faibles 
que dans le  cas de la diffusion d'ordre un e t  surtout qu'elles dépendent 
fortement de la direction de la diffusion intermédiaire (dont la direction 
est  repérée par 1 'angle r l  par rapport à la normale à 1 'échantil lon) . 

Pour aider tî comprendre 1 'influence de la diffusion intermé- 
diaire, l a  figure 13b) montre cette meme transmission, cette fois en 
fonction de r l .  La forme est  celle d'un pic étroi t  centré autour de la 
valeur particulière r l  = 90°, ce q u i  indique clairement que les diffusions 
intermédiaires q u i  contribuent le  pl us sont ce1 les qui se produisent 
dans le  plan de 1 'échantil ion. E n  outre, on comprend que pour un neutron 
q u i  a dëjà subi une première diffusion perpendiculaire au plan de 
1 'echantillon, la  probabilité de sor t i r  sans avoir été diffusé une 
seconde fois augmente lorsque 1 'épaisseur diminue. Aussi l a  diffusion 
du premier ordre est-el 1 e maximale perpendiculairement au plan de 



FIGURE 4  - Poudre de s u c c i n o n i t r i l e  : r a p p o r t  de l a  d i f f u s i o n  du p rem ie r  o r d r e  s u r  l a  d i f f u -  

s i o n  t o t a l e  ( c a l c u l é e  jusqu 'à  l ' o r d r e  deux) en f o n c t i o n  du t r a n s f e r t  d 'énerg ie .  Les p o i n t s  on t  
é t é  obtenus par l a  méthode de Honte Car lo.  La courbe en t r a i t  p l e i n  cor respond au c a l c u l  des 
c o n v o l u t i o n s  m u l t i p l e s  d 'après l ' é q u a t i o n  (4 ) .  Les r é s u l t a t s  ne son t  pas convo lués pa r  l a  
f o n c t i o n  d ' a p p a r e i l  e t  l e s  p o i n t s  cor respondant  à h= O ne son t  pas i nd iqués  pou r  é v i t e r  des 
confus ions p o s s i b l e s  ( v o i r  f i g u r e  5 ) .  

0.7. 
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FIGURE 5 - Poudre de s u c c i n o n i t r i l e  : r a p p o r t  de l a  d i f f u s i o n  d ' o r d r e  un s u r  l a  
d i f f u s i o n  t o t a l e  (éva luée j u s q u l à  l ' o r d r e  deux)  en f o n c t i o n  de l ' a n g l e  de d i f f u s i o n  
f i n a l  pour deux v a l e u r s  p a r t i c u l i è r e s  du t r a n s f e r t  d 'énerg ie .  No ta t i ons  e t  e x p l i c a -  
t i o n s  i d e n t i q u e s  à l a  f i g u r e  4. 



1 'échantillon comme on peut l e  voir sur l a  figure 2 .  Par contre, u n  
neutron d i  ffusé para1 1 èlement au pl  an de 1 'échanti 11 on devra pour  en 
sor t i r  être di f fusé  une nouvel l e  fois au moins . Faute de quoi, i 1 sera 
absorbé puisque 1 'échanti 11 on es t  supposé infini dans cette direction. 
De tels neutrons contribuent ainsi à augmenter l a  diffusion mu1 t iple.  

cl Im~ortance e t  nature de la diffusion mu1 t i ~ l e  

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 e t  du second 
ordre. Ces valeurs o n t  été obtenues de deux manières différentes : à 

partir du cal cul numérique des convol utions mu1 tiples selon la méthode 
de SEARS (équations 3 e t  4)  e t  aussi à p a r t i r  de la méthode de simulation 
du type Monte Carlo du programne DISCUS. L'accord entre les deux séries 
de valeurs est t o u t  à f a i t  bon s i  on tient compte des erreurs statistiques 
dans la méthode de Monte Carlo. 11 convient de remarquer que les flux 
obtenus ne tiennent pas compte de la résolution instrumentale. ( I l s  ne 
peuvent donc être directement comparés aux spectres expérimentaux sans 
étre au préalable convol ués avec la fonction d'appareil . Nous reviendrons 
un peu pl us l o i n  sur cette question). Dans ces conditions, le point 
correspondant à la diffusion élastique ho=O se placerait systématiquement 
pl us haut sur chacune des courbes. 11 n'a pas été indiqué sur la figure 
afi n d '  éviter des confusions possibles. Cependant cette valeur particu- 
lière es t  reportée sur l a  figure 5 en même temps que celle correspondant 
à un transfert d'énergie h~ = 0,2 meV, sur t o u t  le domaine de diffusion 
accessible à 1 'expérience. Les résultats des deux méthodes (SEARS e t  
Monte Carlo) diffèrent légèrement mais la forme générale des courbes 
est l a  même. 

Il es t  également intéressant de noter que pour v=O, s i  on se 
limite à des transferts d'énergie de faible valeur, la diffusion du 

premier ordre est  pratiquement élastique e t  présente la forme théorique 
d'une fonction de Dirac 6 ( ~ ) .  Mais l a  diffusion d'ordre deux n'est pas 
de nature purement élastique. En effet, même pour de faibles valeurs du 

transfert d' énergie résul tant h ~ ,  el 1 e peut faire intervenir deux 
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processus quasiélastiques successifs dans lesquels les transferts 
d'énergie hul e t  hop = h(u-wl) peuvent être importants. Aussi, s i  la 
part de la diffusion du deuxième ordre es t  seulement de 12% environ 
à h = O ,  e l l e  a t te int  une valeur voisine de 100% d b  que hw#O. Ainsi les 
ai les des spectres observés aux petits angles de diffusion ( à  l 'extérieur 
du domai ne d'énergie correspondant à l a résol ution) sont principalement 
dues à la diffusion mu1 t ip le .  Pour des valeurs plus importantes de 1 'angle 
de diffusion, la diffusion quasiélastique du premier ordre augmente e t  
la  proportion de diffusion mu1 t ip le  dans les ai les des spectres décroit 
sensiblement . Au contrai re, pour un transfert d ' énergie nul @=O) 1 a 

variation du rapport J1/(J1+J2) en fonction de q es t  relativement 
faible e t  la  diffusion mu1 t ip le  purement élastique peut ê t re  considérée 
comme presque isotrope. 

La figure 6% représente 1 ' ampli tude des différents f l  ux 
diffusés, en fonction du tranfert d'énergie ho. L'angle de diffusion 
correspondant es t  q = 135,5O e t  l e  faisceau incident e s t  perpendiculaire 
a l 'échantil lon. L'échelle logarithmique uti l isée sur la figure 6-b 

permet de comparer plus facilement les deux techniques pour les faibles 
valeurs de 1 'intensité diffusée de -0,lO à -0,25 meV.L1accord entre les 
résultats du calcul des convolutions e t  ceux de la méthode de simulation 
e s t  tout à f a i t  satisfaisant.  

L'examen des courbes précédentes permet de t i r e r  ia concl usion 
suivante : la  part de 1 ' intensité observée q u i  es t  due à la  diffusion 
mu1 t iple n 'est  ni une fraction constante de l ' intensité totale diffusée 
(voir figure 4), n i  une valeur indépendante de 1 'échange d'énergie hw 

(voir figure 6) dont on pourrait tenir  compte par quelque bruit de fond 
que l 'on ajusterait  lors des affinements. Son évaluation requiert un 
réel cal cul faisant i nterveni r toutes l es condi tions expérimental es. 
Cependant, s i  on considère la méthode de calcul ut i l isée,  mise à part 
la  satisfaction morale de pouvoir exprimer sous forme d'équations les 
flux diffusés à 1 'ordre deux e t  plus, i l  nous faut admettre que cette 



méthode n'offre dans notre cas aucun avantage par rapport aux techniques 
de Monte-Carlo. En effet  nous devons encore connaître les temps de corré- 
lation q u i  interviennent dans la fonction de diffusion s($,u) afin 
d'évaluer les flux diffusés successifs à partir de 1 'équation 4.  En 
outre le temps nécessaire au calcul numérique est  très important car les 
integrales portent à ia  fois sur toutes les orientations des vecteurs de 
diffusion e t  sur tous les échanges d'énergie possibles. Ceci es t  la 
raison pour 1 aquel le nous avons restreint notre comparaison au second 
ordre seulement. 

De pl us, nous avons déjà sou1 igné que la méthode des convol utions 
multiples, tout comme la  méthode de simulation ne tenaient compte en 
aucune mani ère de 1 a résol ution instrumentale. Dans ces conditions i 1 
e s t  nécessaire de convol uer 1 eum résul tats par 1 a fonction d'apparei 1 

s i  on veut pouvoir effectuer une comparaison valable avec 1 'expérience. 
Pl usieurs méthodes sont possi bl es : 

- On peut convoluer numériquement la fonction de diffusion totale 
ainsi obtenue avec la fonction d'apparei 1 . Cette méthode est  longue 
car elle nécessi te un cal cul pour chacune des valeurs du transfert 
d'énergie. El l e  est la plus générale e t  peut être appliquée même si on 
ne connait pas une expression analytique susceptible de décrire convena- 
blement la fonction d'appareil . Cependant on dispose souvent d'une tel l e  
expression e t  on peut envisager d'autres méthodes. 

- S i  on s a i t  calculer analytiquement la convolution de la diffusion 
d'ordre un avec la fonction d'appareil, on peut ne convoluer numériquement 
que la diffusion mu1 t iple.  Cette méthode n'est qu'une variante de la 
précédente. El le  n'est guère pl us précise car les erreurs statistiques 
dans l a  méthode de Monte Car10 ou les imprécisions dans 1 'évaluation des 
intégrales d'après 1 'équation 4 portent essentiel lement sur 1 a diffusion 
mu1 t i  ple . 

- On peut, par une procédure d'affinement, essayer d'obtenir une 
expression analytique de* 1 a diffusion mu1 t iple.  On choisira une fonction 
analogue à celle qui décrit l a  diffusion du premier ordre q u i  puisse être,  
el 1 e aussi, convol uée analytiquement avec 1 a fonction d '  apparei 1 . Le 
gain de temps éventuel ainsi obtenu dépend essentiel lement de la rapidité 
de l'affinement. Toutefois cette méthode ajoute aux imprécisions dans 



1 'éval uation de la diffusion mu1 t ip le  1 ' incertitude résiduelle de 
1 'affinement. 

Comme nous cherchons avant tout à obtenir une méthode de cor- 
rection rapi de, nous avons été condui t à envisager certai nes approxima- 
tions dans l e  calcul des convolutions de l'équation 4 .  Notre étude s ' e s t  
limitée à notre cas particulier : celui de la  diffusion quasiélastique 
incohérente par un échantillon plat pouvant être considéré comme infini 
1 atéralement - 

Nous avons vu (chapitre I équation 13) que dans l e  cas d ' u n  

modèle de sauts réori entati onnel s , 1 a fonction de diffusion incohérente 
s 'écr ivai t  sous la forme 

oü on a posé 

Dans l e  cas d'une poudre on doit effectuer une moyenne sur 
toutes les orientations possibles du vecteur de diffusion fi e t  les 
facteurs de structure ( tant  élastique que quasiélastiques) dépendent 
seulement du module de 8. 

1) EXPRESSION DE LA DIFFUSION D'ORDRE DEUX 

Considérons tout d'abord le  cas de la diffusion d'ordre deux. 
Suivant 1 'équation ( 4 1 ,  la fonction de diffusion effective s ' é c r i t  : 



OU on a  i n t r o d u i t  l e s  vecteurs de d i f f u s i o n  suivants 

FIGURE 7 

a ins i  que l e s  échanges d'énergie 

En supposant que l a  sec t ion  e f f i cace  incohérente par u n i t é  de 

vol m e  e s t  indépendante du vecteur d'onde (Z ( t )  = Z quelque s o i t  Z )  , en 

tenant compte de 1  'expression (16) de l a  fonc t ion  de d i f fus ion ,  1  'équa- 

t i o n  (18)  peut  ê t r e  séparée en quatre termes : 

avec les  d é f i  n i  t ions su i  vantes : 

A ins i  l a  d i f f u s i o n  d 'ordre deux a  é té  séparée en quatre con t r i -  

butions de nature d i f férente  : l e  terme sEE(fi3o) correspond à deux 

d i f fus ions  successives purement é last iques du même neutron tandis que 



sTT(a ,o)  représente le  cas opposé de deux collisions inélastiques. Les 
.LA 

deux autres termes s ~ ~ ( $ ~ W )  e t  sIE(?jyU) correspondent aux cas intermé- 
diaires où l'une des collisions est élastique e t  1 'autre inélastique. 

Les intégrales q u i  interviennent dans les expressions (22) 

précédentes doivent être prises sur toutes les valeurs possibles de 
1 'échange d'énergie hol q u i  se produit lors de la première collision 
e t  aussi sur toutes le; orientations possibles nl = (p ( ) du vecteur 1' 1 
de diffusion al q u i  en résulte. Or les deux vecteurs de diffusion ?j e t  

- 

ill dépendent respectivement de u e t  ol. Nous expl ici  terons cette dépen- 
dance en écrivant : 

De la même manière, quand i l  n'y a pas de transfert d'énergie 

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

Le coefficient ~ ~ , ( a ' )  a pour expression : 

11 est analogue à un facteur de structure élastique incohérent 
pour la diffusion du second ordre e t  s'exprime comme l a  convolution, 
sur toutes les orientations possibles du vecteur de diffusion résultant 



de la  première collision, du facteur de structure élastique du premier 
ordre avec lui-même, pondéré par le  facteur de transmission pour l'ordre 

deux H 2 ( ~ o v 1 ~ ) .  

De la même manière, avec les définitions suivantes 

les contri butions des processus du type él astique-inélastique peuvent 
s ' écrire : 

2) FORME SIMPLIFIEE DE LA DIFFUSION DU DEUXIEME ORDRE 

D'après les expressions précédentes, le calcul des termes sEI 
e t  S I E  implique le  calcul des intégrales définies par les équations 
(27) pour chaque valeur du transfert d'énergie final ho. En f a i t ,  dans 
le cas particulier de la diffusion quasiélastique, on se limite à 1 'étude 
de la partie des spectres voisine du pic élastique q u i  correspond à de 
faibles échanges d i  énergie. Dans ces conditions , on peut admettre que 
le vecteur de diffusion varie peu à 1 'intérieur d'un spectre corres- 
pondant à un angle de diffusion donné : 

e t  de même 



Si les facteurs de structure Ai (a) relatifs à l a  diffusion du 

premier ordre varient lentement en fonction du module de 6, on peut en 
faire un développement 1 imité autour  de l a  valeur particulière ho corres- 
pondant à hw=O. 

Dans ces conditions les équations (28) deviennent 

sEI (bsu) = 2' soi (a") + BO:) ( p l u  + B ~ ~ ) ( ? o ) ~ ~  + . . .1 i,. ( u )  
i=l  1 

avec par exemple 

Si les ternies BI:) e t  8::) convergent suffisamment vite vers 
zéro lorsque m augmente, les développements en série apparaissant dans 
les équations (31)  peuvent être arrêtés rapidement e t  l e  nombre de termes 
à calculer es t  1 imité. En outre, ces termes ne sont à calculer que pour 
la valeur particul ière do correspondant à hw=O. 11 es t  d'ail leurs souvent 
suffisant, au moins dans une première approche du problème, de se limiter 
à 1 'approximation d t  ordre zéro e t  d'écrire 



L'évaluation du dernier terme s I I ( ~ , ~ )  , l i é  à deux collisions 
i né1 astiques successi ves , repose sur des hypothèses analogues . Si on 
admet que 1 es 1 orentziennes q u i  interviennent dans 1 'équation (22-d) 

prennent une valeur suffisamment faible pour  pouvoir être négligée 
1 orsque ol augmente, les intégrales sur 1 'Onergie e t  sur 1 'orientation 
du vecteur d'onde intermédiaire xl peuvent être séparées. En se 1 imitant 
à 1 ' approximation d '  ordre zéro précédente, on écrira : 

où 1 'on a pose 

La borne inférieure d' intégration pour le  produit de convol u t i o n  
L .  .(LU) est limitée par l a  valeur finie Eo de 1 'énergie incidente. Cependant, 

1 J 
sous réserve que les fonctions lorentziennes tendent vers zéro suffisamment 
rapidement lorsque al tend vers -=, cette 1 imite peut etre étendue à -= 

e t  dans ces conditions : 
OD 



Finalement, à partir des équations ( 2 5 1 ,  ( 3 3 )  e t  ( 3 4 ) ,  la 
diffusion d'ordre deux s'exprime sous une forme analogue à ce1 le de l a  

diffusion d'ordre un.  

3) EXPRESSION DE LA DIFFUSION D'ORDRE TROIS 

Le cas des diffusions d'ordres supérieurs est t o u t  à f a i t  

analogue e t  fai t  intervenir les mêmes hypothèses e t  approximations. 
Nous n'entrerons pas ici dans le dëtail des calculs e t  nous donnerons 
simplement les expressions finales pour la diffusion du troisième ordre 
(dans l'approximation des équations 2 9 ) .  

avec 

1 'r 

Li j k (u )  = 
i j k  1 - 1 1 1  s i -  - - + - + - # O  
2 2 ' T  

1 + u ri jk 'i j k  i 'j 'k 

1 si  - = O  
T ijk 

ainsi que les définitions suivantes 



En séparant les différents processus possibles pour trois collisions 
successives (él as-él as-él as, él as-él as-i né1 , él as-inél -inél , . . . ) 

avec les expressions suivantes pour chacune des contributions : 

4) CONCLUSION 

Ainsi , comme on peut le  voir à p a r t i r  des expressions précédentes 
l a  diffusion multiple peut être évaluée à partir des paramètres q u i  

interviennent dans la diffusion du premier ordre (facteurs de structure 
e t  probabilités de saut par unité de temps). Les coefficients B i j  e t  C i j k  

tiennent le rdle de facteurs de structure généralisés pour les ordres de 
diffusion respectifs deux e t  trois.  Leur calcul f a i t  intervenir des 
convolutions des facteurs de structure du premier ordre entre eux e t  
tient compte de la géométrie expérimentale par 1 'intermédiaire des facteurs 
de transmission H ( P ) e t  H 3 ( ~ o ~ 1 ~ 2 ~ )  mais ne nécessi te pas de connaître 2 O 1  
les probabi 1 i tés de saut par u n i  t é  de temps. En outre, comparativement à 

ceux d'ordre u n ,  leur ordre de grandeur autorise le pl  us souvent de les 
calculer uniquement pour 1 a valeur parti cul i ère hw=O. Si cette approximation 



n'est pas possible (s i  les transferts d'énergie sont t r o p  importants ou 
s i  on a besoin d'une analyse très précise de l a  forme des spectres), on 
peut uti l iser les développements en série des équations (32) pour 
obtenir l a  variation en u à 1 'intérieur d'un même spectre. Cependant, 
même dans ce cas, le nombre t o t a l  de co'efficients à calculer pour chaque 
spectre observé reste faible (comparativement au nombre de points de 
mesure par spectre) pour que l'on a i t  avantage à util iser ces relations 
p l u t ô t  que d'effectuer 1 'intégration numérique en énergie à partir de 
1 'équation générale (4). 

En outre, une fois l e  calcul de ces facteurs de structure 
général isés effectué (selon 1 e mode1 e choisi), 1 'expression de 1 a fonction 
de diffusion effective totale peut être convoluée avec l a  fonction 
d'appareil e t  affinée directement aux données expérimentales pour obtenir 
les diffërents temps de corrélation du modèle. 

Nous terminerons ce chapitre par une remarque sur la décompo- 
sition de l a  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 fa i t  intervenir des lorentzien- 
nes e t  des fonctions de Dirac q u i  apparaissent dans 1 'expression de la 
diffusion d'ordre un (sEE, SIE e t  sEI)  tandis que la diffusion d'ordre 
trois f a i t  intervenir à la fois celles de 1 'ordre un (sEEI, sEIE e t  SIEE) 
e t  celles de 1 'ordre deux (sEII ,  sIEI e t  s I IE)  .Chaque ordre de diffusion 
présente en outre une contribution suppl ementai re parti cul i ère où 1 es 
1 argeurs des lorentziennes sont des combinaisons 1 i néaires de ce1 les des 
ordres inférieurs ( s I I  e t  s I I I  pour les diffusions d'ordre deux e t  trois 
respectivement) . Comme ces contri butions sont essentiel lement p l  us larges, 
plus 1 'ordre de la diffusion augmente, plus l a  fonction de diffusion 
correspondante s ' él argi t. 

Nous avons employé cette méthode pour tenir compte de 1 a 
diffusion mu1 tiple dans toutes 1 es expériences que nous avons effectuées. 
Aussi nous ne donnerons p ~ s  dans ce chapitre d' exemples d '  appl f cation. 
Ceux-ci seront discutés de façon détail1 ée dans l a  sui te de ce travail, 
pour chacun des cas parti cul iers étudi és . 
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UN MODÈLE DE ROTATIONS UNI.AXIALES : LES RÉORI ENTATIONS 

MOLECULAI RES DU CYANOADAMANTANE , 





1 ) 1 NTRODUCT 1 ON 

3 7 Le cyanoadamantane (tri cyclo [3.3.1.1 ' 1 -décane- 1-carboni t r i  1 e )  
3 7 peut être obtenu à partir de 1 'adamantane (tricyclo r3.3.1.1 ' ] décane) 

en substituant un hydrogène d ' u n  carbone tert iaire par  le  radical -C -= N .  

Du point de vue de 1 'encombrement stérique, 1 a mol écul e a donc 1 ' aspect 
d'une sphère sur 1 aquel l e  est  greffé un radical 1 inéaire (figure 1). 

L'ensemble admet l a  symétrie C3,, e t  porte un important moment dipolaire 
dû à la présence du groupe ni t r i le .  Des mesures calorimétriques o n t  
montré 1 'existence d' une transition faiblement du premier ordre à 228K. 
La structure cristalline a été récemment déterminée à température ambiante 
[Il . La mail l e  élémentaire est  cubique à faces centrées avec pour paramètre 
a = 9,81 A. Elle contient quatres molécules e t  l e  groupe d'espace est  
Fm3m. Compte tenu de la symétrie moléculaire, un tel groupe n'est possible 
que s i  1 a mol écule possède pl usieurs orientations d'équi 1 ibre. On pourrait 
penser que ces orientations font coïncider l'axe d'ordre trois de la mo- 
lécule avec les diagonales du cube. En f a i t  l e  groupement C-C = N a 6 

orientations possibles l e  long des 3 axes d'ordre quatre de sorte que le  
groupe ni t r i le  est s i  tué dans 1 'un des s i  tes octaédriques du réseau. La 
figure 2 montre un exemple de 1 ' encombrement stérique sui 
en résul te. En outre chaque mol écul e peut occuper 4 positions d'équi 1 ibre 
distinctes autour des axes [IO01 . Si on tient compte de la symétrie 
d'ordre trois de la molécule elle-même, c 'es t  au total 12 positions d'équi- 
1 ibre q u i  sont accessibles autour  de chacune des directions du type [IO01 . 

Des mesures de Résonance Magnétique Nucléaire e t  de relaxation 
diélectrique [#] o n t  permis de mettre en évidence deux types de mouvements 
moléculaires : d'abord une rotation de l a  molécule autour de son axe de 
symétrie d'ordre trois mais aussi des sauts de réorientation q u i  font 
passer le  groupement n i  t r i l e  d i  un axe d'ordre quatre à un autre. La 
fréquence de ce mouvement de réorientation des dipbles, obtenue à partir 

8 des mesures de relaxation diélectrique est très faible (inférieure à 10 Hz 
à la température de fusion) e t  décroit rapidement à la température ambiante. 
A la transition (228K) ces sauts sont presque bloqués. 
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Une étude en spectroscopie microonde sur le gaz [2] a mis en 
évidence vers 140 cm-' une raie doublement dégénérée attribuée au mode 
"bending" de la liaison adamantyl -C = N .  Ceci a été confirmé récement 
par des mesures en diffusion Raman [3] . Celles-ci ont montré vers 150 cm-' 
l'existence d'une raie légèrement dissymétrique e t  relativement large 
pour un mode interne ( 7,s cm-'). Compte tenu de sa nature doublement 
dégénérée, ce mode es t  sensible aux mouvements de réorientation des 
groupements -C = N sans 1 'être à l a  rotation uniaxiale de l a  molécule. 
En dessous de la transition cette raie se sépare en deux composantes. 

Le spectre basse fréquence de la phase plastique laisse 
apparaître une "1 ibration" de la molécule dans son puits de potentiel 
vers 56 gn-l. Par contre en dessous de la température de transition on 
retrouve un spectre de phonons ( 4 raies s i  tuées à 30,O , 46,4 , 54,4 
e t  81,8 c i 1  ) correspondant à une phase ordonnée dont la structure 
reste à déterminer. 

Ces résultats indiquent clairement que la transition q u i  se 
p rodu i t  à 228K est  l iée  au blocage des mouvements de réorientation des 
groupements C = N. Par contre des mesures du temps de relaxation longi t u -  
dinal T l  effectuées en RMN pulsée ainsi que de second moment M2 en RMN 

large bande 141 ont prouvé que la rotation uniaxiale de l a  molécule 
subsistait encore en dessous de la transition jusqu'à la température 
de 1 'azote liquide. Elles ont permis de déterminer à partir d ' u n  modèle 
du type B.P.P.(*) un temps de corrélation rc = 3,5 10-12s à température 
ambiante. 

Par son grand nombre d'atomes d'hydrogène, la molécule de cya- 
noadamantane se prete particulii!rement bien à l'étude du mouvement de 
ses molécules au moyen de la diffusion quasiélastique incohérente des neu- 
trons [13] . En considérant les résultats de toutes 1 es études précédentes, 
i l  es t  réaliste de supposer que les deux mouvements de réorientation des 

(a) B .P .P. Bloembergen N., Purcell E .M. and Pound R.V . 



dipôles e t  de rotation autour de 1 'axe d'ordre trois moléculaire sont 
indépendants. Dans ces conditions la fonction de diffusion rotationnel le 
incohérente SYnc(6,w) s'exprime comme le  produit de convol u t i o n  des 
fonctions de diffusion individuelles correspondant à chacun des mouve- 
ments [5,b] 

En f a i t  le  mouvement de réorientation des dipôles est beau- 
coup t r o p  lent pour la gamme de mesure des spectromètres actuels. La 
fonction de diffusion s ~ E C ( ~ ~ , U )  q u i  lui correspond a donc pratiquement 
l'aspect d'une fonction de Dirac e t  l e  seul mouvement visible sera la 
rotation uni axiale 

11 résulte de ceci que le  désordre orientationnel des dipôles 
peut être considéré comme statique (comparativement aux fréquences des 
phénomènes entrant dans 1 a gamme de mesure de 1 ' apparei 1 ) . Cependant, 
en raison de la durée des expériences, i l  conduit à prendre une moyenne 
de la fonction de diffusion uniaxiale sur les six directions possibles 
du type [1001. En outre, l'hypothèse ergodique suppose que cette moyenne 
est  à un instant donné réal iséesur 1 'ensemble des molécules du cristal . 
Il en résulte que 1 'utilisation comme échantillon d' un monocristal 
orienté comme ce fut le  cas pour 1 'adamantane [ A  n'apporte en f a i t  
aucun avantage pour 1 ' étude du mouvement monomol écu1 aire . Le choix d '  un 
échantill on polycristal 1 i n  évite bon nombre de difficultés techniques 
(croissance e t  tai l  l e  de gros monocristaux, orientations des lames 
monocristallines). L'épaisseur de l'êchantillon e t  sa densité sont plus 
faibles. On diminue af nsi considërablement les effets de l a  diffusion 
mu1 tiple. De pl us, en répartissant les dëtecteurs l e  long d'anneaux corres- 
pondant chacun à un cône de diffusion donné (que nous désignerons 
suivant l'habitude sous le  nom d'anneaux de Debye), e t  en recueillant 
simultanément les signaux, on diminue considérablement le temps de 
mesure nécessaire lors d i  une expérience e t  on augmente 1 a précision 



statistique des données. Pour toutes ces raisons nous avons décidé d'effec- 
tuer 1 'expérience avec de l a  poudre. 

11) CALCUL DE LA FONCTION DE DIFFUSION 

Douze positions d'équilibre sont accessibles à une molécule 
autour de chacune des six directions du type [IO01 . Dans le  cas d'un 
échantillon polycristal 1 in, l a  fonction de diffusion rotationnel l e  relative 
à UN proton s 'écr i t ,  pour un modèle de sauts entre 12 positions équidis- 
tantes sur un cercle de rayon r 181 , [9] : 

avec 

1 B j 2*rr!L j 
ba,(Q) = w 2l2 jo(2Qr sin TZ )  COS(^) 

j=l 

j o ( x )  es t  la fonction de Bessel sphérique d'ordre zéro. Les demi largeurs 
à-mi-hauteur des fonctions de Lorentz sont définies par , 

'Ca 

1 2 = -  2 na, sin 
'C a, 

'C 

Le temps de résidence 'C est le  temps moyen q u i  s'écoule entre 
deux sauts successifs du proton. 

En f a i t  l e  cyanoadamantane possède 15 protons. Chacun d'eux 
admet effectivement 12 sites possib1.e~ autour de l'axe de symétrie 
d'ordre quatre du réseau mais les rayons des cercles qu' i ls  décrivent 
ne sont pas tous égaux. Le tableau (1) donne les distances à l 'axe d'ordre 
trois de la molécule. Elles ont été  calculées en supposant que 1 'intro- 
duction du groupement C - N ne modifie n i  les angles entre les liaisons 
de l a  cage adamantyl n i  leurs longueurs. Ceci a été vérifié expérimenta- 
lement [2] . On aboutit à trois valeurs distinctes du rayon de giration ; 



TABLEAU 1 - Rayons de g i r a t ion  des d i f f6rents  
atomes dlhydmg&ne de l a  mol&cule. Le groupe 1 
correspond aux 6 hydrogbnes li&s aux carbones qui 
sont l e s  plus proches de la l i a i son  C e .  Tous 
sont s i t ués  dans le même plan pupendicuLaire à 

l ' axe  de ro ta t ion  de la molécule. Les groupes 11 
et III correspondent aux aut res  hydrorJan4s l i a s  
auss i  à des carbones secoaaaires e t  quf. sont s i tu-  
6s dans deux plans. Le dernier  groupe N est cm- 
m s B  des hydrogenes p o n i s  par les 3 carbones 
tertiaires. L e s  c o o r d o ~ 6 e s  sont axprim6as par 
rapport au systLma d'axas indiqu€ sur la  ffqure 1 

a=0,623A, b-2,379A, -0,867A. Dans ce syst8me l e s  
cosinus directeurs  de l ' axe  de ro ta t ion  sont 
1 1 , L )  (- , - f i f i a  

TABLEAU II - Largeurs des lorentziennes e t  expressions des facteurs  de s t ruc ture  a las t ique  

e t  quasi4lastiques. la notation jo (n) a € t a  u t t l i i & e  pour d6siqner 1' a g r e s s i o n  JO (2QR s i n  . 
1 

Les termes b2 (Q) se  calculent  à partir des Bquations ( 6 )  e t  (7) . La valeur - -O correspoMaat 
'10 

a l a  difzusion purement alast ique a € te  a joute t  aux autres calcul€es a partir de L'Bquation 
( 5 ) .  El le  correspondrait dans c e t t e  Bquation au cas P-Q ou 1-12 c ' s s t  à d i r e  au cas où l e  
oroton r e s t e  f ixe  ou effectua un saut  qui l e  ramène à sa position i n i t i a l e .  

I. -/ 



en f a i t  on a quatre types de protons e t  l ' égal i té  du rayon de giration 
pour les protons l iés â des carbones ter t ia i res  avec ce1 u i  obtenu pour 
trois des hydrogènes portés par des carbones secondaires es t  purement 
fortuite. Ainsi les facteurs de structure, tant élastique que quasiélas- 
tiques' définis par les équations 3 e t  4 doivent i l s  être exprimés comme 
des moyennes poridérées sur la  proportion des protons de chaque espèce : 

avec 

k 1 2aa j 
b,(Q) = d2 jo(2qrk sin 

j=l 

Les demi-largeurs à mi-hauteur, cal cul ées d'après 1 'équation 
(5) précédente, sont reportées dans 1 e tableau II. On constate que 
seulement six d'entre el les sont différentes. On leur a ajouté la valeur 
1 - = O correspondant à la diffusion purement ëlastique. Dans ces condi- 
'O tions on écrira la fonction de diffusion rotationnelle sous la  forme : 

e t  sinon 

. .. i 
- r 

Les coefficients a ( Q )  sont des combi nai sons 1 i néaires des b 2 ( Q ) .  Leurs 
Fi 

expressions sont reportées dans l e  tableau II. La figure 3 montre leurs 
variations respectives en fonction du module du vecteur de diffusion Q .  

Une analyse de ces courbes doit permettre de choisir les meilleures 
conditions expérimentales. 
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Ceci suppose cependant que le  modèle des sauts de réorientation 
soit bien adapté au cas du cyanoadamantane. En fa i t  s i  on considère le 
nombre élevé de positions d'équilibre autour de l'axe d'ordre quatre du 

réseau e t  le f a i t  qu'il suff i t  d'une rotation de 30 degrés pour passer 
d'une position à une autre, on peut imaginer que l e  mouvement moléculaire 
sera très proche de la diffusion rotationnelle uniaxiale. Dans ces condi- 
tions, on pourrait envisager de représenter la fonction de diffusion 
rotationnel le  incohérente relative à un  proton par 1 'expression [5,8] 

R 2 " 2 2 sinC(6~o) = Jo(Qr sin61 6 ( w )  + 2 J,(Qr sins) L ( m  D,,u) 
m= 1 

Jm(x) est  une fonction de Bessel de premiëre espèce e t  Dr est  
la constante de diffusion rotationnelle. 6 désigne l'angle entre le  
vecteur de diffusion e t  l'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 être moyennée sur toutes les valeurs de B .  Mal heu- 
reusement aucune expression analytique ne peut être donnée. En f a i t  i l  
a été montré [5,8] que s i  le  nombre de positions d'équilibre es t  suffi- 
samnent élevé, la fonction de diffusion relative à un modèle de sauts 
est pratiquement identique a ce'lle d ' u n  modèle de rotation continue. 
Pour des valeurs Qr < 3 on peut montrer que des équations du type (10 )  

e t  (3) Conduisent aux mëmes résultats s i  l e  nombre de sauts est  supérieur 
ou égal à 6.  Dans ce cas la constante de diffusion mtationnel le  Dr peut 

1 être identifiée avec l a  probabilité de saut - donnée par 1 'équation (5) 
'1 

1 - 2 2 n 

D r = ? ;  -7 
sin 

La figure 3 montre la comparaison entre les facteurs de 
structure correspondant au modèle de sauts réorientationnels e t  ceux 
que 1 'on peut calculer sur la base de 1 'équation ( 1 0 ) .  Nous nous sommes 
1 imités au domaine Q 4 1,5 h' accessible dans notre expérience (voir 
g III). 



TABLEAU 111 - Comwraiaon des  lo -  
rentziennes pour un modele de d i f -  
fusion mtationnel le  e t  un modale 
da sauts entre douze positions d'e- 
quil.ibre Bquidlstantes sur un cer- 

cle. h signff ication des symboles 
est donn6e dans l e  texte. 

T-U IV - Angles de d i f fus ion  et valeurs de Q correspondantes. 



Les temps de corrélation relatifs au modèle de diffusion rota- 
tionnel le  sont indiqués dans le  tableau III. On peut admettre que les 
largeurs des trois premières lorentziennes coïncident avec celles que 
l'on calcule à partir de l'équation (5). Pour les autres les valeurs 
diffèrent considérablement mais les facteurs de structure sont nu l  s dans 
le  domaine de vecteur de diffusion accessible. 

Aussi utiliserons nous 1 'équation ( 3 )  pour les calculs mais, 
compte tenu de 1 'égalité (11) précédente, nous affinerons sur le temps 
de corrélation r ,  . 

11 1) CHOIX DES CONDITIONS EXP~RIMENTALES 

Les expériences o n t  été effectuées sur le  spectromètre à temps 
de vol IN5 au réacteur à haut f l  ux de 1 ' Institut Laue-Langevi n .  Le choix 
des conditions expérimentales nous a été dicté par une étude préalable 
du modèle en fonction des résul tats que nous espérions obtenir. 

On peut voir sur la figure 3 que l e  facteur de structure élas- 
tique incohérent devient très faible e t  pratiquement constant dès que 
l e  vecteur de diffusion a un module supérieur à 1,2 8;'. En outre, les 
trois facteurs de structure quasi él astiques qui correspondent aux 1 orent- 
ziennes de pl us grandes largeurs ne prennent une valeur non négligeable 
que pour de très grandes valeurs de Q .  En f a i t ,  si l e  module du vecteur 
de diffusion reste inférieur à 1 A-', seuls al(Q) e t  a2(Q) sont à consi- 
dérer dans l'expression de la fonction de diffusion. Compte tenu des 

1 largeurs - données dans le  tableau II, on pourrait espérer u n  élargisse- 
n 

ment des spectres expérimentaux plus important en travaillant aux grandes 
valeurs de Q.  Mais, en raison de l a  limite supérieure de l'angle de 
diffusion (20 c 135') imposée par l'appareillage, on est  amené à diminuer 
1 a longueur d'onde des neutrons inci dents ( A  = 5,8 A pour Q = 2 8;' e t  ? 
2e = 135') . La résol ution instrumentale devient beaucoup pl us mauvaise 3 

(largeur à mi-hauteur de l a  fonction d'appareil égale à 0,097 meV en 
utilisant la longueur d'onde précédente e t  une vitesse de rotation des 
choppers de 15 000 tours/minute) . L'élargissement quasi él astique suppl é- 

mentaire se trouve masqué par la fonction d'appareil. 



FIGURE 4 - Géométrie de l'expérience. L'échantillon fait un angle de 45O par rapport à 
la direction du faisceau incident. 



La longueur d'onde utilisée a été choisie &ale à 8A.Dans ces 
1 conditions la plus grande valeur de Q accessible es t  Q = 1,5 A- e t  

on a pratiquement affaire à 3 lorentziennes de largeurs respectives 
e t  . La résol ution expérimentale é t a i t  de 0,037 meV. 

T 
9 -  

T 

Les détecteurs ont été placés de façon à éviter les réflexions 
de Bragg qui malheureusement apparaissent compte tenu de la valeur de la  
1 ongueur d ' onde u t i  1 isée par rapport à ce1 1 e du paramètre cri  s tal  1 in . 
Elles sont indiquées par des flèches sur la  figure 3. Le domaine angu- 
la i re  l e  plus intéressant es t  celui q u i  permet d'obtenir des valeurs de 
Q correspondant au minimum du facteur de structure élastique e t  au 
maximum du facteur de structure quasiélastique al(Q). Pour une longueur 
d'onde incidente X = 8 A ce domaine e s t  pour 20 > 60'. 

Les bords du boi t i e r  introduisent un angle mort d'environ 
15 degrés de part e t  d'autre du plan de 1 'échantillon. Aussi celui-ci 
a-t-il é té  placé à 45" par rapport au faisceau de neutrons incidents 
(figure 4 ) .  

L'angle mort 30' < 20 < 60' autorisai t  de placer deux anneaux 
de détecteurs'à faible valeur de Q(20=17O e t  20=27O) 'de façon à 

obtenir des spectres de diffusion presque purement élastique e t  à déter- 
miner aisément l e  facteur de normalisation. 

Pour amél iorer la  statistique de comptage des neutrons diffusés, 
i l  e s t  habi tue1 de grouper des détecteurs l e  long de cercles correspon- 
dant au même angle de diffusion. En outre, chaque fois  que la résolution 
angulaire l e  permet, on place côte à côte plusieurs anneaux de détecteurs 
e t  on réunit tous les signaux que l'on f a i t  correspondre à la  valeur 
moyenne de 1 'angle de diffusion. Chacun des signaux es t  collecté isolément 
ce q u i  permet en cas de défaillance d ' u n  détecteur de regrouper numéri- 

. . 
quement les données aprës 1 'expérience. Les angles de diffusion des 
différents anneaux de Debye sont indiqués dans l e  tableau N avec les 
valeurs de Q correspondantes. Ce1 1 es-ci sont également reportées sur 1 a 
figure 3 .  On peut juger de 1 a va1 i d i  t é  d '  un tel arrangement expérimental 
en comparant la résol ution ainsi obtenue en Q (environ 0,025 hl) avec 
les variations des différents facteurs de structure. 
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Huit séries de mesures o n t  é té  effectuées, chacune à une 
température différente allant de 256K à 423K. La s tabi l i té  de la  tempé- 
rature é t a i t  de ? l 0 C .  Les spectres obtenus en temps de vol, après les 
corrections usuel les d'absorption, de diffusion par le  boi t i e r  e t  d 'eff i-  

cacité des détecteurs à part ir  des mesures effectuées sur un étalon de 
vanadium, ont é té  transformés en S ( 8  ,w)  à 1 'aide du programme IN5PDP de 

la bibliothèque IN5. 

La figure 5 montre 1 ' évol ution avec 1 a température du spectre 
en énergie correspondant à 1 'angle de diffusion 28 = 132'. On remarque 
immédiatement u n  fo r t  accroissement de l'élargissement du pic élastique 
quand la température augmente, ce qui laisse supposer une énergie 
d'activation importante. A partir de 100°C le  pic élastique e s t  nettement 

séparé de la partie quasiélastique. Ce1 le-ci présente 1 'aspect général 
d'une fonction de Lorentz dont 1 'amplitude diminue en même temps que la 
largeur augmente au fur e t  à mesure de l'accroissement de température. 
Par contre, à basse température (inférieure à O°C) i l  devient d i f f ic i le  
de séparer les deux contributions car la  diffusion quasiélastique entre 
en grande partie à 1 ' intérieur de la  fonction d'appareil. Nous aurions 
pu obtenir une meilleure résolution en uti l isant  une longueur d'onde 

incidente pl us grande. Cependant la  valeur maximale accessible en Q 

aurait B t E  diminuée (environ 1 1 5  A à 28 = 135' en uti l isant  une 
longueur d'onde h = 10 A). On peut voir (figure 3) que pour Q = 1,15 R - ~  
la  valeur du facteur de structure a2(Q) es t  plus faible (a2(1,15) = 0,25) 
que pour Q = 1,5 A-' (a2(1,5) = 0,33). Par contre celle du facteur de 
structure al(Q) es t  sensiblement plus grande (a1(1,15) = 0,51, a1(1,5) 

1 = 0,35). Quant à la lorentzienne qui correspond à - , qui intervient 
T3 

légèrement à Q = 1,5  A-' (a3(1,5) = 0,13) e l l e  disparait presque totale- 
ment  (a3(1,15) = 0,05). En diminuant l a  valeur maximale accessible de 
Q, on diminue donc la contribution des deux lorentriennes les plus larges 

1 O 134 l ) a" profit  de celle de la plus étroite (- ='). 
T 2  T '13 T T l  T 

L'élargissement quasiélastique total e s t  donc pl us faible. On peut estimer 
cet élargissement à part ir  du spectre observé à 8 pour 28 = 95' (figure 
6) . La résol ution obtenue avec une longueur d'onde A = 10 A es t  certes 
meilleure qu'avec h = 8 A (largeur à mi hauteur de la fonction d'appareil 
égale à 0,018 meV e t  0,037 meV respectivement) mais nous ne pensons pas 



FIGURE 6 - Facteur de structure é l a s t i q u e  expérimental ( ~ o i n t s )  obtenu par l a  méthode 
graphique avant l e s  correct ions  de d i f f u s i o n  mul t ip le .  Les courbes en' t r a i t  p l e i n  indiquent 
l e s  valeurs théoriques dans l e  cas  de un ou deux mouvements a c c e s s i b l e s  à l a  gamme de 
mesure. 



que les spectres auraient montré une meilleure séparation de l a  partie 
élastique que celle observée à 8 A pour des valeurs de Q p l  us grandes. 

I V )  nZAITEMENT DES SPECTRES OBSERVES 

En nous basant sur les résultats des travaux effectués en RMN 

e t  en relaxation diélectrique, nous avons affirmé dans 1 ' introduction 
de ce chapitre que l e  mouvement de réorientation des dipôles é ta i t  
beaucoup trop lent pour pouvoir être accessible à la gamme de mesure 
de 1 ' instrument IN5. A p a r t i r  de cette hypothèse nous avons cal cul é 

- au paragraphe II les facteurs de structure correspondant au mouvement 

de r o t a t i o n  autour de 1 'axe moléculaire. En f a i t  cette hypothèse demande 
une vérification q u i  peut se faire à partir de la détermination du 

facteur de structure él astique. 

Nous donnerons au chapitre V des détails sur le  calcul des 
facteurs de structure dans l e  cas d'un modële a deux mouvements de 
réorientation autour d'axes mol écu1 aires e t  cristal 1 i ns .Nous nous borne- 
rons simplement ici  à représenter sur la figure 6 les facteurs de 
structure él astiques obtenus sui vant 1 ' hypothèse d ' un ou deux mouvements. 
La d i  fference es t  consi dérabl e, parti cul i èrement aux grandes val eurs de 
Q. El l e  est  principalement due à 1 a différence entre les nombres de 
positions accessibles à un proton.  Pl us ce nombre est  élevé, pl us l e  
facteur de structure élastique est  faible. 

L'allure des spectres observés autorise pratiquement une sépa- 
ra t ion  graphique de 1 a partie purement élastique, parti cul ièrement pour 
les températures les pl us élevées. Ceci a été f a i t  e t  nous avons pu cal - 
cul er pour chaque détecteur l e  rapport de 1 ' intensité 61 astique diffusée 
le sur l a  somme des intensités élastique e t  quasiélastique 1 +1 Nous 

e q '  
avons montré (cf. chapitre II annexe B) que 1 'on pduvai t ainsi déterminer 
une valeur expérimentale du facteur de structure élastique. Les points 
ainsi obtenus o n t  été reportés sur l a  figure 6 .  On constate immédiatement 
que le modèle de sauts de réorientation autour de 1 'axe moléculaire ( e t  
aussi dans ce domaine de Q le modële de diffusion rotationnel le uniaxiale) 



est très bien adapté à la description des mouvements moléculaires même 
si  de légères différences subsistent : la valeur expérimentale est pl  us 
petite que la valeur théorique au voisinage de Q=0. Elle est au  contraire 
pl us grande aux grands angles de diffusion ( Q  > 1 a environ) . De tels 
écarts sont significatifs de 1 a présence dans ,1' intensité mesurée de 
neutrons q u i  o n t  subi des diffusions mu1 tiples. 

Reportons nous à la figure 5 du chapitre II. Nous avons fa i t  
remarquer que pour les petits angles de diffusion, s i  la diffusion du 

premier ordre étai t  presque purement élastique, par contre celle des 
ordres supérieurs ne 1 ' é ta i t  pas. Les spectres observés, au lieu de 
présenter 1 'aspect d'une fonction de Dirac (convol uée expérimentalement 
par la fonction d'appareil ) présentent en dehors de la  résol ution instru- 
mentale une contri bution quasiél astique due presque totalement à la 
diffusion multiple .et très Deu à l a  diffusion du premier ordre (même en 
prenant en compte la variation de Q avec h m  pour un angle donné). Une 
séparation graphique ne tenant pas compte des neutrons mu1 ti di ffusés 
conduit à sousestimer 1 a partie purement élastique. Evidement, compte 
tenu de l'importance de la diffusion élastique 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 e t  la proportion 
de diffusion mu1 tiple dans les ailes des spectres décroit en conséquence. 
Mais surtout, les décompositions (11-38) e t  (II-43) montrent que cette 
derniëre devient si large qu'une grande partie sort des limites de 1 'intë- 
gration. Par contre la diffusion mu1 tiple purement élastique reste une 
proportion relativement constante de ce1 1 e d i  ordre un .  Comme 1 a méthode 
de séparation ajoute les deux contributions, la part de la 
diffusion purement élastique est  surestimée. 

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



Les définitions des 8 e t  C ainsi que celle des - 
lJ v Fiv ii T 

e t  
1 lh, - sont celles du chapitre II. H l @ )  e s t  le coefficient de transmission 

T - 
F.tV rl 

du premier ordre e t  e-ZN est l e  terme de Debye Waller. Cette expression, 
convoluée par l a  résolution instrumentale a été comparée aux données 
expérimentales e t  affinée par moindres carrés pour obtenir les valeurs 
des temps de corrélation définis par 1 'équation (5) . Plus précisément, 
pui sque 1 es données expérimentales avaient déjà été corri gés pour 1 ' ab- 

sorption e t  1 'auto-atténuation, el les o n t  en f a i t  été comparées à 

seff(Q,o)/Hl(e) 

En tenant compte de 1 ' égal i té (211 entre 1 a probabi 1 i té de saut 
1 - e t  la constante de diffusion rotationnelle D r ,  nous avons affiné la 

-T 1 1 valeur - . Les autres temps de corrélation peuvent s'exprimer sous l a  
T 1 

forme 2 nl, sin - 

Tl, . 2 n  sin - 

En fa i t ,  bien que la contribution de la diffusion multiple soit  
suffisamment importante pour ne pas pouvoir être négligée dans un traite- 
ment rigoureux, on pouvait supposer que son influence sur la valeur de T~ 

serait  faible comme le  laissait  présager l e  faible écart. entre les 
facteurs de structures élastiques mesuré e t  théorique. 

Nous avons essayé d'estimer 1 'influence de la diffusion mu1 tiple. 
Pour celà, nous avons effectué a chaque température deux autres affinements : 

a) sans tenir compte de l a  diffusion multiple. La fonction à affiner 
est  donnée par l'équation ( 8 ) .  

b)  en tenant compte de la diffusion mu1 tiple en ajoutant 3 1 'équation 
( 8 )  un bruit de fond constant, indépendant de hw e t  i n t r o d u i t  comme 
paramètre supplémentaire dans 1 'affinement. 

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

additionnel des spectres du à la diffusion multiple conduit à une valeur 
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7 - E v o l u t i o n  de l a  p r o b a b i l i t é  de s a u t  en f o n c t i o n  de l ' i n v e r s e  de l a  t e m p é r a t u r e .  71 
Les p o i n t s  c o r r e s p o n d e n t  aux v a l e u r s  obtenues à p a r t i r  des a f f i n e m e n t s  t e n a n t  compte de l a  
c o n t r i b u t i o n  de l a  d i f f u s i o n  m u l t i p l e .  Les t r i a n g l e s  i n d i q u e n t  l e s  v a l e u r s  obtenues sans ces 
c o r r e c t i o n s  t a n d i s  que l e s  c a r r é s  co r responden t  à un a f f i nemen t  avec un b r u i t  de fond c o n s t a n t  
en w i n t r o d u i t  comme pa ramè t re .  



du temps de corrélation r l  p l  us petite qu'en réalité. Dans le  second cas 

b )  le bruit de fond que 1 'on affine rend compte des composantes les p l  us 
larges de la diffusion multiple e t  la valeur finale de r l  est  trop grande. 

La troisiëme méthode basée sur 1 'équation (12)  est de l o i n  l a  

plus réaliste. Elle donne une valeur finale de r l  comprise entre les 
deux valeurs extrêmes précédentes. Toutefois les différences entre 1 es 
trois valeurs ainsi détermi nées restent faibles. 

Les affinements du type a )  ou b )  nous permettent d'obtenir une 

estimation (plutôt généreuse) de 1 ' incertitude sur le  temps de corrélation 

9. A toutes les températures, ce1 le-ci reste inférieure à 10%. 

En supposant une loi d'Arrhenius pour 1 'évolution avec la 
température, -nous obtenons pour l e  temps de corrélation r l  relatif  aux 
rotations de 30'. 

avec 1 ' énergie d' acti vation 

a = 2 + 0,l  kcal/mole soi t  8,3 t 0,4 kJ/mole 

V) CONCLUS ION 

Il 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 . 

à T = 150°K e t  à 4 1 5 O K  e t  met en évidence l'existence des deux mouvements 
de rotation uniaxiale e t  de réorientation des dipôles. Ceci a été confirmé 
par des mesures de second moment sur le  même domaine de température. 
L'affinement sur l a  courbe du Tl d'un modèle B.P.P. de rotation diffusion- 
ne1 le  tenant compte de 1 a nature différente des deux mouvements a donné 
les temps de corrélation suivants. 



Pour la réorientation des dipôles 

Ti = 2,3 i 1 , 7  10'16 exp ( 44,l i 0,l  kJ/mole RT 1 

e t  pour la rotation uniaxiale 

14 
Tu = 4,2 r 1 10- exp ( 

13,O 5 0,8 kJ jmol e 
RT 1 

L'énergie d'activation de la rotation uniaxiale es t  donc 

supérieure à ce1 1 e que nous avons trouvée ( E a  = 8,3 i: 0,4 kJ/mol e)  . 11 

convient cependant de remarquer que la valeur obtenue en RMN l ' a  é té  à 

par t i r  d ' u n  modèle B.P.P. assez phénoménologique q u i  en outre : 
- incorpore les l i b ~ t i o n s  moléculaires dans le temps de corrélation 
- ne sépare pas les  contributions inter  e t  i n t r a  moléculaires. 
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Nous al 1 ons maintenant décrire de façon détai 1 lée 1 'étude de 
I'adamantane CIOHIB que nous avons effectuée par diffusion incohërente 
des neutrons. Les exeériences ont été menées à deux températures diffé- 
rentes (301 K e t  373 K) en uti l isant  comme échantillon une lame monocris- 
tal l ine.  Nous montrerons comment un choix judicieux des orientations du 

vecteur de diffusion 6 par rapport aux axes cristal 1 ins , ainsi que de son 
module, nous a permis de disti  n ~ u e r  entre pl usieurs moaèles réorientation- 
nels. Nous avons pu ainsi prouver que pour l a  gamme de temps accessible 
à l 'appareil,  les seules rotations existantes étaient du type C4( sauts 
de réorientation de 90" des molécules autour des axes de symétrie d'ordre 
quatre du réseau cristal  1 in) . 

Les corrections de diffusion mu1 t ip le  ont été effectuëes pour 
chacune des t rois  orientations de 1 'échanti 1 lon par rapport au faisceau 
incident. I l  e s t  intéressant de les comparer à celles q u i  correspondraient 
à un échanti 11 on polycristal 1 i n .  

1) LES RAISONS D'UNE ÉTUDE EN MONOCRISTAL, 

L '  adamantane, tricyclo- ~3.3.1. l3 y 7 ~  -décane es t  le  pl us simple 
des hydrocarbures saturés polycycl iques. ~ a '  mol écule (figure 1) possède 
une forme voisine de la sphère e t  admet la  symétrie tétraédrique ( T d ) .  

11 a été étudié prëcédemment par un certain nombre de techniques différen- 
tes. Des mesures thermodynamiques [Il ont permis de découvrir une 
transition de phase à 208,6 K e t  une étude large bande en Résonance 
Magnétique Nucléaire [2] a montré 1 'existence d '  un désordre moléculaire 
dans la phase stable à la  température ambiante. Des mesures de diffrac- 
tion de rayons X indiquent pour l a  phase stable à basse température [3] 
une maille quadratique à corps centré (groupe spatial Pa2 e t  pour la 

1 phase plastique [3 ,4]  un réseau cubique à faces centrées (groupe spatial 
Fm3m). Récemment, une analyse détaillée uti l isant  une décomposition des 
facteurs de structure sur une base de fonctions adaptées à la  symétrie 
(harmoniques cubiques) [5j a permis d'obtenir la probabil i té  d'orienta- 
tion moyenne (par rapport au temps) pour une molécule. 



- . 'Li 

FIGURE 1 - La molécule diadamantane dans l'une de ses deux orientations privilégiées 
par rapport au réseau cubique. Les carbones sont en blanc et les hydrogènes en noir. 
Les directions des axes de symétrie d'ordre quatre de la maille cubique sont indi- 
quées par des flèches. 



Des informations sur l a  nature dynamique du désordre orienta- 

tionnel sont accessibles à la fois par l a  RMN [61 e t  l a  diffusion inco- 

hérente des neutrons [7-91 . E n  particul ie r ,  LECHNER a pu mesurer l e  
facteur de structure élastique incohérent, en utilisant un échantillon 

polycristal 1 in [81 . En comparant ses résul tats expérimentaux avec d i  ffé- 

rents modèles susceptibles de décrire la rotation moléculaire, i l  a pu 
conclure que les rotations de 90" autour des axes d'ordre quatre du 

réseau cristal 1 in, ou ce1 les de 180" autour des axes d'ordre deux du 

type [Il01 , ou les deux à 1 a fois, devaient jouer un rdle prédominant. 
11 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) , i 1 est certain qu'el 1 es 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 
a u t o u r  des axes [110], l a  préférence a été donnée aux rotations C4. A 

partir d'un affinement par moindres carrés des spectres expérimentaux 
par un modèle de sauts réorientationnels de 90" [9] , LECHNER a obtenu 
un temps de correlation T dont 1 'évolution avec la température est  

c4 
donnée par l a  loi dlArrhénius : 

Cependant i 1 n'est pas possible d'excl UA conpl ètement 1 a 
présence supplémentaire d'autres rotations du groupe du cube. La ques- 
tion de savoir s i  ces rotations se produisent aussi dans l a  même échelle 
de temps pourrait en principe recevoir une réponse par une analyse des 

spectres de diffusion quasiél astique incohérente des neutrons par un 
échantillon de poudre dans l e  domaine 1.2 < Q c 3 K'. Mais ceci néces- 

s i terai t  une résol ution expérimentale de 10 à 20 U ~ V  dans cette gamne 

de Q, ce qui est impossible avec les spectromètres actuels. 

Afin de résoudre le  problème, nous avons dès lors appliqué 
les méthodes suivantes. D'abord une étude poussée a é té  effectuée en 
RMN [Io] utilisant des sol utions sol ides d'adamantane hydrogéné dans 



l'adamantane deutérié de façon à séparer les contributions intermolécu- 
1 aire e t  intramol écul aire au temps de relaxation spin-réseau Tl. Para1 - 
lèlement nous avons effectué une expérience de diffusion quasiélastique 

incohérente par un échanti 11 on monocristal 1 in. Outre 1 e f a i t  qu' un 
monocristal peut d' une manière générale fournir p l  us de renseignements 
que la poudre, le principal avantage est que les effets qui permettent 
de distinguer parmi les contributions à 1 ' intensité diffusée des 
différents types de rotations mol écul aires apparaissent déjà pour des 
modules de Q plus petits que dans le cas de l a  poudre. Dans ce domaine 
de Q ,  l a  résolution expérimentale nécessaire peut être obtenue avec les 
appareil s existants . 

L'objet de ce chapitre est  de donner les résultats de cette 
expérience. Avant de discuter en détail l e  choix des conditions expéri- 
mentales, nous allons étudier les différents modèles susceptibles de 
décrire de mani ère appropriée 1 es mouvements de 1 a mol écul e d' adamantane. 

Les modèles du type "sauts réorientationnels " décrivent le  

mouvement d'une molécule sous la forme de 1 ibrations autour d'un nombre 
fini  d'orientations d'équilibre bien définies, reliées entre el les par 
symétrie, avec passage d'une position d'équilibre à une autre. Les causes 
de ces réorientations sont délibérément ignorées e t  l e  temps de saut 
es t  supposé suffisamment court par rapport au temps de résidence pour 
qu' el 1 es o u i  ssent être consi dérées comme i ns tantanées. Les 1 i brations 
sont habituel lement prises en compte dans le  terme de Debye-Mal le r  de 
sorte que la densité de probabilité d'orientation intervenant dans le  
calcul de la fonction de diffusion rotationnelle incohérente est  une 
fonction discrète n'ayant de valeur non nulle que pour les orientations 
d'équilibre de la molécule. 

Dans la réalité ces sauts ne sont pas instantanés e t  à chaque 
instant, 1 a densi té de probabi 1 i t é  d'orientation d' une mol écule est une 
fonction continue de 1 'orientation. Dans 1 e cas de 1 ' adamantane, une 



étude de l a  structure cristal1 ine par diffraction des rayons X [$I a 
permis d'obtenir une valeur moyenne P ( n  ) ( à  l a  fois spatiale e t  tempo- 

O 

rel l e )  de 1 a probabilité d'orientation instantanée sous la forme d'un 
développement sur une base de fonctions adaptées à l a  symétrie. Cette 
valeur moyenne (qui tient compte des 1 i brations mol écu1 aires) présente 
des maxima très aigus, 1 'amplitude de 1 ibration étant inférieure à 10'- 

Dans ces conditions, les différences entre les fonctions de 
diffusion d'un modèle continu [ l 2 ]  e t  d ' u n  modèle de sauts fondé sur 
un ensemble d'orientations discrètes situées sur les maxima de la 
distri bution continue e t  tenant compt~ des 1 ibrations par 1 ' i ntermé- 
diairo (l'un facteur de Deb-ve-Wal ler doivent être faibles. 

A)  CALCUL DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE POUR UNE PROBABILITE 

D '  ORIENTATION CONTINUE. 

Le facteur de structure élastique incohérent est la 1 imite 
au temps infini de l a  fonction de diffusion intermédiaire relative d (2 

R un proton I i n c ( , t )  (voir réf. [lll Eq.2.17) 

Les 16 protons des atomes d' hydrogène de la mo,écul e d'adamantane sont 
répartis en deux couches ( 4  protons du type CH e t  12 protons du type 
C H 2 ) .  Désignons par C (q) l a  densi t é  moyenne de probabilité d'orienta- 

Fi 
tion d'un proton appartenant à la couche p (par rapport aux axes du 

c r i s ta l ) .  Elle peut être développée sur une base d'harmoniques cubiques 

Kg,(%) [19,20,5l 

avec 
CL 2 bp 

Rm m ' mm' gm' 



FIGURE 2 - Fac teur  de s t r u c t u r e  é l a s t i q u e  théor ique  en f o n c t i o n  de Q.  La  courbe 
en t i r e t s  correspond au modèle de F r e n k e l  A u t i i i s é  i c i .  i a  courbe en t r a i t  
p l e i n  ( p o i n t i l l é s )  es t  l e  r é s u l t a t  de l ' a n a l y s e  en harmoniques cubiques (non) 
c o r r i g é e  des l i b r a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  ( v o i r  r é f é r e n c e  [ 5 ]  ) en u t i l i s a n t  un 
f a c t e u r  de Debye Wal ler  l i b r a t i o n e l .  



Les bem, s o n t  les c o e f f i c i e n t s  du développement de l a  d e n s i t é  moyenne 
de p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  d'un proton par  r appor t  à un système d 'axes  
molécula i res  t a n d i s  que l e s  ternies A' déterminent  à 1 ' a i d e  de fonc t ions  mm ' 
adaptées  à l a  symétrie [21,22,23,5) l a  p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  de l a  
molécule par r appor t  aux axes  c r i s t a l l i n s .  

En u t i l i s a n t  pour l e  même terme e ~ ~ ( i 8 . s )  le  développement 1241 

dans l e  ca l cu l  du terme cexp( i6 .8 )>  pour un proton de l a  couche p 

on o b t i e n t  pour le  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  é l a s t i q u e  i ncohé ren t  

où dans le c a s  d '  un é c h a n t i l l o n  de poudre : 
(P' 

é t a n t  l e  rayon de l a  
couche p) 

e t  dans l e  cas  d'un é c h a n t i l l o n  monoc r i s t a l l i n  

L ' a l  1 u r e  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  e l a s t i q u e s  en fonc t ion  de 
5 est  ind iquée  s u r  l a  f i g u r e  2. La p a r t i e  a )  correspond au c a s  de l a  



poudre e t  l a  partie b)  à un vecteur de diffusion a dirigé dans 1 a d i  rec- 
t i o n  cristal lographique [Ill] . La courbe en t i re t s  correspond au modèle 
de sauts réorientationnels de 90' autour des axes [IO01 c 'es t  à dire au 
modèlè de Frenkel. Elle ne tient pas compte de l 'effet  des librations 
moléculaires. La courbe en pointi 11 és es t  le  résultat des calculs précé- 
dents. Elle uti l ise les coefficients b i m  obtenus lors de 1 'étude de l a  

diffraction des rayons X [5] e t  t ient compte automatiquement des 1 i brations. 
Si on l a  corrige de ces effets par 1 'introduction d'un facteur de 
Debye Wall er 1 i brationnel ( u t i  1 i sant 1 ' ampl i tude moyenne de 1 i brati on 
obtenue lors de l'étude de la structure) on obtient l a  courbe en t r a i t  
plein. Les écarts entre cette courbe e t  ce1 1 e tracée en t i re t s  sont 
surtout dus au fa i t  que l e  développement en harmoniques cubiques a été 
limité à un nombre f i ~ i  de termes. On s'aperçoit que en dessous de 
Q 1,2 81' les courbes co7ncident pratiquement e t  que les écarts sont 
faibles e t  visibles seulement hors du domaine de Q accessible à notre 
expéri ence. 

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

11 est  bien connu désormais q u e  la  théorie des groupes fournit 
un moyen élégant de calculer la fonction de diffusion ~ : ~ ~ ( a , u )  pour les 
modèles de sauts réorientationnel s , 1 orsqu'on suppose que ces sauts o n t  
lieu autour des axes de symétrie du réseau. 

Le groupe des rotations du cube (O) admet cinq représentations 
irréductibles que nous désignerons par r ( r  =A , A , E ,  T l ,  T2 corne 

ri F i 1  2 
dans l a  notation des spectroscopistes). A chacune d'entre elles e s t  

1 
i associée une probabilité de saut qui es t  fonction des temps moyens 

 TC^ , T~ Y T~ entre deux rbtations mol écu1 ai res successives pour 
chacune des qaatre ?lasses de rotations du cube, C2 ,  C>, Cg,  C4. Pour le 
détail des cal culs on se reportera aux références [8] , [9] e t  [13] . Notons 
simplement que cette théorie associe à toutes les rotations appartenant 
à une même cl asse 1 a même probabi 1 i té,  ce qui suppose en parti cul ier  que 
les moments d'inertie de l a  molécule autour  des axes de rotation corres- 
pondants sont égaux. Cette hypothèse peut ne pas être vérifiée en pratique. 



Pour 1 'adamantane cette condition est  réalisée ; les axes de symétrie de 

la molécule coïncident avec ceux du réseau cristal l in .  Les huit rotations 

de 120' autour des directions du type [Ill] sont toutes équivalentes entre 
elles du point de vue de la molécule. 11 en va de même pour les rotations 

autour des autres axes. 

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

où x; est  le caractère de la  rotation Cv pour la représentation irréduc- 
t ible p. E désigne l'opération identité. La some sur v porte sur toutes 
les opérations du groupe. 
Les cinq probabi 1 i tés de saut dans 1 e cas de 1 'adamantane sont : 

L'adamantane ayant 4 protons reliés à un carbone tert iaire 
(type C-H) e t  12 protons 1 i és 2 u n  carbone secondaire (type CH2) . 1 es 
facteurs de structure associés à chacune des 5 représentations irréduc- 



TABLEAU 1 * Distances de  sauts des  proéons (en angstrdms) sous l ' e f f e t  des rotat ions du 
groupe cubique. 

1 Proton du type CH I 

Proton du type CH2 

1 
a, (9) 

1 a2(Q) 

1 a3 (Q) 

1 
a4 (QI 

1 as(Q) 

TABLEAU 11 - Facteurs de structure (pour un proton) pour un échantillon polycris- 

t a l l i n  Ji - jo (Or i )  , Ji - jo ((ir;) . 

[ 1 + al + 4J2 + m3 + J 4  + us + 2 J 6  + ai + J8 + Jg  + alO + 4J11J 

L [ l  + 2J1 + 4 J 2  + 2J3 + J4 + as - 2J6 - m7 - JE  - Jg - ' 4J111 
24 
1 tf [ 1 - J1 - a2 - J3 + J4 + a s ]  

1 1 3  - J4 - ws + Z J ~  + W 7  + J~ + Jg - Wl0 - 4Jlll 

1 
8 3 

- j4 - W 5  - 2 J 6  - 25, - J8 - Jg  + 2J10 + 4JL11 

/*',.-l 
i 

4 

2 
io (Q) 

2 a, (Q) 

2 
a, (QI 

2  as(^) 

L [ 1 + 3 J i  + Ji + 3J;I 
8 

-& [ 1 + 3 J i  - Ji - 3 J j l  

O 

3 - [ 1 - Ji + Ji - J j l  
8 

+ - [ l  - J; - Ji + J;l 



tibles r doivent être exprimés sous l a  forme de moyennes pondérées : 
lJ 

avec 

où g est l a  dimension du groupe e t  où la somme est prise sur toutes les 
rotations Cv du groupe. La some sur j porte sur toutes les n k  positions 
accessibles à un proton du type k (CH ou C H 2 )  Elle correspond à la 
moyenne sur toutes les positions de départ possibles %. pour ce proton 

J 
au temps t = O .  A: est le vecteur de position pour le proton initialement 

J 
situé en i f .  après que la rotation Cu ai t  été appliquée. 

J 

Il est évident que la somme sur v  e t  sur j conduit à une 
expression réelle des facteurs de structure. De sorte que l'équation 
précédente (7)  peut s'ëcrire : 

Dans le cas d 'un  échantillon polycristal1 in, 1 'expression ( 7 )  des facteurs 
de structure doit être moyennée sur toutes les orientations possibles du 

vecteur de diffusion 6. Comme ceci tient compte aussi de la moyenne sur 
toutes les orientations initiales de la molécule, la premiere somme dans 
( 7 )  peut alors étre omise. En outre les fonctions exponentielles doivent 
être remplacées par des fonctions de Bessel sphériques, jo(Q. lR.-Ï?! 1 ) 

J J 
faisant intervenir uniquement les distances entre les positions atteintes 
par les protons : 

Dans le cas de 1 'adamantane ces di stances sont indiquées dans 
le tableau I. Elles permettent de calculer les expressions générales 



ID. 
U> 



des facteurs de structure pour une poudre données dans le tableau II 
(voir également [81 e t  [9] ) . 

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

est  obtenue en ternes des lorentziennes normalisées : 

dont  les largeurs en énergie sont déterminées par les probabil ités de 
1 

saut - 
T 

e t  
Fi 

S i  on considère les expressions des probabilités de saut données 
par les équations (S), i l  est  clair  que certaines d'entre elles sont 
égales à zéro lorsque certaines rotations n ' o n t  pas lieu. Plus précisérnment, 

1 puisque chacune des probabilités de saut -;- Y - 9 -  1 1 e t  - 1 peut 
=c 

etre nulle ou non,  i l  y a au total 16 rentes p%ssibles. 
En fa i t  el les peuvent être regroupées en 3 modèles. 

tendent vers zéro ou du moins sont beaucoup plus petits que la résolution 
expérimentale. Les seules rotations existantes sont les rotations de 
180" autour des trois axes [1003. Ce modèle (référencé comme le  modèle 
C dans [8] est  i l  1 ustré sur l a  figure (3-c) . Dans ces conditions on 
obtient l a  fonction de diffusion rotationnelle 
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avec pour facteur de structure élastique 

1 1 2) - # 0 ; -  e t  - tendent tous deux vers zéro ; -;- 1 peut 1 
=c3 'ci 'c4 2 1 

être quelconque (soi t  n u l  soit  différent de zéro). La molécule peut 
alors effectuer des rotations C3 e t  C2 .  Ce modele (modèle B )  es t  repré- 
senté sur la figure ( 3 b ) .  Il conduit au facteur de structure ëlastique 

3) Dans tous les autres cas i l  y a des rotations C4 et/ou C i  avec 
ou sans des rotations des autres classes (modèle A figure 3-a) 

La figure (4-al montre dans le  cas d'un échantillon polycris- 
tal lin les variations des facteurs de structure élastique e t  quasiélas- 
tiques en fonction du module du vecteur de diffusion Q .  Le modèle C 

diffère fortement des autres. Mais les facteurs de structure élastiques 
correspondant aux modèles A e t  B sont presque identiques pour Q < 1 xl. 
Ceci est principalement dû à 1 a très faible valeur du facteur de structure 
a2(Q) associé à l a  représentation irréductible r2.  En outre, quelque soi t  
1 a valeur de Q ,  1 es quatres 1 orentziennes contri buent toujours à 1 ' i nten- 
si t é  diffusée. Ce sont les raisons essentiel les pour lesquel les i l  es t  
s i  difficile de distinguer entre les différents modèles lors d'une 
expérience util isant un échanti 1 lon polycristal 1 in. Au contraire, quand 
on u t i l  ise un êchantil lon monocristal 1 i n ,  1 'expression (8) des facteurs 
de structure f a i t  intervenir des cosinus du produit scalaire de a par 
les vecteurs sauts fi.-fi? e t  donc ne dépend pas seulement du modèle mais 

J J 
aussi de la direction de 6 par rapport au cristal . On peut ainsi espérer 
qu'une expérience de diffusion quasiélastique des neutrons sur un cristal 
apporte pl  us de renseignements qu' une expérience sur poudre à 1 a condition 
toutefois que les conditions expérimentales soient convenablement 
choisies [26, 271 . 



11 1) .ÉTUDE DES FACTEURS DE STRUCTURE : CHOIX DES CONDITIONS 

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

Les figures (4b), (4c) e t  (4d) montrent l a  variation des 
facteurs de structure élastique e t  quasiélastiques en fonction de Q pour 
des vecteurs de diffusion dirigés respectivement suivant les directions 
[IO01 , [Il01 e t  [lll] du cristal .  On s'aperçoit que les variations 
d'amplitude sont beaucoup plus prononcées que dans le  cas de la poudre 
(figure 4 4 .  Consi derons par exemple a5(@ . Lorsque 6 est  orienté dans 
les directions [IO01 ou [Ill] , sa valeur es t  généralement plus grande 
que celle des autres tout comme dans le  cas de l a  poudre. Mais dans l a  

direction [110], dès que le module du vecteur de diffusion dépasse 
1,15 xl, la plus grande valeur des facteurs de structure quasiélastique 
est ce1 1 e de a4(6) . 

Un autre aspect intéressant de la variation des facteurs de 
structure es t  1 'absence de certains d'entre eux dans des directions 
particul ières. Ainsi avec une orientation de 6 suivant [IO01 ou [Il01 , 
a2(8) est  rigoureusement égal à zéro de sorte que les facteurs de 
structure élastiques associés aux modèles A e t  B sont les mêmes. De la 
même manière, dans la direction [Ill] , a3(Q) = O e t  cette fois ce sont 
les modèles B e t  C q u i  ont des facteurs de structure élastiques identi- 
ques. En outre a4(6)  es t  nu l  dans la direction [IO01 . C'est une situation 
t o u t  à f a i t  originale comparativement à la poudre pour laquelle les 
facteurs de structure élastiques des trois modèles sont toujours diffé- 
rents ( à  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  modèle A est pratiquement la 
même que dans le  cas de l a  poudre s i  on se limite a la/ < 1,5 hl. En ce 
qui concerne 1 e modèle C ,  lorsque a es t  suivant [Il01 la différence est  
faible par rapport à la  poudre, tandis qu'elle est appréciable dans les 
deux autres orientations : sa valeur est  plus grande quand a3(6) contribue 



fortement à 1 ' intensité diffusée ( [100] ) ; el l e  est pl us faible quand 

a3(a)  est  esai à zéro ( 1 1 1  ) Il es t  intéressant de noter que dans ce 
dernier cas, la  différence entre les facteurs de structure élastiques 
correspondant aux modèles A e t  B est  beaucoup plus accentuée qu'en util i -  
sant un échantillon polycristal1 i n .  

En conséquence, i l  devrait être aisé de distinguer le  modèle 
C des deux autres modèles A e t  B à partir  d'une orientation de suivant 
[100] e t  le modèle A du modèle B à partir d'une orientation de 6 suivant 
[Ill] . Notons aussi quelques valeurs intéressantes de 181 , en particulier 
dans la direction [IO01 à 161 = 2 ,2  A-' où a3(a)= O de sorte que les 
trois modèles A,  B e t  C conduisent au méme facteur de structure élastique 
e t  où la diffusion quasiëlastique es t  seulement due à la représentation 
irréductible r5. Notons aussi que dans cette direction, à 181 = 1 ,2  CI ,  
a3(8) e t  a5(0) ont la même valeur. 

0) LES PROBLEMES LIES A L'APPAREIUAGE. 

Après cette discussion, i l  apparaft clairement comment i l  con- 
vient de comparer les spectres pris dans différentes directions cristal 1 o- 
graphiques. Cependant, à cause de 1 a géométrie expérimentale, l es 
vecteurs de diffusion (pour un  transfert d'energie hw = O )  correspondant 
aux différents angles de diffusion étudiés, ne sont pas colinéaires 
(figure sa). Aussi est-il impossible d'obtenir dans la même expérience 
des spectres correspondant à des vecteirs de diffusion de modules diffé- 
rents e t  dirigés suivant l a  même direction du réseau réciproque. Dans 
ces conditions , 1 e 1 ong de chacune des directions précédentes nous 
pouvons lors d'  une même expérience choisir seulement une valeur particu- 
l ière du module de i j. Par exemple une valeur intéressante est  
161 = 1 ,  . Dans ce cas le facteur de structure élastique est proche 
de sa valeur minimale (0.025 dans la direction [Il01 e t  0.035 dans l a  

direction [IO01 pour les deux modèles A e t  B ,  0.01 e t  0.10 pour  respec- 
tivement les modèles A e t  B dans l a  direction [Ill] . Aussi les spectres 
enregistrés contiendront essentiel lement de la diffusion quasiël astique 
e t  l e  f i t  des largeurs des lorentziennes d o i t  ëtre plus facile. 



Evidemment i l  es t  for t  peu satisfaisant d'obtenir une seule 
valeur de 8 par expérience. Si on envisage la possibil i t é  de mettre un 
ensemble de détecteurs dans l e  plan de diffusion couvrant toute la 
gamme angulaire offerte (28 < 135') les, questions suivantes se posent 

1) Comment orienter l e  cristal  autour de la direction cristallo- 
graphique choisie ( [100] , [Il01 ou [I l l]  ) c 'es t  à dire quel plan 
cristal1 in doit être choisi comme plan de diffusion dans chacun des 
cas ? Ce problème es t  étroitement l i é  aux deux autres : 

2) Doi t-on util  i ser  u n  nouvel échantillon pour chaque nouvel l e  
direction ? 

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

Afin de minimiser les effets de la diffusion multiple, nous 
avons choisi d 'u t i l i ser  des lames monocristallines de la plus petite 
épaisseur possible afin de diminuer au maximum l e  parcours des neutrons 
dans 1 'échantillon. Une autre raison de ce choix e s t  que notre méthode 
de correction de la diffusion multiple es t  valable pour un échantillon 
plat. Un échantillon cylindrique aurait necessité des calculs de simulation 
du type Monte Carlo. En outre la  diffusion mu1 t ip le  aurait été plus grande 
dans ce cas à moins d '  intercaler des épaisseurs d'absorbants ; toutefois 
ceci aurait présenté des d i  f f i  cul tés techniques consi dérables dans le  
cas d '  un monocristal . 

Outre sa faible épaisseur, la lame monocristalline doit avoir 
une grande surface afin d 'u t i l i se r  pleinement toute la largeur du 

faisceau de neutrons pour obtenir des flux suffisants e t  des temps de 
mesure raisonnables. L'utilisation d'un échantillon diffgrent pour chaque 
d i  rection considérée aurait nécessi t é  1 a croissance de pl  usi eurs gros 
cristaux car un seul type de lame (entendons par là  des lames correspon- 
dant à la même orientation) peut etre t a i l l é  dans l e  même cr is ta l .  Aussi 
avons nous décidé d 'u t i l i ser  l e  même échantillon pour toutes les direc- 
tions à étudier. 

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



+ 
FIGURE 5 - Géométrie de l'expérience (a) montre que l'extrêmité de Q  ris à w = 0) 
décrit un cercle passant par l'origine du réseau réciproque. ( b )  représente l'orientation 
de la lame cristalline. La flèche indique les rotations autour de [1101 amenant successi- 
vement l y  axes [O011 , [lll] et [Il01 dans le plan de diffusion, parallèlement au 
vecteur Q représenté. 



d'entre el 1 es para1 1 èle a un pl an cristal  1 ographique d' i n d i  ces simples 
tel que (100),  (110) ou (111). Dans tous les cas les orientations à 

donner à la  lame par rapport au faisceau incident ont été déterminées 
de façon à amener successivement chacune des t rois  directions précédentes 
[100] , [Il01 e t  [Ill] ou une de leurs équivalentes par symétrie (par 
exemple [110] ) dans l e  plan de diffusion. Pour chacune des éventualités 
les variations des facteurs de structure élastique e t  quasiélastiques 
o n t  été calculées en fonction de 1 'angle de diffusion 2e. Nous avons 
alors étudié soigneusement toutes les courbes obtenues, en ayant à 

1 'esprit  les restr i  ctions expérimentales dues à : 

a )  l 'appareil IN5. L'angle de diffusion 28 ne peut pas ê t re  plus 
grand que 135' e t  pl usieurs petits i nterval les angul ai res sont i nterdi t s  
dans l e  domaine accessible en 2e. 

b) l e  boitier contenant 1 'échantillon : ses bords introduisent un 
angle mort d'environ 15 degrés de chaque côté du plan de la l ame. 

c) l e  support de l 'échantillon q u i  ne permet pas de tourner 1 'échan- 
t i l lon autour de 1 'axe horizontal déterminé par 1 'intersection du plan 
de diffusion avec la lame. Les seules rotations possibles de l 'Gchantil lon 
sont so i t  autour de l 'axe vertical, s o i t  autour de 1 'axe perpendiculaire 
à son propre plan. 

Nous avons également essayé de respecter les critères suivants : 
d) u t i l i se r  so i t  une géométrie par transmission ou par réflexion 

mais non les deux à la fois, ceci non seulement pour tous les angles de 
diffusion d'une même expérience mais aussi pour toutes les expériences. 

e)  de travail ler  avec une longueur d'onde incidente conduisant à 1 a 
meilleure résolution expérimentale dans l e  domaine en Q étudié. 

f )  de diminuer l e  plus possible le nombre de mesures auxiliaires 
tel les celles de la  diffusion du boitier vide ou de l 'étalon de vanadium. 

Toutes ces considêrations e t  restrictions nous ont conduit â ' 

t a i l l e r  l e  cristal  perpendiculairement à l a  directiion [li0] . Le plan 

de la lame coïncide alors avec le  plan cristallographique (110) qui 
contient les trois  directions [O011 , [Il01 e t  [lll] . Ainsi nous avions 
seulement à tourner l'échantillon dans son propre plan autour de la 
direction [ l i~ ]  pour amener successivement chacune des trois directions 
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ci-dessus dans le  p l a n  de diffusion ( q u i  es t  alors respectivement 
identique à (110) ,  (001) e t  (112) (figure 5 6 ) .  

Cette façon de procéder comportait plusieurs avantages supplé- l 

mentaires. D'abord la variation de 1 'angle entre l 'échantil lon e t  ' l e  
faisceau incident 'é ta i t  évitée.En second lieu, comme le  boitier contenanh 
la l ame a v a i t  une forme circulaire autour  de la direction [li~] , une 
seule expérience destinée à mesurer sa diffusion suffisait.  De plus, en 
donnant à la lame une forme circulaire, une seule mesure de référence 
étai t nécessaire avec l e vanadium. 

~ 
Dans les trois cas étudiés, en utilisant une longueur d'onde 

incidente de 10 Â et  en prenitrlt uri angl e de 140' entre 1 ' échanti 11 on e t  

l e  faisceau incident, l e  vecteur de diffusion se t r o u v a i t  dirigé suivant 
l a direction cristal lographique choisie ( [O011 , [Il01 ou [Ill] ) avec un 
module Ifil = 0.963 A pour un angle de diffusion 20 = 100' (figure S b ) .  

La meilleure résolution espérée é t a i t  de 16 peV pour une vitesse de 
rotation des choppers de 15 000 tours/min. La réduction du nombre de 
mesures auxi l i a i  res permettait d'augmenter l e  temps de comptage ce q u i  

se révélait nécessaire compte tenu de 1 ' impossibil i t é  a'instal l e r  les 
détecteurs l e 1 ong d' anneaux de Debye-Scherrer . 

C) VARIATIONS EXPERIMENTALES DES FACTEURS DE STRUCTURE 

La figure (6a) représente le  cas d '  un échanti l l  on polycristal - 
l in. Les figures (6b) , (6e) e t  (6d) montrent les variations des facteurs 
de structure élastique e t  quasiélastiques en fonction de l'angle de 
diffusion 20 ,  pour les trois orientations de la lame monocristalline. 
La valeur 28 = 100' indiquée q u i  correspond à Q en module égal à 

0,963 hl es t  celle pour laquelle le  vecteur de diffusion est  exactement 
al igné le long des directions [O011 , [Il01 e t  [Ill] du réseau cristal1 i n .  

Les valeurs correspondantes des facteurs de structure sont identiques 
à celles indiquées sur la figure 4 pour cette valeur particulière de In!. 



L' al 1 ure générale des courbes de 1 a figure 6 présente peu de 
différence avec ce1 les de l a  figure 4 ,  particulièrement dans l e  cas du 

p l a n  de diffusion (001) où le  facteur de structure quasiélastique a2(6)  
est  toujours nul de sorte que le  facteur de structure élastique est  le 
même pour les deux modèles A e t  B. Cependant, avec (110) comme plan de 
diffusion, tandis que l e  facteur de structure a2(3) peut être considéré 
comme négl igeable dans le  domaine angulaire étudié, ce1 ui relatif  à la 
représentation r4 contri bue 1 égèrement pour 1 es valeurs intermédiaires 
(28 = 40 à 80') e t  grandes (20 > 115.) des angles de diffusion. Les 
différences les pl us importantes s'observent avec (112) comme plan de 
diffusion . Cette fois la représentation irréductible r3 intervient de 
sorte que les trois facteurs de structure élastiques sont distincts, 
sauf pour 8 dirigé suivant [lll] où i l s  sont identiques pour les 
modèles B e t  C.  On peut remarquer que dans ce plan de diffusion la 
différence entre les modèles A e t  B es t  pl us marquée que dans l e  cas de 
la poudre. Ceci devrait nous permettre de distinguer facilement entre 
ces deux modèles. La distinction entre l e  modèle C e t  les deux autres 
peut se faire aisément dans le  plan de diffusion (110). 

IV) DESCRIPTION DE L' EXPIERIENCE 

3 Un monocristal de 30 mm de diamètre e t  de 25 cm de volume a 
été fabriqué dans notre laboratoire en utilisant une technique de 
sublimation décrite dans [25l . Après avoir été orienté au moyen de 
diagrammes de Laue de façon à avoir un axe de symétrie d'ordre deux 
dans l e  plan horizontal e t  un axe d'ordre quatre vertical (voir 
figure Sb) 1 e cristal a été coupé verticalement, perpendi cul ai rement 
à l'axe d'ordre deux précédent en lames parallèles d'épaisseur 1,5 mm. 
La surface des lames é ta i t  d'environ 8 cm2. Toutes o n t  été contra1 ées 
par RX afin de détecter des défauts éventuels dus à l a  coupe. Aucune 
d'elles ne présentait de défaut notable e t  leurs plans coïncidaient avec 
le  plan cristal lographique (110). El les ont alors été amincies jusqu'à 
une épaisseur de 0,6 mm e t  control ées une nouvel le  fois aux RX . en 
plusieurs points de l a  surface : aucune désorientation appréciable 
n 'était  apparue au polissage. 



TABLEAU III 
Anqles de diffusion, résolution expérimentale et valeurs de Q comesprdantes. 



Comme 1 es RX ne pouvaient donner qu' une vue 1 ocale de 1 'é tat  
des lames, deux d'entre elles furent placées dans un boitier en alumi- 
n i  um e t  exami nées aux neutrons. Les mesures de la 1 argeur des raies de 

diffraction (111) e t  (200) ont été fai tes à Saclay sur Hg. El les ont 
montré que la mosaïcité é t a i t  inférieure à 0 , 6 O  valeur tout à f a i t  
satisfaisante pour notre projet. 

Les expériences de diffusion quasiélastique ont été effectuées 
au réacteur à haut flux de 1 ' Ins t i tu t  Laue-Langevin sur l e  spectromètre 
à temps de vol IN5. Tous les détecteurs ont été installés dans l e  plan 
horizontal. Les angles de diffusion e t  les vecteurs d'onde correspondants 
(RU = O )  sont donnés dans l e  tableau III. Quand on u t i l  ise un échantillon 
polycristal 1 i n ,  on groupe habi tue1 1 ement 1 es détecteurs 1 e 1 ong de 
cercles correspondant au même angle de diffusion, ceci afin d'amél iorer 
la statistique de comptage. Une tel l e  disposition expérimentale é ta i t  
impossible dans notre cas à cause de la nature monocristalline de notre 
échantillon. Cependant des détecteurs voisins peuvent être associés dans 
la  limite de la résolution angulaire (jusqu'à 55' en 28 comme on peut en 
juger à partir de la figure 6) .  Toutefois, afin d'éviter la perte d'un 
angle quelconque en cas de défail lance accidentel le  de 1 'un des détecteurs, 
nous avons préféré recueillir séparement les signaux issus de chacun 
d'entre eux e t  regrouper numériquement les résultats après 1 'expérience 
comme i l  es t  indiqué dans le  tableau III. 

Deux séries de mesures ont été effectuées, une à température 
ambiante e t  l 'autre à 373 K .  La s tabi l i té  de temperature é t a i t  rl°C. 
En ut i l isant  une longueur d'onde incidente de 10,Ol A, aucun pic de 
Bragg n'est apparu dans l e  domaine angulaire expérimental . Le tableau 
III indique la résol ution 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 peV pour les petits 
angles de diffusion à 23 peV pour les plus grands e s t  principalement due 
à 1 'angle de la lame avec l e  faisceau incident. La différence de parcours 
pour les neutrons passant au travers de 1 'échantillon au voisinage des 
bords par rapport à ceux passant au centre (voir figure 7a) 

a cos(=-a) +  COS(^- 2e) An, = 7 
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augmente avec 1 'angle de diffusion. Elle introduit sur les spectres en 
énergie un él argi ssement supplémentaire 

La figure (7b) montre 1 'écart apparent en énergie calculé à 

partir de l'équation (18) ainsi que l 'écar t  entre la résolution expéri- 
mentale e t  sa valeur minimale. 

Après avoir été corrigé de 1 'absorption e t  de 1 'auto-atténua- 
tion, de la diffusion du boitier e t  de l 'efficacité des détecteurs à 

partir d'une mesure de référence faite sur le vanadium, les spectres 
mesurés en temps de vol on t  été transformés en S ( 8  ,a). Pour pouvoir 
être comparés aux différents modèles, i l s  avaient encore à être corrigés 
de la diffusion mu1 tiple. 

V) LA DIFFUSION MULTIPLE 

La figure (8a) représente le  facteur de transmission 
H2(vov1v) pour l a  diffusion d'ordre deux en fonction de 1 'angle de 
diffusion 28 pour un échantillon cristall in.  L'épaisseur est  de 0,7 mm 
e t  1 'angle vo entre le  faisceau incident e t  l a  normale à 1 'échantillon 
est égal à 50'. Cette transmission dépend fortement de la direction de 
l a  diffusion intermédiaire (premier ordre) repérée par 1 'angle v 
Elle est maximale pour 28 = 50' ce q u i  correspond à un  vecteur d'onde 
final perpendiculaire à 1 'échanti 1 lon .  Evidemment dans tous les cas, el le  
est égale à zéro pour 28 = 140' ce q u i  correspond à une direction finale 
de diffusion dans l e  plan de l'échantillon. 

La courbe représentant H2(vov1v) en fonction de v l  (figure 8b) 

montre que pour l a  diffusion d'ordre deux, les neutrons q u i  contribuent 
la plus sont ceux qui o n t  été diffusés une premiere fois dans l e  plan de 
1 'échantillon. On peut voir d'après les équations (II-35) e t  (II-41) 
que le  calcul des facteurs de structure généralisés  fi) e t  C (fi) UVrl 



FIGURE 8 - F a c t e u r  de t r a n s m i s s i o n  p o u r  l a  d i f f u s i o n  d ' o r d r e  deux ( a )  en f o n c t i o n  de 
l ' a n g l e  de d i f f u s i o n  28 e t  ( b )  en f o n c t i o n  de l a  d i r e c t i o n  de l a  d i f f u s i o n  i n t e r m é -  
d i a i r e  ( o r d r e  un). 

DI??. TOT. i ORDREYN 

FIGURE 9 - Rappor t  de l a  d i f f u s i o n  d ' o r d r e  un à l a  d i f f u s i o n  t o t a l e  en f o n c t i o n  du 
t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  fiw . Les  ang les  s o n t  l e s  mêmes que dans l a  f i g u r e  8. Le t r a i t  p l e i n  
r e p r é s e n t e  l e  r é s u l t a t  du  c a l c u l  e t  l e s  p o i n t s  e t  l e s  t r i a n g l e s  o n t  é t é  ob tenus  p a r  l a  
méthode de Monte Ca r lo .  



f a i t  intervenir des intégrations sur toutes les directions possibles des 
diffusions intermédiaires. Cependant le  maxima très a igu  de H2(vovlv) 
observé sur l a  figure 8b montre qu'il s 'agi t  principalement d'une somme 
dans le  plan de 1 'échantillon (110) q u i  contient les trois directions 

[O011 , [Il01 e t  [Ill] . On peut dès lors prédire que l a  diffusion mu1 t iple  
apparaissant dans chacun des trois cas d'orientation de l a  lame monocris- 
talline sera très semblable à 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 l e  cas d ' u n  - 
échanti 1 lon polycristal 1 i n  ayant exactement la  meme épaisseur que notre 
lame, pour des conditions expérimentales absolument identiques aux ndtres 
(même orientation de l'échantillon par rapport au faisceau incident, même 
énergie incidente, mêmes aogles de diffusion) . Nous nous sommes 1 imités 
à la diffusion du troisième ordre. Parall.èlement nous avons effectué une 
évaluation de cette diffusion mu1 tiple par l a  méthode de simulation. La 
comparaison est faite sur la figure 9 oü on a représenté le  rapport de 
la diffusion du premier ordre à la diffusion totale, en fonction du 

transfert d'énergie. Les intensités on t  été calculées sans les convoluer 
avec la fonction d'appareil. L'accord entre les deux méthodes est  tout 
à f a i t  satisfaisant même pour les grandes valeurs de transfert d'énergie. 
Ceci nous permet d'être assuré que quelque soi t  la méthode, la correction 
de diffusion mu1 t i  pl e est  correctement évaluée même aux grands transferts 
d'énergie. Ceci est d'une grande importance compte tenu de l'important 
élargissement des spectres expérimentaux (0,150 meV à 373 K )  . 

B) CAS DU MONOCRISTAL. 

A partir du développement de la fonction de d i f fus i~n  rotation- 
R ne1 l e  effective seff (8,~) en fonction de facteurs de structure général isés, 

la part de l ' intensité des spectres observés q u i  résulte de l a  diffusion 
mu1 ti pl e peut ai sément être séparée entre 1 es diverses contri butions du 





type élas-ëlas, élas-quasiél , quasiél -quasiél , él as-él as-élas-, etc . . . 
Les figures 10a, IOb e t  IOc montrent cette séparation pour la diffusion 
d'ordre deux. On voit que les différents termes sont de même importance. 

La forme de la contribution élas-élas es t  celle de la fonction d'appareil. 

La largeur de la contribution des processus du type élas-quasiél est 
pratiquement la même que celle de la  diffusion d'ordre un tandis que 

ce1 1 e de 1 ' intensité résul tant des processus quasiél -quasiél e s t  envi ron 
deux fois plus importante, conduisant ainsi à un élargissement supplé- 
mentai re des spectres observés. 

La figure fl représente 1 'évaluation de la diffusion mu1 tiple 
pour le même angle de diffusion e t  deux orientations différentes de la 
1 ame (courbes en t r a i t  plein) . Les points expérimentaux correspondant 
à la diffusion totale y sont reportés permettant a ins i  de juger de l'im- 
portance de la  correction à apporter. 

11 es t  également intéressant de remarquer que, sauf pour la 
partie purement élastique, 1 'al 1 ure générale de la diffusion mu1 t iple 
es t  très voisine pour les trois orientations de la lame, comne nous 
l'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 son t  peu différentes e t  proviennent 
essentiellement de la diffusion d'ordre un elle-même. En f a i t  ce résultat 
que nous avons obtenu après avoir effectué les affinements, nous aurait 
autorisé à ut i l iser  les calculs effectués pour la poudre comme une 
approximation dans une première approche du probl ème . Toutefois nous 
pensons qu' i l  s ' ag i t  d'un cas particulier dont 1 'origine est l i ée  
principalement à la maille cubique e t  aussi au choix de 1 'orientation 
cristalline de la lame. 

La figure 10 montre le  rapport de la diffusion d'ordre deux 
sur la some des ordres deux e t  trois.  On peut remarquer que la diffusion 
d'ordre trois n'est pas négligeable (environ 10% de la  diffusion mu1 t iple 

au voisinage de = O e t  302 dans les ailes des spectres). Nous n'avons 
pas effectué de calculs pour 1 'ordre quatre mais i l  en a toutefois ëté 
tenu compte dans 1 'affinement, en supposant pour le rapport S3/S3+S4 les 



FIGURE 1 1  - Evaluation de la 
diffusion multiple pour le même 
angle et deux orientations de la 
lame (trait plein). Les points 
représentent la diffusion totale 
expérimentalement mesurée. 
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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 à [001] dans le plan de diffusion et les points à (110). 
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mêmes valeurs que pour S2/S2+S3 

VI) ANALYSE DES DONNEES ET DISCUSSION,  

Les données recueil1 ies au moyen des 25 détecteurs o n t  été 
rassemblées comme i l  est  indiqué dans l e  tableau III et  comparées par une 
méthode de moindres carrés à la  fonction de diffusion calculée à partir de 
1 a méthode du chapitre II et  convoluée avec 1 a résol ution expérimentale. Le 
terme inélastique apparaissant dans l'équation I-8 a été pris en compte au 
moyen d'un développement à un phonon calculé à partir d'une densité d 'états 
de Debye (voir annexe I - A )  . 

A) VALIDITE DU MODELE A 

Avant de discuter en détai 1 1 a procédure d 'affinement, commen- 
çons par examiner les spectres correspondant à 20 = 91,87O e t  20 = 117,8O 
pour les plans de diffusion respectifs (001) e t  (112).  Ces spectres sont 
représentés sur 1 es figures 13c e t  14d. Ceci va nous permettre de faire 
tout de sui te l a  preuve de l a  validité du modèle A .  Dans le  premier cas, 
les deux modèles A e t  B on t  le même facteur de structure élastique, 
environ égal à 0 , l  pour 20 = 91,87O ( v o i r  figure 6c). La composante 
él astique relativement importante (lel/(Iel+Iqel ) = O 1 se remarque 
facilement sur le spectre de la figure 1 3 ~ .  Dans l e  second cas l a  valeur 
du facteur de structure élastique est égale à 0,01 pour le modèle A e t  
0,09 pour l e  modèle B (voir figure 6d) .  Un simple coup d'oeil à la forme 
du spectre (figure 14d) montre ci airement que la proportion d '  intensité 
diffusée purement élastique est  bien plus proche de 0,01 que de 0,09. 

Ceci confirme l a  validité du modèle A e t  ainsi les conclusions de l a  

référence [8] . 

Dans ce chapitre nous voulons al ler  plus l o i n  que ces conclusions. 
Notre b u t  est  de déterminer sans ambiguité laquelle des 16 combinaisons 
possibles des rotations du cube mentionnées au $II décrit le  mieux les 
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TABLEAU IV - Combinaisons des probabilités de sauts pour les rotations autour des 

axes de symétrie du cube. l u  <yy, -5 , z< /; , 
\\..)' 
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mouvements mol écu1 ai res de 1 ' adamantane. (Remarquons que 12 de ces 

combinaisons font partie du modèle A ; voir le tableau IV). Dans ce b u t  

nous avons appliqué l a  procédure d'affinement suivante, en commençant 
avec les spectres enregistrés à 373 K .  

B )  PRINCIPE DE LA METHODE D'AFFINEMENT. 

Il est c lair  que l e  cas le  pl  us général f a i t  intervenir à priori 

les quatre temps de corrélation -C Ci > 'ce , e t  r comme paramètres 
C3 C4 

d'affinement. Afin de réduire l e  nombre de ces paramètres, examinons les 
expressions des temps de corrélation données par les équations (5). S i  on 

considere une orientation de la lame monocristalline pour laquelle la re- 
présentation irréductible i2 ne contri bue pas à 1 ' intensité diffusée (par 
exemple pour les plans de diffusion (110') ou (001) , nous pouvons écrire 

1 les temps de corrélation y (u#2)  sous la forme suivante 
Fi 

1 
(- 
'Ci 

Nous n'avons plus desormais que 3 paramètres d'affinement 
1 e t  -. En outre, si on suppose une contribution très faible de la ' 5  T4 



représentation irréductible r4 (par exemple avec le  pl an de diffusion (110)) 
on peut écrire : 

Ceci nous conduit ti deux temps de corrélation T i  e t  T i .  

C) ELIMINATION DES ROTATIONS C2 ET Ci 

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 à une valeur négligeable de a4(6)  c 'est  à dire, pour 
20 < 35' ou 20 > 8 5 O  (voir la figure 6b). Considérant l e  résultat de 
l'affinement, trois cas étaient possibles : 

1 1 a) - # O e t  - # O .  Alors les différentes réorientations peuvent 
Ti 

toutes exister e t  une distinction est  impossible i c i .  
1 1 b) - = O e t  - # O .  Dans ce cas, puisque les temps de corrélation 
Ti Ti 

sont des valeurs essentiel lement positives ou nul les,  nous avons 

1 - 1 1 1 3 - - - -  - O .  On obtient alors - = - + - e t  on est  conduit a trois 'Ici T c 2  f 4 2.1 

cas possibles c 'est  à dire à l'existence ou de rotations C g ,  ou de 
rotation C4 ,  ou encore des deux à l a  fois. 

1 - O .  Ce cas est  analogue à a j  c ) - # O  e t  - -  
Ti 



Tous les affinements que nous avons effectués, à partir de 
1 1  valeurs initial es du coupl e de paramètres (- , - ) couvrant 1 ' interval 1 e 

. T i  T 4  
complet compris entre les deux cas extrêmes (- , O )  e t  (0 , -) 1 

Ti Ti 
nous o n t  conduit au cas b )  précédent. Plus précisément, nous avons obtenu : 

' = 0,0897 meV facteur de rel iabi 1 i té R = 5,4  % 

1 1 Seul le  cas 1 imite (- , O )  nous a donné un autre minimum (4 0,0577 meV, 
Ti Ti 

1 - = O )  mais avec une mauvaise rel iabil i t é  ( R  = 9,5 %) . Aussi avons 
T ' 
;%us ;oupGonné 1 'apparition d'un faux minimum, dû au choix particul ier  
des valeurs de départ des paramètres. Pour confirmer cette hypothèse, 
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 rZ n'intervient pas. Par contre l a  contri- 

1 bution de r4 est appréciable. Le paramètre - a été &ixé à sa valeur 
T I  

' 2 obtenue à partir du f i t  pour le plan (110) avec le  couple init ial  de 
paramètres (L , O )  e t  nous avons affiné les deux derniers paramètres 

T 1 

1 1 ' 2 - e t  - 1 1  . Le résul t a t  fu t  - = - = O ,  correspondant à 1 'existence des 
T4 T4 

rotations C i  seules, ce q u i  é ta i t  en accord avec l e  f i t  précédent mais 
avec un facteur de reliabil i té aussi mauvais ( R  = 9,7 %). Finalement une 
simple comparaison des spectres expérimentaux recueillis pour l e  plan de 
diffusion (112) avec 1 ' intensité diffusée calculée en u t i l  isant les 
valeurs précédentes montrait de tels désaccords que cet ensemble de valeurs 
a pu être définitivement écarté. 

D) ELIMINATION DES Cg 

A f i n  de lever l a  dernière incertitude (rotations C3 et/ou C4), 
nous avons entrepris un autre affinement pour tous les spectres obtenus 

1 - 1 avec le p lan  de diffusion (001). E n  se souvenant que - - - = O 
T-i Te 



On peut écrire pour les temps de corrélation : 

1 Le temps de corrélation - a été d.ixé à sa valeur précédente 
Ti 1 

(0,0897 meV) e t  nous avons affiné seulement le  paramètre partant de 

1 C4 
diffgrentes valeurs initiales comprises entre O e t  -. Le premier cas 

T I  

' 4 - -  - O correspond aux rotations Cg seules tandis que 1 'autre cas extreme 
T r 

1 = -  1 indique 1 'existence des rotations C4 seulement, 11 est intéres- 
'c4 T4 

1 sant de remarquer que toute solution - T r 
# O conduit à un modèle du type 

1 L4 
A alors que l a  solution = O appartient au modele B (voir chapitre II). 

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

1 1 part pour la valeur init iale particul ière = O (avec - variable) qui 
C4 1 

a convergé vers des rotations Cg avec un temps de corrélation = 0,0679 
c 9 

J 

meV. Mais dans ce cas, le  mauvais facteur de rel iabil i t é  obtenu ( R  = 7,8%) 
nous a amené à croire à un faux minimum. 

La différence entre le  modèle des rotations C3 e t  ce1 ui des 
- 

rotations C4 est  parti cul ièrement importante avec (112) corne plan de 
diffusion. La représentation irréductible r4 contribue fortement à 

1 'intensité diffusée alors que le  facteur de structure a3(6) associé à 

r es t  presque négi igeable. Un affinement avec les rotations C4 seules 3 1 
nous a conduit à un facteur de reliabil i té R = 6 , l  % e t -  = 0,0849 meV 

Tc4 



1 tandis que les rotations Cg seules donnaient R = 7,9 % e t  - = 0,0704 meV. 
T r. 

L3 
La différence relativement faible es t  due principalement au f a i t  que 
dans l e  second cas le facteur de Debye Waller é t a i t  1 i bre de varier. 
Comme dans cette orientation de la lame le  facteur de structure élastique 
re la t i f  au modèle B es t  plus grand que celui re la t i f  au modèle A ,  la 
valeur obtenue pour l e  facteur de Debye Waller à par t i r  d ' u n  affinement 
avec les rotations C3 es t  trop grande pour avoir u n  quelconque sens 

2 2 physique ( < u  > = 0,38 A ) . Finalement un affinement avec les rotations 
2 C3 en gardant cu > fixé à la  valeur obtenue par 1 'affinement avec les 

rotations C4 nous a conduit à un mauvais facteur de re l iab i l i t é  ( R  > 9%), 

les principaux écarts entre 1 ' intensité diffusée calculée e t  les spectres 
expérimentaux étant pour l e  pic élastique. En f a i t  ce modèle des rotations 
Cg seules avait déjà été complètement el iminé (voir référence 181 e t  l e  
paragraphe A précédent). 

1 En dernier lieu, la  valeur obtenue pour - à par t i r  d ' u n  f i t  
'r 

1 4 
sur les t rois  orientations simultanément (- = 0,0879 meV) es t  en parfait 

T ~ 4  
accord avec ce1 1 es déduites des affi nements individuel S.  Par contre, dans 

1 le  cas du modèle des rotations C3 les valeurs obtenues pour - 

différent de façon sensible entre les différents affinements. 

Ensui t e  le  modèle des rotations C 4 ,  affiné sur les spectres 
1 obtenus à 301 K a donné - = 0,0359 meV e t ,  supposant une loi dlArrhénius, 

Tc4 
nous obtenons à partir des résultats des deux températures : 

E) CONCLUS I O N  

L 'énergie d '  activation e s t  en parfait accord avec ce1 1 e donnée 
dans 1 a référence [9] . Les légères différences entre les temps de 



corrélation (environ 6%) o n t  pour principale origine le f a i t  que les 

spectres de [$] n'étaient pas corrigés de l a  diffusion mu1 t iple.  

En utilisant des harmoniques adaptées à l a  symétrie, le  temps 
de relaxation spin réseau Tl  obtenu en RMN peut s 'écrire en fonction des 
temps de corrélations correspondant aux rotations autour des axes du 

réseau [18] 

Les coefficients A e t  B dépendent des vibrations moléculaires e t  des 
di stances entre 1 es positions d' équil ibre des protons. Les définitions de 
L4 e t  L3 sont tes mêms que dans les équations 121) e t  (SI. 

Ainsi une mesure de Tl ne permet pas de conclure sur la nature 
du mouvement moléculaire mais les valeurs de Tl calculées à partir des 
temps de corrélation obtenus par les expériences de diffusion neutronique 
peuvent être comparés aux valeurs mesurées. En utilisant l e  modèle des 

1 

rotations C4 e t  la valeur f = 0,036 meV nous trouvons T l ( i n t r a )  = 1,90 S .  

C4 
Cette valeur est en accord avec le  résultat de 1 'expérience de RMN 

( T l ( i n t r a )  = 1,72 t 0,15 s ) .  

La diffusion quasiél astique incohérente des neutrons par des 
échanti 1 lons monocristal 1 ins se révèle être une technique prëcise e t  
fiable pour déterminer les temps de corrélation dans les cristaux plas- 
tiques à la condition toutefois que : 

a )  les variations des facteurs de structure soient étudiées soigneu- 
sement afin de déterminer le domaine des vecteurs de diffusion l e  plus 
intéressant. 

b )  1 a forme e t  -1 'orientation de 1 'échantillon cristal 1 i n  soient 
choisis de façon convenable ainsi que la géométrie expérimental e. 

c) toutes 1 es informations supplémentaires rel iées à 1 ' anisotropie 
du monocristal soient pleinement utilisées. 



R E F E R E N C E S  

[Il CHANG, S .S. and WESTRUM, E .F. , J .Phys . Chem., 64, 1547. - 

121 Mc CALL, D.W. and DOUGLASS, D.C., 1960, J.Chem.Phys., 33, 3, 777. - 

[3] NORDMAN, C.E. and SCHMITKONS, D.L., 1965, Acta Cryst., 18, 764. - 

[4] AMOUREUX, J.P.3 BEE, M. and DAMIEN, J.C., 1980, Acta Cryst. ( à  paraître) 

[5] AMOUREUX, J .P. and BEE , M., 1980, Acta Cryst . ( à  paraître) . 

[6] RESING, H.A., 1969, Mol.Cryst., 9, 101. - 

[a STOCKMEYER, R. and STILLER, Ha, 1968, Phys.Stat.Sol., 27, 269. - 

[Q LECHNER, R.E. and HEIDEMANN, A., 1976, Commun. on Phys., 1, 7, 213. - 

[9] LECHNER, R.E., in Proc.Conf .Neutron Scatt., Gatl inburg, June 1976, 

p310, Nat1 .Techn. Information Service, U .S .Dept. of Commerce, 
Sprinfield, Virginia 22161 (1976). 

[IO] AMOUREUX, J .P., BEE, M. and VIRLET, J . ,1980 ,Vol .Physics (2 paraître) . 

[Il] LEADBETTER, A.J. andLECHNER, R.E., in "The Plastic Crystalline State" 

Ed.J.N.Sherwood, John Wiley and Sons (1979). 

[la DE RAEDT, B. and MICHEL, K.H., 1979, B19, 2, 767. 

[la THIBAUDIER, C. and VOLINO, F., Mol .Physics, 1973, 26, 1281. - 

1141 BEE, M. and AMOUREUX, J .P., 1980,Mol .Physics ( à  paraître). 

[15] SEARS, V.F., Adv. in Physics, 1975, 24, 1. - 



[16] BEE, M.,  AMOUREUX, J .P. and LECHNER, R.E.  ,1980 ,Mol .Physics 
( a  para? t r e )  . 

El71 . JOHNSON, M.W. ; UKAEA Harwell Report, 1974, AERE-R.7682. 

VIRLET , J . , Communication personnel 1 e . 

ALTMANN, S .L. and CRACMELL, A .P. , 1965, Rev .Mod. Phys . , - 37, 19. 

LAGE, F .C. von der  and BETHE, H .A. ,  1947, Phys .rev., - 71, 61. 

PRESS, W .  and HULLER, A . ,  1973, Acta Cryst . ,  - A29, 252 . 

SEYM)UR, R.S. and PRYOR,. A.Y., 1970, Acta Cryst.,  - 826, 1487. 

MORE, M.,  LEFEBVRE, J .  and FOURET, R . ,  1977, Acta Cryst.,  - B33,3862. 1 

SEARS, V.F., 1966, Can.J.Phys., - 44, 1279 ibidem - 45, 237. 

DAMIEN, J . C . ,  1978, Thëse, Univers. L i l l e  1. 

TOPLER, J . ,  RICHTER, D.R .  and SPRINGER, T . ,  1978, J .Chem.Phys., 

RUSH, J . J . ,  DE GRAAF, L.A. and LIVINGSTON, R . C . ,  1973, J.Chem.Phys., , I 







Le cyanoadamantane n'est pas l e  seul dérivé de l'adamantane 
que nous ayons étudié. En f a i t ,  nous avons entrepris 1 'étude de toute 
une série d'autres dérivés avec 1 ' idée fondamentale de comparer 1 ' infl uence 
sur les mouvements moléculaires d'encombrements stériques différents. 

Parmi ceux-ci , 1 es dérivés ha1 ogénés de 1 ' adamantane (obtenus 
en remplaçant l 'hydrogène d ' u n  atome t e r t i a i r e  par un atome d'halogène) 
fournissent une série de molécules de même symétrie Cgv mais 00 l 'en- 
combrement stërique croî t  avec l e  numéro atomique. Le tableau I indique 
les rayons de Van der Waals des différents halogènes. Les résultats de 
leur étude seront intéressants à comparer avec ceux obtenus sur l e  cyano- 
adamantane q u i ,  de par son groupe -C = N, nous fournit un exemple de 
radical long e t  é t ro i t -  

Il  peut ê t re  égal ement intéressant d '  étudier 1 '  i n f l  uence de 
la position du groupement sur la  molécule. L'adamantane C10H140 avec son 
atome d'oxygène remplaçant les deux hydrogènes d ' u n  carbone secondaire 
es t  un excellent exemple de molécule de symétrie CpV ; l e  rayon de 
Van der Waals de 1 'oxygène étant voisin de ce1 u i  du f i  uor, 1 a comparai - 
son avec l e  fluoroadamantane sera t rès  intéréssante. 

Le champ d'investigation offer t  aux expgriences e s t  vaste e t  
intéresse de nombreuses techniques : études calorimétriques, diffraction 
e t  diffusion des RX , relaxation diélectrique, résonance magnétique 
nucléaire, etc . . . La diffusion quasiélastique incohérente des neutrons 
y trouve égal ement sa part pour 1 ' étude des phénomènes dont l a fréquence 
se situe entre 10'' e t  1012 Hz. 

De nombreux probl ëmes apparaissent : 
- Evol ution avec la  masse mol éculaire de 1 a température de transition 

La .température de fusion diminue régulièrement avec l e  numéro atomique. 
- Existence d'une phase intermédiaire (désordonnée) de 279 K à 

310,5 K pour l e  bromoadamantane. 
- Pl us la  masse du substituant augmente, pl us l e  centre de gravi t é  

de la molécule s 'écarte du barycentre des carbones tert iaires e t  plus, 
au cours des réorientations, l e coup1 age transl ation-rotation augmente. 



TABLEAU 1 - Rayon atomique du substituant, température et enthal- 

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

F I G U R E  1 - M o l é c u l e s  de f l u o r o a d a m a n t a n e  ( a )  e t  d 'adamantanone (b). 

1 

A H f ~ s  

kJ/mol e 

4.87 

3.83 

10.22 

T ~ u s  

("K) 

512 

525 

529 

442.5 

396 

347 

458 

A H  
2 

kJ/mole 

3.38 

1.50 

4.85 

6.01 

6.93 

2.14 ' 

1.02 

Tt2 

(OK) 

2 10 

22l,6 

178 

244 

310,5 

211 

228 

AH 
1 

kJ/mole 

- 
- 
- 
- 

0,88 

- 
- 

Ttl 

(OK) 

- 

- 
279 

- 
- 

Substi tuant 

aucun 

F 

O 

Ca 

Br 

1 

C N 
. 

rayon 

atomique 

(A) 

- 
1.35 

1.4 

1.80 

1.95 

2.15 

1,5(N) 



Nous rapportons dans ce chapitre les ~remiers résultats de 
quelques expériences de diffusion i né1 astique. Nous comptons reprendre 
ces expériences de façon plus détaillée par la suite,  en choisissant les 
conditions expérimentales les mieux adaptées e t  en uti l isant  éventuelle- 
ment des monocristaux. Nous commencerons par 1 e cas de deux mol écules 
ayant des substituants de même encombrement stérique mais des symétries 
différentes : 1 e f l  uoroadamantane e t  1 ' adamantan~ne . Ceci nous fournira 
un exemple de fonction de diffusion rotationnel l e  pour un modèle à deux 
mouvements : rotations autour de 1 'axe moléculaire e t  rotations autour 
de l 'axe c r i s ta l l in .  

. 1) UN EXEMPLE DE MODELE A DEUX MOUVEMENTS : LE FWOROADAMAWTANE 

Le f l  uoroadamantane C10H15F (figure la) e t  1 ' adamantanone 
C10H140 (figure l b )  s'obtiennent à part ir  de 1 'adamantane CIOHlo en 
rempl açant respectivement 1 ' hydrogène d ' un des carbones ter t ia i  res par 
un atome de fluor ou les deux hydrogènes d ' u n  des carbones secondaires 
par un atome d'oxygène. Tous deux présentent avant l a  fusion une phase 
plastique dans un domaine de température assez large. Celle du f l  uoro- 
adamantane s'étend de 221,6"K à 525°K tandis que celle de 1 'adamantanone 
es t  comprise entre 178'K e t  52g°K [1] . L'étendue de ces phases plastiques 
es t  donc comparable à celle de 1 'adamantane (TT = ZIO°K, TF = 552OK). 

Les déterminations des structures cristal l ines effectuées à la 
température ambiante [21 indiquent pour ces deux composés une maille 
cubique à faces centrées de symétrie Fm3m, avec 4 molécules par maille 
e t  les paramètres respectifs a = 9,54 A pour l e  f l  uoroadamantane e t  
a = 9,52 A pour 1 ' adamantanone. Compte tenu des symétries respectives 
Cgv e t  C2,, de ces molécules, une t e l l e  structure n 'est  possible que s i  ' 

dans chacun des cas la molécule peut occuper plusieurs positions d'équi- 
l ibre dans la  maille cristal1 ine. Plus précisément la molécule de fluoro- 
adamantane peut occuper 8 positions discernables qui correspondent 
chacune à 1 'orientation de 1 a 1 iaison C-F suivant une des directions 
[lll] du réseau cristal 1 i n .  Ce1 l e  de 1 'adamantanone peut s 'orienter 



FIGURE 2 a  - Positions d'équilibre des protons CH, 
d 

FIGURE 2b - Positions dtéquili9re des protons CH 

FIGURE 3 - Repère moléculaire utilisé dans le cas du fluoroadanantane. 



dans 12  directions : la 1 iaison C=O étant dirigée suivant les axes Il001 

du réseau, deux positions sont possibles à 90' l'une de l 'autre. En se 
reportant aux figures 2a e t  2b on peut remarquer que les positions 
d'équilibre accessibles aux atomes d'hydrogène sont dans les deux cas 
les mêmes que pour l'adamantane (figure N - 1 ) .  

Les études menées en RMN ainsi que des expériences de relaxation 
diélectrique o n t  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 ($ pour l e f l  uoroadamantane e t  pour 1 ' adamantanone) . 

b) un mouvement de réorientation de 1 'axe moléculaire entre les 
différentes directions cristal l i nes qui 1 u i  sont accessibles. 
Dans la suite, lorsque nous parlerons des rotations moléculaires e t  
cristal l ines, i l  s'agira des mouvements de type a) e t  b)  respectivement. 

Si on considère les valeurs des rayons de Van der Waals des 
atomes de fluor e t  d'oxygène, on remarque que l 'encombrement stérique 
est trës voisin pour 1 es deux mol écu1 es. Cependant 1 es positions d'  équi - 
libre moléculaires correspondent dans un cas à des atomes de fluor situés 
dans les si tes tétraédriques du réseau cubique à faces centrées tandis que 
dans 1 ' autre cas l es atomes d'oxyaène .sont local isés dans les si tes octa- 
édriques. Un tel arrangement conduit à des valeurs très voisines du 

paramètre cristal l in. Dès lors une étude comparative de ces deux composés 
se révèle extrêmement intéressante s i  on veut connaître l'influence sur 
les mouvements de réorientation de la fixation d'atomes de ta i l les  voisines 
à deux endroits différents de la même cage moléculaire. 

Nous allons rapporter ici  les résultats de quelques expériences 
préliminaires que nous avons effectuées sur l e  spectromètre à temps de 
vol IN5 de 1 ' Insti tut  Laüe-Langevin, aux trois températures 298OK, 3 7 3 O K  e t  
433OK. L ' arrangement expérimental e t  en parti cul i er i a 1 ongueur d'onde 
8A é ta i t  l e  même que pour l e  cyanoadamantane. Disons tout de sui te que 
ces expériences sont incomplètes pour permettre une détermination précise 
des temps de corrélation associés à chacun des deux mouvements dans t o u t  
l e  domaine de la phase plastique. Cependant nous allons montrer qu'il est 



possible d'en t i r e r  des .renseignements précieux sur la nature de ces 
mouvements e t  sur l 'ordre de grandeur de leurs temps de corrélation. 

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

DANS LE CAS DE DEUX TYPES DE MOUVEMENTS. 

Le forma1 isme permettant de calculer les fonctions de corrélation 
rotationnel les pour des modèles où interviennent à la fois des réorienta- 
tions autour d'axes fixes (cristal lographiques) e t  d'axes mobi 1 es (mol écu- 
1 aires) a été décrit par RIGNY [a , C .  THIBAUDIER e t  F. VOLINO [4,53 . 11 
a été u t i l  isé dans 1 ' étude de la quinucl idine [6,7] . Cette méthode 
constitue une application 61 égante de la théorie des groupes. Toutefois 
certaines précautions doivent être prises dans son emploi, corne les deux 
derniers auteurs cités précédemment l e  signalent à la fin de leur art icle.  

L'hypothèse de base est que les fonctions de probabil i té des 
différentes rotations sont des 60nc;tions cevr;trraeeb a u  Le gmupe, c 'es t  
à dire que toutes les rotations appartenant à la même classe o n t  des 
probabilités égales de se produire, ou encore que la probabilité par 
unité de temps d'une réorientation de la mol écule est  indëpendante de 
1 'orientation d'équil i bre dans laque1 l e  el l e  se trouve. Ceci es t  loin 
d'être toujours l e  cas, particulièrement pour des molécules de faible 
symétrie. Considérons par exemple l e  cas du fluoroadamantane. S i  on 
admet que les mouvements de deux mol écules voisines ne sont pas corrél 6s. 
1 a probabi 1 i t é  d '  une rotation de autour de 1 'axe moléculaire peut 
être considérée comme indépendante de 1 a direction cristal 1 ographique 

( d u  type [Ill] ) l e  long de laquelle la molécule est alignée. Par contre, 
s i  la liaison C-F est suivant la direction [Ill] , la probabilité d'une 
rotation autour de cet axe n'est pas la même a p / L i a ~  que celle autour 
des autres axes d'ordre trois du t r é b m  ~~n car les moments 
d'inertie sont différents. 11 en va de même pour les rotations autour des 
axes d'ordre deux du type [Il01 . 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 même dans l e  cas de l'adamantanone, 
1 ' axe mol écu1 aire étant d i  ri gé suivant les directions [100] , 1 a seule 



cl asse de rotation cristal 1 ine pour 1 aquell e tous les moments d '  inertie 
soient ri goureusement égaux est ce1 1 e des rotations d'ordre trois autour  
des axes [Ill] . 

Les mol écu1 es franchissent 1 a barri ère de potentiel q u i  sépare 
deux orientations d'équil i bre sous 1 'effet  de 1 eur agitation thermique. 
11 est raisonnable de supposer que la probabilité d'une réorientation sera 
d ' a u t a n t  p l  us faible qu' el 1 e fera intervenir un déplacement angulaire 
important. Il en résulte que les rotations de 180' autour des axes [Il01 
ou [IO01 peuvent être écartées de notre modèle. Cette hypothèse trouve 
également une justifi'cation dans les résultats de 1 'étude fa i te  sur 1 'ada- 
mantane au chapitre précédent où on a montré que ces réorientations 
n'existaient pas dans le  cas d 'un  encombrement stérique réduit à ce1 u i  

de la seule cage globulaire. 

Nous sommes donc ramenés au cas des seules rotations Cg e t  C4. 
Le cal cul des moments d' inertie, ainsi que des considérations d' encombre- 
ment stérique nous permettent de supposer dans l e  cas de l'adamantanone 

Ir que les rotations de 5 autour d'un axe d'ordre quatre du cristal autre 
que celui qui coïncide avec 1 'axe de la molécule sont peu probables. 
Nous supposerons donc pour décrire la dynamique des mouvements de réorien- 
tation de cette molécule : 

Ir - des rotations de autour de 1 'axe moléculaire 
- des rotations de *Ir autour des directions [lll] du réseau. 

De la même maniere, bien que cette hypothëse soit  moins aisée 
à justifier par des consi dérations d' encombrement stérique, nous admettrons 
pour 1 e f l  uoroadamantane 

- des rotations de autour de 1 ' axe mol Oculaire 
- des rotations de 5 autour des directions [IO01 du réseau. 

Mal heureusement, s i  les probabilités de transition considérées 
sont maintenant bien des fonctions central es, 1 es rotations cristal 1 i nes 
envisagées ne forment pas un groupe à elles seules. 11 est possible de 
contourner cette difficulté en u t i l  isant le  groupe O formé par toutes 

1 les rotations cristallines e t  en associant des probabilités de saut - 
T i 



nul  les aux cl asses pour lesquel les 1 es rotations ne sont pas toutes 
équivalentes. Nous traiterons donc l e  cas général . Comme nous nous 
intéressons principalement au facteur de structure élastique q u i  ne f a i t  
intervenir que 1 es positions d'équi 1 i bre atteintes par 1 es protons, nos 
conclusions sur 1 'existence ou non de réorientations autour des axes 
cristal 1 i ns en pl us des réorientations autour de 1 ' axe mol écul aire, 
seront indépendantes de 1 a nature des réorientations cristal 1 i nes . 

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 l a  relation 

xn es t  1 e caractère de 1 a r o t a t i o n  M autour  de 1 ' axe mol écu- 
Fi 17 

1 aire pour 1 a représentation irréductible p. L 'opération identité est 
désignée par e .  La somme sur TI porte sur toutes les rotations du groupe 
mol écul aire. En appl iquant 1 a rel a t i  on précedente au cas du f l  uoroadaman- 
tane, on obtient : 

1 pour la représentation identité -: - = O 
'A 

pour les deux représentations complexes conjuguées 

1 - 1 = - (1 - E)+ - ' (1 - E*) 

1 'IM~ 'Mg 



Physiquement, deux rotations de 2n de sens opposés doivent 
évi dement avoir des probabi 1 i tés égal es : 

11 en résulte que l e  nombre de temps de corrélation pour l e  mouvement 
autour de 1 'axe mol écu1 aire est  réduit à deux : 

En ce q u i  concerne 1 ' adamantanone, nous u t i  1 i serons des hypothèses 
identiques . Les probabi 1 i tés correspondant à une rotation autour de 1 'axe 

a 3 moléculaire de + y (M4) ou - Y (M4) sont supposées égal es. M2 désigne la 
rotation de n. Seuls subsistent les trois temps de corrélation donnés 

Par 

Considérons maintenant l e  cas où des rotations autour des 
axes de symétrie du s i te  de la molécule peuvent aussi intervenir. 11 
résul te de 1 ' hypqthèse de 1 ' i ndépendance des deux mouvements que 1 es 
temps de corrélation s'expriment sous la forme 
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est l a  caractère du produit des deux rotations cristal 1 ines Cv e t  
Xri 
mol écu1 aire M pour 1 a représentation irréductible r du groupe produit. 

11 Fi 
Ce1 le-ci s'exprime comme le  p rodu i t  direct : 

de deux représentations irréductibles du groupe du s i te  r e t  du groupe 
c 

moléculaire r . Les caractères sont les produits 
FiM 

E est l'opération identité du groupe des rotations cristallines e t  e 
désigne encore ce1 l e  du groupe des rotations moléculaires. Les sommes 
sur v e t  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 e t  5 x 4 = 20 temps de corrélation pour 1 ' adamantanone. Toutefois, 
compte tenu des égalités (3b) e t  (4c) précédentes, ces nombres sont 
réduits à 10 e t  12 respectivement. Les expressions sont données dans les 
tableaux II e t  III. 

Le nombre de lorentziennes reste élevé. Cependant i l  est  possi- 
ble que certaines d'entre elles aient des facteurs de structure nuls ou 
du moins pouvant être considérés comme négl igeables, ce qui simpl ifierai t 
l e  modèle. 

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

Il peut être effectué à partir de la relation générale 

Les sommes sur v e t  rl portent maintenant respectivement sur toutes les 
classes du groupe des rotations du cristal ( V  a l  l a n t  de 1 à 5 )  e t  du 

groupe des rotations de l a  molécule (n variant de 1 à 3 pour l e  fluoro- 
adamantane e t  de 1 à 4 pour l'adamantanone. Les deux autres sommes 



TABLEAU IV - Coordonnées des atomes d'hydrogëne dans la molecule 

de fluoroadamantane. Le repere est celui de la figure 3. a, b, c 

sont les coordonnées dans le repère indique sur la figure (la) 

a=0,623A, b=2,379A, c=0,867A. 

t 

1 

II 

" 

TABLEAU V - Coordonnées des atomes d'hydrogëne dans la molecule 

d'adamantanone. Le re~ere est celui de la figure lb. 

6 

1 

I I  

I I I  

X 

(a+) 

a 

b m  

-(a+) 

(a+) 

b,/2j3 

(a+b)//s 

(a+b)//s 

-(a+b) 

- (a -b) /G 

A 

-22,123 

1,241 

0,881 

-1,241 

2,123 

-0,881 

2,123 

-2,123 

O 

1,242 

X 

b 
-b 

-a 

a 

b 
-b 
a 

-a 

a 

-a 

c 
-C 

c 

-C 

A 

-0,208 

-1,734 

1,942 

-1,734 

-0,208 

1,942 

1,226 

1,226 

-2,451 

0,717 

Y 

- ( a + b ) / n  

( a - )  

2a/ fl 

. ( a - b ) / n  

( a + b ) / f l  

- 2 a l f l  

( a + b ) / f l  

- (a+b)/G 

O 

( a - b )  

Z 

b lJ5 

b/ ~5 

b / a  

blJ5 

b l f l  

b / A  

( 2 a - b ) / n  

(2a -b ) /a  

( 2 a - b ) / n  

- (2a+b ) /n  

A 

2,379 
-2,379 

-0,623 
0,623 

2,379 
-2,379 

0,623 
-0,623 

0,623 

-0,623 

O ,867 
-0,867 

0,867 
-0,867 

A 

1,374 

1,374 

1,374 

1,374 

1,374 

1,374 

-0,654 

-0,654 

-0,654 

-2,093 

Y 

-a 
a 
b 

-b 

a 

-a 
b 

-b 

a 

-a 

c 
-C 

-C 

c 

A 

-0,623 
0,623 
2,379 

-2,379 

0,623 

-0,623 
2,379 

-2,379 

O ,623 

-0 ,623 

O ,867 
-0,867 
-0,867 

0,867 
- ~ ~ - p  

Z 

a 
a 

a 
a 

-a 

-a 
-a 

-a 

-b 

-b 

c 
c 

-C 

-c 

A 

O ,623 
O ,623 

0,623 
0,623 

-0,623 
-0,623 
-0,623 
-0,623 

-2,379 

-2,379 

O ,867 
0,867 

-0,867 
-0,867 



portent sur toutes les rotations Cy de la classe cristal 1 ine v e t  sur 
les rotations M de la classe moléculaire Q. Appliquée au cas d'une pou- 

rl 
dre cette relation devient, après avoir f a i t  l a  moyenne sur toutes les 
directions de 6 

Généralement, ce genre de calcul est f a i t  numériquement à 

1 'aide d ' u n  ordinateur. 11 est  cependant possible, avec un  peu d'habitu- 
de e t  aussi de patience d'obtenir les expressions analytiques des facteurs 
de structure. Ceci offre 1 ' avantage de pouvoi r m i  eux comprendre 1 ' i nfl uence 
de chacun des deux mouvements. 
La molécule de fluoroadamantane (figure la)  admet 4 types de protons : 

- 6 atomes d'hydrogène portés par les carbones secondaires 1 es plus 
proches du fluor. Ces six atomes sont tous situés dans un même plan  

perpendiculaire à 1 'axe d'ordre trois de l a  molécule. 
- 3 atomes d ' hydrogène 1 i es aux carbones secondaires 1 es pl us 

éloignés du fluor e t  se déduisant les uns des autres par des rotations 
2* autour de 1 ' axe moléculaire. de t 
- 3 autres atomes d'hydrogène heeiéb aux même6 cmbonu,  se dédui- 

sant également entre eux par des rotations d'ordre trois e t  situés dans 
u n  plan plus éloigné du fluor que celui des précédents. 

- 3 hydrogènes portés par les trois carbones ter t ia i res  opposés au 
f1 uor . 

Le tableau N donne les coordonnées de tous ces atomes dans 
u n  repère moléculaire défini de la façon suivante (figure 3)  

- 1 'origine du repère est  prise au centre de gravi t é  des 4 carbones 
tert iaires 

- 1 ' axe OZ-, coïncide avec 1 ' axe d '  ordre trois de 1 a mol écu1 e. 
- 1 'axe OX est si tué dans u n  des 3 plans de symétrie O,, . Son sens 

est tel que l'hydrogène q u i  s 'y  trouve a i t  une coordonnée positive. 



TABLEAU VI - Distances de saut pour chacun d e s  types de  

protons de fluoroadai~antane. La l i a i s o n  C-F e s t  or i entee  

suivant 11111. Les pos i t ions  i n i t i a l e s  consid4r4es sont  
indiquees entre  parenthases ( 4 , 1 , 3  e t  2 ) .  Les d i s tances  

r i  e t  r i  ont  l a  m ê m e  notation que pour l'adamantane 

( tablesu IV-1) . 

TABLEAU V I 1  - Distances de  saut w u r  chacun des  types de  

protons de l'adamantanone. La l i a i s o n  Cm0 e s t  dans l a  d i -  

rectionI0011. Les pos i t ions  i n i t i a l e s  consider4es sont  in- 
diquees entre  parenthases ( 4 , s  e t  2 ) .  Les distances  r i  e t  

I 

r i  ont  l a  même notation que pour l'adamantane (tableau IV-1) 

Groupe 1 Grou e II Grwpe III 
f 41 d l  f 2) 

E 

C3 [llU 

C: I l l U  

C3 11111 

C$ 1119 

C3 I l I I1  

C: 11111 

C j  lIlfi 

C$ 61111 

C2 1100) 

C2 1019 

C2 10011 

C i  [ l lq 

C i  I l f O l  

C i  Il011 

C i  [10Ù 

Ci IO111 

C i  10111 

Cq 

C: llM4 

O r l l r 5  '11 

r2 r10 r2 r8 

r2 r6 r3 rll 

r3 r9 r1 r10 

r3 rll r2 r6 

r2 r8 r2 rlO 

r2 rll rl r, 

r1 rlO r3 rO 

rl r7 r2 rll 

r4 r6 r5 r7 

r5 rll O rll 

r5 r7 r4 r6 

r6 r3 rjl r2 

r7 r2 rll r1 

r7 r4 r6 r5 

r6 r5 r7 r4 

r8 r2 r10 r2 

rg r1 r10 r3 

r10 r3 r8 r2 

rio rZ r9 r1 

'10 '4 r10 

r3 rll r2 r6 

r3 r6 r2 rll 

r2 r7 r1 rll 

r2 rll r3 r6 

r2 r6 r3 r 

r2 rll rl r7 

r1 r2 r7 

rl r7 r2 rll 

r5 r8 r5 r9 

r4 rlo O r 

r5 r9 r5 r8 

r6 r2 r r 

r7 r2 rll r1 

r9 r5 r8 r5 

r8 r5 r9 r5 

r6 r3 rll r2 

r7 r1 rll r2 

r r r6 r3 

rll r2 r7 rl 

O r3 '1 '3 

r i  r i  r i  r j  

r i  r j  O ri 
O r j  r i  r j  

O r j  r i  

r j r i  r i  

r i  r i  r i  r i  

r i  r i  0 r j  

r i  r j  r i  ri 
r i  r; r i  r j  

r i  r O 

r i  r j  r i  r i  

r j  r i  r j  O 

r i  r i  r j  r i  

r i  r i  r j  r i  

r j  r i  r i  r i  

r i  r i  r j  r i  

r j  O r j  r i  

r i  r i  r i  
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La mol écul e d'adamantanone (figure Ib)  n' admet que 3 types de protons 
- 8 hydrogènes portés par les 4 carbones secondaires voisins du 

carbone l i é  à l'oxygène. Ces 8 atomes se répartissent en deux plans 
contenant chacun quatre atomes. Mais 1 es atomes de ces deux plans sont 
cependant équivalents car i l s  sont tous situés à la méme distance de 
1 ' axe 4 de 1 a mol écul e. 

- 2 hydrogènes 1 iés au carbone secondaire opposé à ce1 u i  q u i  porte 
l'oxygène. 

- 4 atomes d'hydrogène l iés aux carbones tert iaires.  
Les coordonnées de ces atomes sont regroupées par type dans l e  tableau 
v. Le repere moléculaire util isG est celui de l a  figure Ib pour lequel 
1 'axe OZ cofncide avec 1 'axe de symétrie de la molécule. 

Le tableau VI indique 1 es di stances de saut des différents 
protons de 1 a mol écul e de f l  uoroadamantane, sous 1 ' effet des rotations 
cristal 1 i nes e t  mol écul aires . L a  mol écul e est supposée orientée au 
départ 1 e 1 ong de 1 ' axe [Ill] . Pour chaque type de protons, on a consi - 
déré une position init iale particulière, plus précisément 1 es positions 
respectives 4, 1, 3 pour 1 es protons reliés à des carbones secondaires 
(figure 2a) e t  la position 2 pour les protons de type CH (figure 2b). 

Les axes des rotations cristal 1 i nes sont indiqués . Considérer une autre 
position ou une autre orientation moléculaire conduit simplement à une 
permutation 'des distances de saut obtenues pour une meme base du groupe 
produit O @  Cg. Aussi i l  suffft de ne considérer qu'une seule position 
init iale par type de proton. Ceci n'est plus vrai  dans 1 e cas d'un 
monocristal où l'expression des facteurs de structure f a i t  intervenir 
les vecteuhb de saut, don t  1 'orientation par rapport au vecteur Ïf 
dépend évidement des positions de départ e t  d'arrivée du proton- 

11 est très intéressant de remarquer sur ce tableau que les 
2 deux rotations mol écul aires M3 e t  Mg conduisent, pour chaque classe 

cri stal 1 i ne, au meme ensembl e de di stances. Donc, dans 1 ' expression du 

facteur de structure relatif à l a  représentation p pour les protons 
du type k 

E e 
k x aU(Q) = Z 5 z3 v Z Z  j o ( ~ l F k  - cV~,,FkI) 

g v = l  n = l  X" C M 
7 '  T l  



TABLEAU VI11 

TABLEAU IX 



on peut appl iquer 1 ' égal i té 

e t  on aboutit (chaque cl asse de symétrie moléculaire étant formée d'une 
rotation unique) à 

Les mêmes remarques sont applicables au cas de l'adamantanone. 
Les distances de saut correspondant aux diverses combinaisons de rota- 
tions cristal 1 i nes e t  mol écu1 aires sont reportées dans 1 e tabl eau VII. 

Les axes du repère moléculaire sont supposés alignés avec ceux du réseau 
cristall in.  Les positions init iales choisies sont 4, b e t  2 (figure 2 ) .  

2 Là encore on peutremarquer que les deux rotations M4 e t  M4 donnent l e  
même ensemble de distances de saut, ceci pour chacune des classes du 

groupe du cristal .  

11 résulte de tout ceci qu'il est possible de ne considérer 
que 1 es tables de caractères "restreintes" suivantes : 

où on a posé : 

M4 - M4 5 X,, - XIA + X,, 

pour toutes les valeurs de U. 



' T-U Xa - Facteurs de structure pour les protons CEZ de leadamantanone. Ji = j, (Qri) 
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a;(Q) = [ 1 + 2Jl + 4J2 + 2Jg + J4  + 2J5 + 2J6 + 2J7 + J, + Jg + 2J10 + Ul1 ] /24 

a = O 

1 
a; (Q) = O 

.:(QI = 0 

ai l (Q) = [ 1 + 2Jl + 4J2 + 2J3 r J4  + a, - 2J6 - 2J7 - J, - Jg - Ulo - U l l  1 /24 

a = O 

a$Q) = 1 2 - W 1 -  4J2 - 2J3 + W4 + 4J5 + J6 + J 7  - J, - Jg - Wlo + 2J11 1 /24 

1 a; (Q) = [ 2 - 2J1 - 4J2 - 2J3 + 2J4 + 4J5 - J6 - J7  + 5, + Jg + 2J10 - 2J11 1 /24 

1 
a j .  (QI - C 

.:rai = 0 

a;'(p) = [ 1 - J4 + J6 + J 7  - 2J11 1 /8 

1 
a; (QI = [ 2  - w5 + J~ + J~ + J~ + J~ - Wl0 - Wll 1 /8 

a;(Q) = 11 + J4 - J6 - J7  + Wll 1 /8 

a k 1 ( ~ ) =  O 

a j l ( Q ) =  [ 2  - U s  - J6 - J7  - J, - Jg + a l o +  Wl l I  /8 

.:(Q) = [ 1 + al + U2 + 2J3 + J 4  + W 5  + W6 + ay J8 + Jg + W10 + Ull  1 /24 

a i2(Q) = O 

a;?Q) = O 

.;(QI = 0 

a i2 (Q)  = [ 1 + al + 4J2 + 2J3 + J4  + 2J5 - îJ6 - ZJ, - J, - J9 - W10 - Ull  1 /24 

a j 2 ( p ) =  O 

a:(q) = [ l -  J 1 - W 2 -  J O +  J 4 + 2 J 5 -  J 6 -  J 7 - J , - J g + W I P - W l l l  112 

ai2(Q) = [ l -  J l -  W 2 -  J 3 +  J 4 + 2 J 5 +  J 6 +  J 7 - J 8 - J g - W l O + W l l l  112 

as2(Q) = O 

Q = ( 

ai2(p)  = I l  + J 4 - W 5  + 3, + Jg - 2JlO 1 /8 

a i 2 ( ~ )  = [ 1 J4 + 36 + 5, - Z J ~ ~  I /4 

ag(Q1 = [ 1 - J 4  - J6 - J 7  + 2J11 1 /8 
\ 

a i 2 ( Q ) =  O 

az2(Q) = t 1 J4 - J6 - J7  + ZJll 1 /4 
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TABLEAU Xia - Facteurs de structure pour les protons CH2 &u flwroadamantane. Ji = j,(Qri) 
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A2 

E 

T2 

A2 

E 

A 1  

A2 

E 

1 

T2 

a:(Q) = [ 1 + W + 4J + 2J3 + J 4  + 2J5 + 2J6 + 2J7 + J8 + -Jg + Z J ~ ~  + %1 1 /24 
1 2  

a i l ( Q )  = O 

a:(Q) [ 1 + al + U2 + W3 + J4  + 2J5 * W6 - a7 - J8 - Jg - - 1 124 

1 
a i  (9) = 0 

a = 0 

ajl(Q) = [ 1 - J1 - 2J2 - J3 + J4 + Us 1 /6 

a:(Q) = [ 3 -  ZJ, + U 2  - 2J3 - J 4 -  2 J 5 + 2 J 6  + a 7 -  J8+ag - W10 - a l 1 ]  124 

agl(Q) = [ 3 + J1 - 2J2 + J3  - J4  - W5 + + W7 + 2J8 - 2JlO - 4J11 1 /12 

a:(Q) - ( 3  - W 1 + U 2 -  W3 - J 4  - 2Jj - W6 - W 7 +  J8 - 3Jg + 2J10 + U l l ]  /24 

ah l (Q)=  [ 3 +  J I - W 2 +  J 3 - J I - U s - W 6 - W 7 - 2 J 8  + WU] + dlll 1 /12 

a i (Q)  = [ 1 + Wl + U2 + 2J3 + J4 + W5 + 2J6 + 2J7 + J8 + Jg  + ZJIO + Ull 1 /24 

a i2 (a )  = O 

a:(Q) = [ 1 + Wl + U2 + 2J3 + J 4  + W5 - 2J6 - 2J7 - J8 - Jg - 2JlO - Ull ] 124 

a i 2 ( ~ )  = O 

Q = 0 

ai2(Q) = [ 1 - J1 - 2J2 - J3 + J4 + 2J5 1 16 

a:(a) a 1 3 - W 1 - U 2 + 6 J 3 - J 4 - U s - 2 J 6 + 6 J 7 + U g -  J g - Z J m - U l l ]  /24 

a i2(Q)  = [ 3  + J 1 + W 2  - U3 - J4 - W 5 + U 6  + 2Jg - 2JlO - dtll 1 /12 

&(Q) . [ 3 - 2J1 - U2 + 6J3 - J 4  - W5 + W6 - 6J7 - Us + Jg + W10 + Ull 1 /Z4 

a i 2 ( Q ) =  [ 3 +  J 1 + Y 2 - U 3 - J 4 - W 5 - U 6  - 2J9 + 2J10 + ail 1 /12 

a i ( Q )  = [ 1 + W1 + U2 + W3 + J4  + Us + W6 + W7 + J8 + Jg + ZJ10 + UI1 1 124 

a i 3 ( p ) =  O 

a i ( Q )  = [ 1 + Wl + U2 + 2J3 + J4  + Y 5  - 2J6 - 8 7  - J8 - Jg - 2J10 - Ull 1 124 

a t ( ~ ) =  O 

.:(QI = 0 

aj3(Q) = 1 1  - J I  - W2 - J 3  + J4  + 2J5 1 /6 

i:(Q) = [ 3  + 611 - U2 - 2J3 - JI - 2~~ + 6J6 - 2J7 + J a  - Jg - WU) - Ull ] 124 

\ 
ak3(Q) = [ 3  - U1 + 2J2 + J3 - J4 - 2J5 

+ 4J7 + Wg - Wl0 - All1 1 /12 

a:(Q) = 1 3  + 6J1 - 4J2 - LI3 - J4  - ZJ5 - 6J6 + 2J7 - U 8  + Jg + 2JlO + All1 1 /24 

a i5(Q)  = [ 3 - 3J1 + 2J2 + J3 - J4 - 2J5 4J7 - 2Jg + 2J10 + 4J11 1 /12 
d 





TABLEAU XIa - Facteurs de structure 

pour les protons CH de l'adamantanone 

J i  = jo (mi) 

r - 

A2 

E 

T, 

T2 

TABLEAU XIb - Pacteura de structure 

pour les protons CH du fluoroadamantane 

Ji = jo(Qri) 

F I G U R E  6 - F a c t e u r s  de s t r u c t u r e  é l a s t i q u e s  dans l e  cas  de mouvements u n i -  
a x i a u x  ( N t 3  e t  N94)  e t  dans l e  c a s  de r é o r i e n t a t i o n s  a u t o u r  des axes  c r i s t a l -  
l i n s  e t  de l t a x e  m o l é c u l a i r e .  L e s  t i r e t s  c o r r e s p o n d e n t  au f a c t e u r  de s t r u c t u r e  
é l a s t i q u e  obtenu dans l e  cas  de l t a d a m a n t a n o n e  s i  l e s  r o t a t i o n s  c r i s t a l l i n e s  
s o n t  l e s  s e u l e s .  
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a:(~] = [ l  + 3Ji J i  7 3Ji  i l 8  

ah4(Q) = O 

 ai(^) = i l  + 3Ji - J; - 3J; 1 /8 

ai4(Q) = O 

a:(Q) = 0 

aj4(Q) - O 

a:(Q) = I l  - J i  + J; - J; 1  /24 
4  a i  ( 9 )  = I I -  J; + J;- J ; I / I  

a:(Q) = i l -  J i - J i + J j ] / 2 4  
4  a; (Q) =11- J i -  J ; + J ; 1 / 1  

E 

'1 

T2 
L 

a;(Q) = (1 + 3Ji + J i  + 3J; ]  /8 

a;'(o) = O 

a z 3 ( ( 1 = o  

ai(Q) = 0 
3  a i  ( Q )  1.11 + 3Ji - J; - 35; 1/8 

a i 3 ( ~ )  = O 

aiin) = 0 

= O 

a f (Q)  = O 

.:(QI = 0 
3  a i  ( Q ) = I l - J i +  J i -  J;1/8 

aj3(Q) = I l -  J i + J i -  J ; ] /4  

ai in)  = I I  - J; - J; + J; I 18 

a$(Q) = O 
3  a: (Q) = I l  - J i  - J i  + J i  l / 4  
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F I G U R E  7 - Spectre quasiélastique de lladamantanone. 

ADM-O 28=13Z0 Q01,43i4 
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F I G U R E  8 - Spectre quasiélastique de lladaiantanone. 



Les deux représentations complexes conjuguées de type E o n t  
dans chaque cas les mêmes caractères. El 1 es conduisent donc, pour 
chaque représentation du groupe des rotations cristal 1 i nes à deux facteurs 
de structure égaux ( équation 10) .  En  outre, nous avons vu que les temps 
de corrélation q u i  leur étaient associés étaient aussi égaux. 11 suff i t  
donc de n'en considérer qu'une e t  de multiplier par deux l e  facteur de 
structure. On aboutit de la sorte aux tables de caractères des deux 
groupes produi t s  O @ Cg e t  O O C4 données par les tableaux V I I I  e t  IX. 

La relation (10) permet dès lors de calculer les facteurs de 
structure élastique e t  quasiélastiques re la t i f s  au fluoroadamantane e t  
à 1 ' adamantanone. On trouvera 1 eur forme expl ic i  t e  pour chacun des types 
de protons dans les tableaux X e t  X I  e t  leur variation avec Q es t  
représentée sur les figures 4 e t  5. On remarque que s i  on f a i t  l/rM = O 

en regroupant les facteurs de structure q u i  correspondent au meme n 

temps de corrélation, on retrouve les expressions données dans l e  cas de 
1 ' adamantane. De même, en posant 1 / ~  =O, on retrouve 1 e cas d ' u n  
mouvement u n i  axi al . v 

4) INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les figures 7, 8 e t  S montrent dans l e  cas de 1 'adamantanone, 
l'évolution avec la température du spectre correspondant à un  angle de 
diffusion 28 = 132". On constate immédiatement la  très forte diminution 
de la partie élastique au fur e t  à mesure que la température croi t ,  ce 

qui laisse supposer des changements importants dans la  nature des 
mouvements de la molécule. 

A 23°C (figure 7)  1 'al 1 ure général e du spectre es t  ce1 1 e d ' u n  

pic rel ativement é t ro i t ,  de largeur totale à mi-hauteur 68 peV. Certes, 
1 ' élargi ssement quasiél astique es t  évident (1 a résol ution étant de 36,5 
peV) mais 1 es mouvements mol écu1 aires sembl ent assez 1 ents comparativement 
à la  gamme de mesure de 1 'appareil IN5. 11 es t  très d i f f ic i l e  de dire à 

partir d ' u n  simple examen si on se trouve en présence de deux mouvements 
(rotations autour de 1 'axe mol éculaire e t  rotations autour des axes 



F IGURE 9 - Spectres quasiélastiques de l'adaiantanone. 

F IGURE 10 - Spectre quasiélastique de l'adaiantanone. 



du cristal ) ou d '  u n  seul . Dans 1 e second cas, i l  sembl erai t d '  ail 1 eurs 
beaucoup pl us probabl e qu '  i l  s ' agi sse du mouvement u n i  axial , q u i  existe 
déjà en dessous de la température de transition de la phase plastique, 
comme 1 ' o n t  montré 1 es expériences effectuées en RMN e t  les mesures de 
relaxation di'él ectrique. 

A 160°C (figure 9) la forme du spectre est  tout à f a i t  différente. 
L' élargissement quasiél astique s ' est beaucoup accru e t  1 e pic élastique 
a presque disparu. En se reportant à l a  figure 6 on trouve u n  facteur 
de structure élastique égal à 0,225 pour cette valeur de Q dans l e  cas 
d ' u n  mouvement uniaxial à 4 positions d'équilibre e t  de 0,035 dans le  cas 
où les deux types de mouvements existent. 11 est évident qu'à cette tempé- 
rature, 1 es rotations cristal 1 i nes interviennent parmi 1 es mouvements 
moléculaires. L'al 1 ure des spectres aux grands angles de diffusion se 
rapproche beaucoup pl us de ce1 1 e des spectres obtenus avec 1 ' adamantane 
(figure N-II ) que de ce1 1 e des spectres du cyanoadamantane (figure 111-5) . 

Pour pousser plus avant notre analyse, reportons nous aux spectres 
correspondant à un angle de diffusion 28 = 104,3O (figure 9, 10). Le 

1 vecteur de diffusion a pour module Q = 1,24 A- . Cette valeur correspond 
pratiquement au minimum du facteur de structure élastique, à la  fois 
pour 1 e modël e de rotations uniaxiales seul es e t  pour ce1 ui prenant en 
compte les deux mouvements (ao,() = 0,210 e t  0,007 respectivement). En 
supposant 1 ' existence des rotations uniaxi al es seul es, i 1 est possible 
d'extraire à 100°C une contribution purement élastique égale à 21% de la 
surface totale du spectre. Cette séparation est indiquée en pointillés 
sur la  figure 10. Quoique u n  peu approximative dans les ailes, e l le  permet 
cependant d' obtenir une "fonction d ' apparei 1 " représentée dans 1 ' encadré 
de gauche. L'allure est  bien ce1 l e  d'un triangle q u i  devrait avoir une 
largeur à mi-hauteur égale à 0,0365 meV. E n  f a i t  l a  valeur mesurée est 
d '  environ 0,070 meV. Ceci signifie que 1 es 1 orentziennes associées aux 
mouvements autour  des axes cristall ins,  que nous avons supposées de 
largeur nul l e  e t  de ce f a i t  introduites dans l e  facteur de structure 
élastique, sont en f a i t  de largeur non négligeable. Nous sommes donc à 

cette température en présence des deux types de mouvements. L'encadré 
de droite sur l a  figure 10 ainsi que le  spectre obtenu à 160°C montrent 





en pointillés la  séparation entre la  partie quasiélastique e t  la  partie 
purement élastique qui correspond à ao(Q) = 0,007. 

La meme technique peut en principe être appl iquée aux spectres 
mesurés à 23°C. La figure 7 montre sur l e  spectre correspondant au plus 
grand angle de diffusion ( Q  = 1,43 8;') les parties élastiques que 1 'on 
peut extraire dans 1 e cas du seul mouvement uniaxial (a,(Q) = 0,225) ou 
des deux mouvements simul tanés (ao(Q) = 0,035) . En rai son de 1 ' étroitesse 
du pic quasiélastique, la  méthode e s t  très imprécise. 11 semble toutefois 
que 1 ' hypothèse d '  u n  mouvement uni axi al conduise à une 1 argeur de 
"fonction d '  appareil " (0,042 meV) 1 égèrement pl us grande que 1 a résol ution 
expérimentale (0,0365 meV). En conséquence la  présence à cette température 
de rotations autour des axes cristal  1 i ns dont 1 a fréquence se ra i t  accessible 
à 1 a gamme de mesure de 1 ' appareil ne peut etre totalement exclue. 

On pourrait envisager qu'à haute température seules subsistent 
les rotations cristal  1 i nes. Cette hypothèse es t  peu réal i s t e  car el 1 e 

suppose que l e  mouvement uniaxial q u i  apparaît à plus basse température 
e t  qui semble donc plus aisé disparaît au profit des rotations cristal 1 ines. 
Cette supposition peut étre facilement écartée s i  on considëre à 160" 
l e  spectre Q = 1,43 K I .  L'existence des seules rotations C3 autour des 
axes [Ill] conduit a un facteur de structure ao(Q) = 0,09 (figure 6) 

pour cette valeur de Q .  11 s ' ag i t  d 'a i l  1 eurs de ce1 u i  du modèle B de 
1 'adamantane (1 e temps de corrélation r i  devenant tel que l / ~ i  = O 

(tableau III), l e  facteur de structure ai(Q) doit e t re  ajouté au facteur 
de structure élastique ao(Q)) .La séparation basée sur ao(Q) = 0,035 conduit 
bien à une largeur à mi-hauteur voisine de 0,0365 meV (figure 9) alors 
qu'el l e  sera i t  beaucoup plus 1 arge dans 1 e cas des rotations C3 seules 
( l a  partie élastique étant alors 2,5 fois  plus importante). 

Les spectres du f 1 uoroadamantane présentent un  aspect anal ogue 
(figure I I ) .  L'existence des deux mouvements à haute température es t  
suffisamment évidente pour que nous ne reprenions pas ic i  1 'analyse 
précédente. Tout au pl us peut-on dire que 1 ' élargissement quasi él astique 
semble 1 égèrement plus faible (largeur à mi-hauteur de 140 peV à T = 160°C 
pour Q = 1,43 hl alors que pour 1 ' adamantanone on mesure 160 iieV). Toutefois 





on ne peut en t i r e r  aucune conclusion définitive puisque : 

- ces valeurs font intervenir la  fonction d'appareil (37  peV) 
- 1 e nombre de lorentziennes n '  est pas 1 e meme 
- les  expressions des temps de corrélation ne sont pas les mêmes, 

en particul ier 1 e mouvement uniaxial introduit un temps de corrélation 
égal à 3/TM pour l e  fluoroadamantane e t  4 / ~  Our 1 '  adamantanone. 

3 M4 

Les positions atteintes par 1 es protons (figure 2)  sont 1 es 
mêmes dans les deux cas dès que les deux mouvements interviennent. Seul 
changent l e  nombre total de protons e t  l e  nombre de protons de chaque type. 
Mais la  différence es t  suffisamment faible pour que les Jeux facteurs de 
structure puissent e t re  considérés comme identiques (figure 6) . 

Ce n'est que pour les plus basses températures e t  aux grandes 
valeurs de Q qu'une différence doit apparaftre puisqu'on doit retrouver 
u n  mouvement uniaxial avec N = 3 ou N = 4 (figure 6 ) .  Cependant, compte 
tenu de l ' a l lu re  des spectres à ces températures, l a  distinction est  t rès  
di f f ic i le  sans affinement des modëles correspondants e t ,  méme dans ce cas, 
1 a résol ution instrumental e es t  mal adaptée. 
Nous avons donc décidé d'entreprendre une étude beaucoup pl us préci se de 
ces deux dérivés avec une mei 1 1 eure résol ution expérimental e . En outre, 
à haute température, rials examinerons les spectres pour des valeurs de Q 

plus importantes. En effet ,  compte tenu de l'encombrement stérique 
beaucoup plus faible que dans l e  cas du cyanoadamantane, les mouvements 
de libration doivent être importants à cette température (ce que la 
structure à température ambiante laisse déjà présager) e t  on peut envi- 
sager dès lors de décrire l e  mouvement mol écu1 aire à partir d'une distribu- 
tion continue de probabil i t é  d'orientation. 

II)  LES AUTRES DÉRIVES DE L' ADAMANTANE, 

Nous citerons particulièrement l e  chloroadamantane. La structure 
à température ambiante a montré que l a  mol écule é t a i t  orientée dons 1 a 
mail 1 e c .f .c. de 1 a même manière que ce1 1 e du  cyanoadamantane. Toutefois, 
compte tenu des encombrements stériques différents de l'atome de chlore 



e t  du groupement -C = N ,  on peut s'attendre à des comportements différents. 
C'est ce que montre la figure 12 .  A 100°C, l e  spectre enregistré à 

Q = 1,43 A-' montre l 'existence de deux mouvements (comparer avec l es 
spectres à 160°C du f l  uoroadamantane e t  de l ' adamantanone) al ors que l e 
cyanoadamantane avait encore u n  mouvement u n i  axi al (figure III-5) . Ce 
résultat  ne doit pas nous surprendre s i  on pense que l e  groupement C = N ,  

à cause de sa forme longue e t  étroite,  est  bloqué dans son s i t e  octaédrique. 
Par contre l e chlore, de forme plus sphérique, moins engagé entre les 
mol écu1 es voisines e t  profi tant en outre d '  une di stance réticul aire pl us 
grande, bascul era pl us facil  ement d '  une position d '  équi l i bre à une autre. 
Ceci sembl e Otre également 1 e cas du bromoadamantane (figure 13). Le 
spectre obtenu à 107OC montre u n  facteur de structure élastique faible 
q u i  traduit l ' exi stence d '  un  nombre important de positions accessi bl es 
aux protons. Le spectre à T = 27OC correspond à l a  phase intermédiaire. 
Son al 1 ure n '  e s t  pas exactement ce1 1 e de 1 a fonction d'appareil . Un 1 éger 
élargissement subsiste dans l e  pied q u i  laisse supposer que dans cet te  
phase 1 es mouvements de réorientations ne sont pas complètement bl oqués . 

Par contre 1 'iodoadamantane (figure 1 4 )  présente de toute 
évidence 1 es caractéristiques d '  u n  mouvement uniaxial , même à haute tempé- 
rature, ce q u i  l e  rapproche du cyanoadamantane. 

On voit que l e  comportement des dérivés halogénés de 1 'adaman- 
tane es t  actuellement loin d '0tre expliqué. L'iodoadamantane a u n  encom- 
brement stérique bien plus important que l e  bromoadamantane, une forme 
pl us "globulaire" e t  semble pourtant se rapprocher pl us du cas du radical 
linéaire C E  N .  Bien que nous ayons déjà réalisé quelques affinements sur 
ces données expérimental es, nous nous abstiendrons de toute concl usi on 
hâtive. Il s ' ag i t  1 à d '  expériences pré1 imi nai res q u i  permettent de préciser 
l a  nature e t  l a  fréquence des mouvements de réor$entation mais q u i  n'ont 
pas é té  réal isées dans des conditions expérimental es optimum (temps de 
mesure réduit, résol ution expérimentale parfois mal adaptée , perte de 
spectres à cause de l 'apparition de pics de Bragg). Nous signalerons 
égal ement 1 ' absence actuel l e de données structural es préci ses pour 1 e 
bromoadamantane e t  l'iodoadamantane. 



es- 

Ces expériences sont cependant t rès  importantes. Elles nous 
ont permis de confirmer les résultats obtenus en RMN e t  en relaxation 
diélectrique. El les vont nous permettre de reprendre 1 'étude de 1 a 
diffusion quasiélastique en nous plaçant dès l e  départ dans les meilleures 
conditions expérimental es possi bl es, en uti l  i sant éventuel 1 ement des 
monocristaux. Nous ne prétendons nul 1 ement que 1 e modèle de Frenkel 
à deux mouvements indépendants qui nous a servi à exploiter ces premières 
données soi t  1 e seul valable n i  l e  mieux adapté à la  description des 
mouvements mol écu1 aires d '  autant que 1 ' étude de 1 a structure du  ch1 oro- 
adamantane laisse prévoir u n  couplage translation-rotation important. 
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Les molécules étudiées jusqu'à présent étaient toutes rigides 

(en faisant abstraction des vibrations internes). Nous allons exposer 
maintenant 1 e cas d'une molécule déformabl e : l e  succi noni tri1 e .  On sa i t  
depuis longtemps que ce composé présente une phase plastique à la  tempé- 
rature ambiante e t  de nombreuses études en ont été effectuées [l-781. 

Nous citerons particulièrement H .  FONTAINE [IB] à q u i  on doit l a  déter- 

mination de façon univoque des positions d'équilibre de la molécule e t  la 
description des mouvements de réorientation. C'est en nous basant sur 
ses conclusions que nous avons entrepris l 'étude de la  diffusion quasi- 
élastique incohérente des neutrons. 

Le succinonitrile ( N -  C - ( C H 2 ) 2  - C = N )  présente une phase 
plastique à désordre orientationnel , stable de 233 K jusqu'à la  fusion 
(331 K ) .  La mail l e  cristal1 ine e s t  cubique centrée (a = 6,37 A) e t  
renferme deux molécules, q u i  peuvent chacune présenter l'une des t ro is  
formes suivantes : une forme trans de symétrie C p h  (que nous désignerons 
par t )  e t  deux formes gauches de symétrie C2  (désignées respectivement 

par g e t  g) [ I l  . Ces dernières se déduisent de l a  forme trans par des 
rotations de t 120' de l 'un ou l ' aut re  des deux groupements CH2-C i N 

autour de la  1 iaison centrale C-C de la  molécule (voir figure 1 ) .  Ces 
t ro i s  conformères existent simultanément dans l e  réseau e t  leurs concen- 
trations respectives varient t r è s  légèrement avec l a  température. A la  
température ambiante i l  y a environ 22% de molécules trans, l e s  deux 

formes gauches ayant quant à e l les  la même concentration [2] .  

La diffraction des rayons X [4] ainsi que l e s  mesures de la  
polarisation des raies Raman [3] ont conduit à décrire l a  structure 
statique de la manière suivante : la 1 iaison centrale C-C de la molécule 
es t  alignée l e  long de l 'un des quatre axes d'ordre t ro i s  de l a  maille 
cubique. Quand la  molécule es t  sous sa forme trans, el l e  est  presque 
linéaire e t  approximativement dirigée l e  long de l 'un des axes de symé- 
t r i e  d'ordre quatre du réseau. Pour les deux conformGres gauches, les 
atomes d'  azote des groupements -C - N sont s i  tués au mil ieu des faces 
de la  mail l e .  La figure 1 montre u n  exemple possible d'orientation pour 
chacun des t ro is  conformères. Chacun d'entre eux peut occuper t ro i s  
orientations d'équilibre se déduisant l es  unes des autres par des rota- 
tions de +: 120" autour de l 'axe d'ordre t ro is .  Si on considère les trois  



F I G U R E  1 - Isomères g, t et g de la molécule de succinonitrile représentés dans des configurations 
possibies par rapport à la maille cubique ; les atomes d'hydrogène sont en noir. 

F I G U R E  2 - Trois configurations ~ o s s i b l e s  de la molécule de succinon itrile autour d'une diagonale 
de la maille. Les mouvements possibles des deux groupes C g  N et de l'ensemble de la molécule sont 
indiqués par des flèches ainsi que les probabilités de transition par unité de temps correspondantes 
k, k t  et ktt. 



conformères et toutes les orientations possibles, i l  y a au total 72 

configurations d ' équi 1 i bre accessi bl es à une mol écul e par rapport à un 

système de coordonnées lié au cristal. 

En dessous de 233 K, le système cristallin devient monoclinique. 

Le désordre orientationnel disparatt et seules subsistent les deux formes 

gauches g et g. 

Des mesures de relaxation diélectrique [S, 6,7] , de RMN [8,9] , 
de capacité calorifique [IO] , de diffusion Rayleigh [11,12,13,14,15] et de 

dispersion des ondes acoustiques [la ont montré l'existence de mouvements 

rapides de rotation 

a) de 1 'ensembl e de 1 a mol écul e 
b) de chacun des deux groupements nitrile dans la molécule. 

Par des considérations d'encombrement stérique, i l  est cl air 

[3,4,7] que 1 es réorientations de 1 'ensemble de 1 a mol écul e se produisent 
essentiellement lorsqu'elle possède une forme trans. En effet le moment 

d'inertie autour de son plus grand axe est relativement petit. Ces 

mouvements font passer la liaison centrale C-C d'une diagonale de la 

maille à une autre. Dans la suite, on supposera qu'ils consistent en des 

sauts réorientationnel s de 90' autour des directions du type [IO01 du 

réseau. 

Les mouvements du type b) sont reliés au passage d'une forme 

conformère à une autre. Compte tenu de 1 'encombrement stérique ainsi que 

du caractère très polaire des deux groupes C r N, la réaction g = g peut 

#être exclue et on ne considèrera que les processus d'isomérisation 

g = t = i .  

La figure 2 représente trois conformères autour d ' une diagonal e 
de la maille cubique. Les mouvements accessibles à chacun d'eux (du type 

a) et b)) y sont indiqués. 

Les temps de corrélation obtenus par les différentes techniques 

expérimentales précédentes diffèrent considérablement les uns des autres 

comme on peut en juger dans le tableau I dans 1 equel les valeurs relevées 



Temps de 
Technique Experimental e corral ation Valeur Ref erence 

Re1 axat ion di  al ectr ique D 5.7 x 10-lls [SI 

Il Il 6.9 x 1 0 - l ~ ~  i71 
D 

RMN r 4.0 x 10"~s [91 

Di f fus ion  Rayleigh T 5.9 x 10"~s [ I l 1  

H I I  7 5.7 x :o-l1S ria 
a< 

1 6.2 x lO-"s ria 
II 

2 

' 

4.4 x 10-l1S 1131 

II = 1 6.4 x l0'l1s 1141 

II 

'2 4.4 x 1 0 ' ~ ~ s  t 141 

Dispersion des ondes 'A 1.0 x 10'lls [161 

acoustiques " 

T-U 1 - Temps de corralation rotationnels du succi- 
nonitrile a 2S°C observe avec diffarentes techniques ex- 
pûrimentales . 

F I G U R E  3 - Molécule de s u c c i n o n i t r i l e  o r i e n t é e  su ivan t  l a  d iagonale numéro 1. Les 

c h i f f r e s  i n d i q u e n t  l e s  p o i n t s  où l e s  axes de symétr ie  du cube coupent ses faces ou ses 
a rê tes .  



varient à 2 5 O C  de 1 x 10-lls à 7 x 10-Ils. En f a i t  une comparaison 
quantitative des résultats de ces diverses techniques n'est réal i sabl e 
que si dans chacun des cas l e  même modèle microscopique est util isé. En 
outre en général des expériences différentes ne sont pas sensibles 

exactement aux mêmes aspects du mouvement de rotation. La relaxation 
diélectrique, l a  dispersion des ondes acoustiques, la diffusion de la 
lumière sont des techniques qui rendent compte des effets du mouvement 
moléculaire sur des échelles macroscopiques. On peut dès lors prévoir 
qu'en général l a  corrélation des mouvements de rotation de mol écul es 
voisine aura une influence directe sur les temps de corrélation observés. 
La RMN est  aussi sensible aux corrélations entre molécules (on définit 
une contri bution i ntermol écul aire au temps de rel axation spin réseau) . 
Toutefois l'étendue sera plus faible puisque les  fonctions de corrélation 
varient en 1/r6. L'existence de corrël ations orientationnell es non 
négligeables dans la phase plastique du succinoni t r i l e  a été montrée 

récemnent 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 ' u n  proton par 
l'intermédiaire de sa transformée de Fourier (par rapport à l'espace e t  
au temps). On étudie donc des mouvements d'une particule seule e t  non la 
rel axa t ion  d' un ensemble de parti cul es. 

Le modèle que nous utilisons décrit les mouvements de rotation 
d'une mol écule trans comme des sauts de 90" autour  des axes cristallogra- 
phiques d'ordre quatre. Nous leur associons une probabil i t é  de saut k 
(voir figure 2 ) .  Le mouvement d'isomérisation est  décrit par des sauts 
de 120' des groupements ni t r i le  autour de l a  liaison centrale C-C avec 
toutefois la restriction que l e  passage direct g 2 est interdit. En 
outre compte tenu des hauteurs des barrières de potentiel a priori 
différentes suivant l e  sens de la réaction d'isomérisation, l a  probabi- 
l i t é  de saut est k '  pour le  passage g -. t (ou g -. t )  e t  k "  pour le  
passage inverse t -+ g (ou t -t g ) .  

Ainsi nous ne pouvons plus faire 1 'hypothèse des fonctions 
centrales e t  utiliser l a  méthode élégante de l a  théorie des groupes. En 
effet à une rotation de % d'un groupement ni t r i le  peut correspondre 



aussi bien l e  passage d'une forme trans à une forme gauche que l e  passa- 
ge inverse ou même une transformation interdi t e  (g = i). La probabil i t é  

2n d' u n  groupement ni t r i  1 e dépend donc essentiel 1 ement d'une rotation de -J 
de 1 a forme de la  mol écule à cet instant e t  l e  calcul de la fonction de 

diffusion rotationnelle incohérente nécessite la  résolution du système 

d'équations différentiel 1 es décrivant 1 'évnl ution du mouvement. 

1) DESCRIPTION BU MODÈLE 

L i  intensité des neutrons diffusés e s t  proportionnel 1 e a 1 a 

fonction de diffusion qui dans l e  cas d ' u n  échantillon de poudre s ' é c r i t  
00 

où 1 ' intégrale porte sur toutes les  orientations possibles du vecteur 
de diffusion 8. Dans notre cas, l a  molécule possède u n  total de 72 confi- 
gurations différentes e t  l a  fonction de diffusion intermédiaire devient 

Les sommes portent sur toutes l es  configurations in i t ia les  

(no) e t  finales (n) de l a  molécule. R ( n )  désigne l a  position du proton 
pour l a  configuration n .  P(nO) désigne la  probabilité de la  configuration 
in i t i a l  e no e t  P(n,no , t) e s t  1 a probabil i t é  conditionnel 1 e de trouver 
la molécule à 1 ' instant t dans l a  configuration n s i  e l l e  é t a i t  dans l a  
configuration no à t = 0.  

Les différentes orientations de chacun des t ro i s  con for mère.^ 

peuvent être décrites de façon univoque si  on indique : 

a )  la diagonale de la  maille élémentaire parallèle à la  liaison 

centrale C-C.  

b )  pour une mol écu1 e trans, 1 'axe d'ordre quatre 1 e 1 ong duquel 1 a 
molécule est al ignée ( à  peu près para1 lè le  à la 1 igne droite joignant 
1 es deux atomes d' azote). 



c )  pour une molécule gauche, 1 'axe d'ordre deux du cube qui coïncide 

avec son axe d'ordre deux moléculaire. (La direction de l 'axe d'ordre 

deux d'une molécule gauche e s t  définie par l e  vecteur issu du centre de 
la 1 iaison centrale C-C e t  dirigé vers l e  milieu du segment .joignant les 

deux atomes d' azote) . 

Ainsi par exemple t! désigne une mol écul e trans, approximati- 
J 

vement para1 lèle à 1 'axe d'ordre quatre j du cube e t  d o n t  1 a 1 iai  son 
centrale C-C e s t  dirigée suivant la diagonale i .  De la même manière, 

i  g . correspond à une mol écul e gauche ayant sa 1 iai  son centrale C-C égale- 
J 

ment suivant la diagonale i  e t  la direction de son axe d'ordre 2 coin- 
ci dant avec 1 'axe d'ordre deux j du cube. 

La figure 3 représente u n  cube, orienté suivant les  axes de 
la maille cubique centrée. Les points numérotés désignent l 'endroit  où 
les  axes de symétrie du cube coupent ses faces ou ses arêtes. On y a 
représenté une mol écul e de succi noni t r i  1 e avec sa 1 iai son central e C-C 

al ignée l e  long de l a  diagonale 1. Neuf configurations sont possibles, 
à savoir : 

a) 3 configurations g : g l  g1 g1 
1 1 1  b )  3 configurations t : tl t2 t j  

-1 -1 -1 c )  3 configurations g : g l  g 2  g3 

De la  même manière, en considérant successivement la  1 iaison 
centrale l e  long des 8 diagonales (orientées) du cube, i l  e s t  possible 
de décrire toutes l e s  autres des 72 configurations. 

i ntrodui 

tionnel 1 

Nous pouvons dès lors ,  pour une orientation in i t ia le  no 
re la  notation P i  , P-j e t  P t j  pour les  probabilités condi- 

g j  Sj j 
es P ( n , n 0 , t ) .  A l 'a ide des probabilités de saut k ,  k '  e t  k" 

définies précédemnent nous pouvons écrire la  matrice d'évolution des 
probabilités P ( n , n o , t ) .  Les expressions explicites sont données en 
Appendice e t  nous donnerons ici  seulement t ro i s  exemples typiques 
d'équations (on se reportera utilement à l a  figure 3 ) .  



La matrice (72x72) de ce système d'équations différentielles 

peut être décomposée en deux matrices (36x36) indépendantes en introdui- 

sant les deux nouvelles bases a et s formées des éléments respectifs 

qui sont définis comme 1 es sommes et différences de probabil i tés de 
configuration, par exempl e 

La base u conduit à une représentation matricielle (de 
dimension 36) du groupe de symétrie de 1 'octaèdre, la base 6 à une 

représentation matricielle (également de dimension 36) du groupe de 

symétrie du tétraèdre. Toutes deux peuvent être décomposées en représen- 

tations irréductibles de dimensions inférieures [22] 



Les bases de ces représentations irréductibles peuvent être 

trouvées avec l 'a ide  des opérateurs de projection [23]. Nous ne donne- 

rons pas ic i  l e  détail des calcul s qui sont particulièrement longs e t  

fastidieux quoique ne présentant aucune difficulté particulière. Les 
valeurs propres sont indiquées dans l e  tableau II. Les expressions 
finales des facteurs de structure sont données par 1 'appendice B .  I l  nous 

paraît plus intéressant de considérer deux cas particuliers, correspon- 
dant chacun à u n  type de mouvement (rotation des molécules trans ou réac- 
tion d'isomérisation) e t  de les  étudier plus en détai l ,  de façon à 

esquisser l e  calcul général sans perdre de vue 1 'aspect physique du 

problème . Ceci nous permettra de fa i re  appara? t re  cl airement 1 es diffé- 
rences avec les modèles étudiés jusqu'à présent. 

I I )  ÉTUDE DU MOUVEMENT DES MOLÉCULES TRANS , 

Si on considère seulement l e  mouvement de réorientation des 
molécules sous forme trans, i l  su f f i t  de fa i re  k '  = k"  = O dans l e  
système d'équations différentie1 les  précédent. O n  obtient alors aisément 
pour toutes 1 es mol écu1 es gauches 

pour toutes les  valeurs de i e t  j .  Par contre les molécules trans condui- 
sent à deux séries de systèmes d'équations différentielles. Nous allons 
pour l e  moment faire complètement abstraction des mol écules gauches e t  
supposer l e  cristal comme constitué uniquement de molécules trans. Pour 

i l a  base symétrique a on aboutit aux t rois  systèmes : 
j 

k avec = (oj) k = 1,2,3,4 correspondant aux diagonal es du cube. Pour 1 a 
j 

base antisymétrique 6 i  on obtient t ro is  systèmes analogues 
j 



TABLEAU II - Les expressions de a l ,  a2,  a3 et a4 ne peuvent 

étre Bcrites analytiquement. 

Valeurs propres 

a0 = O 

a1 

42 
valeurs propres de l a  matrice D 

(voir annexe B) 
4 3  

44 

a5 - -kt - 2k1' + 4 
2 

A = (2k1' - k') + 2k'k1' 

a6 œ -k' - 2k1' - 6 
a, = -kg - 2 k " - k +  Jh' 

2 
A' = (2k" - k t  + k) + 2k'k" 

a8 œ -kt -2k"-k-  6' 

ag œ -kt -2k1' -2k + 
2 

Ai' = (2k" + k' + 2k) - 8k'k1' 

al0 œ -kl - 2k" - 2 k -  fl' 

al; 9 -2k1 

a12 œ -2k'-4k1' 

TABLEAU II bis - Matrices dl€volution des probabilités de 

configuration dans le cas du mouvement des mol6cules trans 

seules. 

l a  1 [mevl 

O 

0.210 - 

O. 166 

O .  024 

0.010 

0.020 

0.111 

0.023 

o. 157 

O .  024 

1 
0.295 

0.029 

O .  131 



Chacun de ces systèmes d é c r i t  1  ' é v o l u t i o n  d'une mol écu1 e t rans,  

a l ignée su ivant  l ' a x e  d 'o rd re  quatre j e t  passant d'une d iagonale à une 

autre.  

Les mat r ices  e t  M! sont  données dans l e  tableau II bis .  On 
J J 

résoud fac i lement  l e s  systëmes précédents en i n t r o d u i s a n t  par  exemple 

dans (7)  1 es combinai sons 1 i néaires symétriques e t  ant isymétr iques 

En supposant qu 'à 1 ' i n s t a n t  i n i t i a l  t=O l a  molécule s o i t  dans 
1 l a  c o n f i g u r a t i o n  tl, après a v o i r  appl i qué  l e s  cond i t i ons  aux 1 i m i t e s  

suivantes 

on o b t i e n t  f ina lement  



En se reportant à la figure 3 on vérif ie aisément que ceci correspond 
bien au mouvement d'une molécule trans autour de 1 'axe d'ordre 4 numéro 

1. Les seul es diagonal es accessibles à une mol écule trans dont 1 ' axe 
C-C est  initialement suivant la  diagonale 1 sont 1,2,4,3. Les conditions 
in i t ia l  es précédentes, appl iquées aux systèmes défini s par 1 es :natrices 

6 e t  M .  avec j = 2,3 conduisent à des probabilités d'orientation nulles. 
J J 

Pour calculer les expressions des facteurs de structure i l  nous 

faut associer les vecteurs saut pour chacun des protons de la  molécule 
à chacune des orientations finales at teintes à l ' ins tant  t compte tenu 
d'une orientation ti à 1 ' instant i n i t i a l .  Comme dans ce type de mouve- 
ment l a  forme de la molécule ne change pas, les quatre protons sont 
équivalents e t  i l  suff i t  dès lors de n'en considérer qu'un seul. En se 
reportant à l a  figure 4 on peut dénombrer 3 distances de saut différentes 

(y1, r g ,  correspondent à 
1 a notation dans l e  cas de 

deux mouvements - voir 
tableau V I )  

fonct 
F I G U R E  4 

ion de diffusion rotationnelle intermédiaire 

f a i t  intervenir 
- les probabilités conditionnelles P ( n , n o , t )  de 1 'orientation n 

à 1"  instant t compte tenu d'une orientation in i t ia le  no.  Nous venons 
de les calculer pour les molécules trans en supposant une orientation 

1 in i t ia le  tl. 



- les probabilités d'orientation initiales ?(no). Le système étant 

initialement à l'équilibre chaque orientation d'une molécule trans a au 

départ 1 a même probabil i té. 

Comme nous considérons le cas d'un échantillon polycristallin, 

la fonction de diffusion intermédiaire doit être moyennée sur toutes 

les orientations du vecteur de diffusion 6. 1 1  s'ensuit que les termes 
exponentiel s exp(ia. [%(a)-x(no)] ) sont à rempl acer par des fonctions de 

Bessel jO(9 (ff(n)-E(no) 1 ) fai sant seul m e n t  intervenir 1 es modul es du 
vecteur de diffusion et des diffërents vecteurs de saut du proton. Dans 

ces conditions chaque orientation initiale no conduira à un terme iden- 

tique et i l  suffit d'en considérer une seule. Nous écrirons 

On obtient aisément 

où les L(a,w) sont des lorentziennes normalisëes 

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 particulièrement évident si on remarque que 

la mol écule étant rigide i l  y a une correspondance biunivoque entre son 

orientation et la position occupée par le proton. 



En e f f e t  considérons l e  groupe cyclique C4. 11 admet l a  table  de 

caractères 

1 - 1 En posant k = - - - 1 e t  - = O on obtient par l a  relat ion générale ' 
C4 C4 3 4 = 2 

1 - = +4k 
= B 

Les deux représentations conjuguées conduisant au méme temps de corréla- 
t ion 

Les facteurs de structure s'obtiennent aisément par 

e t  en fa i sant  l a  somme des contributions des deux représentations 

conjuguées (puisqu' el 1 es correspondent au même temps de corrél a t ion)  

[ 1 - jo (2QR)  1 aE(Q)  = 7 



Remarquons que l'on aurait pu aussi appliquer directement les relations 

III-3, III-4 et III-5 dans le cas particulier m=4. 

2 )  Si on suppose que le mouvement des groupements CH2CN correspondant 

à la réaction d'isomérisation est très lent (comparativement à la gamme 

de mesure de l'appareil) pour que l'on puisse admettre que k '  -t O et 

k" + O, les facteurs de structure écrit précédemment ne seront pas 

ceux expérimentalement observés. En effet nous avons complètement négligé 

l'existence des molécules gauches pour ne considérer que les molécules 

trans. En fait les équations ( 6 )  

pour tout i et tout j 

conduisent à des solutions de la forme 

P = cte P = cte 

j 6: 
qui dépendent elles aussi des conditions initiales. Dans le cas 02 à 

1 t = O la molécule est sous forme trans (disons tl) on obtient : 

- P - P-i = O quelque soit i et j 

j gj 

Par contre, si à l'instant initial la molécule est gauche, disons par 

exemple ga) on aura à 1 ' instant t 
8 

P i=O quelque soit i et j 
A. 

Dans ces conditions, la fonction de diffusion intermédiaire doit étre 

écrite . 



- 
t 9 où no désigne une orientation initiale trans (de même Q: et R~ 

désignent des orientations initial es gauches) . Les arguments des 

fonctions de Bessel des deux derniers termes sont nuls puisque, la 

mol écu1 e étant fixe, la di stance de saut du proton est nul 1 e. 

Nous venons de voir que 

On voit donc apparaltre une contribution supplémentaire au terme 

elastique de la fonction de diffusion rotationnelle de la f.orme : 
- 

Nous allons calculer la probabil ité de chacune des configura- 

tions initiales. Ce calcul sera tout à fait général sans que nous fassions 

d'hypothèse particulière sur les valeurs respectives de k, k' et k". 

Nous définissons la probabil ité PG pour une mol écule d'gtre 
sous 1 'une quelconque des formes gauches comme la somme sur toutes les 

probabilités correspondant à toutes les configurations gauches 

De 1 a même manière, la probabil ité pour une molécule d'être 

sous la forme trans peut s'écrire 

PG et PT sont reliés par les deux équations différentielles (aisément 

obtenues à partir de la matrice (72x72) d'évolution des probabilités) 



A l'équilibre PT et PG sont constants. Ceci nous conduit au rapport 

En outre, i l  est évident que PT + PG = 1. En supposant que pour un meme 
conformère toutes les configurations sont équiprobables, on obtient : 

pour chacune des configurations gauches et 

pour chacune des configurations trans. 

Le système différentiel (27) admet, outre la valeur propre a=O qui 

conduit à 1 a sol ution d' équil ibre précédente, l ' autre valeur propre 
a = - ( 2 k t + 4 k " )  qui peut être associée au temps caractéristique de la 

réaction d'isomérisation. 

En reportant les expressions (24 )  et (29)  dans la relation ( 2 3 )  

de la fonction de diffusion rotationnelle incohérente, on obtient les 

expressions suivantes des facteurs de structure 

Cet ensemble de facteurs de structure constitue ce que nous 

appel l erons à partir de maintenant 1 e modèle A. Il correspond au cas 
où on observe seulement 1 es réorientations de 1 ' ensemble de la mol écu1 e 



TABLEAU IIIa - Matrice [KI 
( E q u a t i o n  31) 

TABLEAU I I I b  - T r a n s f o r m a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  

par les o p e r a t i o n s  d e  s y m e t r i e  du g r o u p e  C3,, 

TABLEAU IIId - Matrice [Ki 

( E q u a t i o n  3 5 - a )  

TABLEAU IIIc - B a s e  adaptée a l a  s y m é t r i e  



parce que le mouvement d'isomérisation est trop lent pour pouvoir être 

vu sur 1 'échelle de temps définie par la résolution expérimentale. Sa 

caractéristique principale est de conduire à une valeur très grande du 

facteur de structure élastique, à cause de la contribution purement 

él astique des protons des mol écu1 es gauches. 

Supposons maintenant que la probabilité de réorientation des 

molécules trans d'une diagonale du cube à la diagonale voisine soit 

nul 1 e ( k = O )  et intéressons nous seulement à la réaction d' isomérisation 

g 2 t 2 g produite par le mouvement des groupements CH2CN autour des 
diagonales. En faisant k=O dans le système d'équations différentielles 
reliant les probabilités des différentes configurations, on aboutit 

aisément à huit systèmes identiques indépendants, correspondant chacun 

à une diagonale. Considérons par exemple les mouvements autour de la 

diagonale 1. 

1 où 7f est un "vecteur" à 9 composantes 

La matrice [KI est définie dans le tableau (III-a) 

Bien que la résolution de ce système ne nécessite pas absolu- 

ment l'utilisation de la théorie des groupes, nous allons cependant 

chercher une base adaptée à la symétrie du problème. Ceci nous permettra 

d' illustrer la méthode util isée dans 1 e cas général . 

L' ensembl e des configurations précédentes fournit une base 
d'une représentation de dimension 9 du groupe de symétrie Cg, dont lz 

table de caractères est donnée par 



Les caractères de notre représentation s'obtiennent en cherchant 

1 e; configurations invariantes par les opérations de symétrie. Le tableau 

III6 indique comment se transforment les diverses configurations qui cons- 

tituent notre base de représentation sous l'effet de ces opérations. La 

dernière 1 igne donne 1 e nombre de configurations invariantes. 

A partir de la relation de décomposition 

on obtient le nombre de fois (m ) que la représentation p intervient dans 
Fi 

la décomposition. La somme porte sur toutes les classes du groupe CgV ; 

g est 1 'ordre de groupe, nv étant le nombre d'éléments de la classe v ; 
v iV est le caractère de cette cl asse dans 1 a représentation p, x celui 

Fi 
dans notre représentation. On trouve que notre représentation peut être * 

décomposée en trois représentations monodimensionnel 1 es et 3 représenta- 

tions bidimensionnelles 

Les coefficients de cette décomposition peuvent être obtenus 

aisément en ut i l  isant 1 es opérateurs de projection (voir tableau III-c) . 
Dans la nouvel 1 e base f 1 e système d'équations différentiel 1 es (311 se 

réduit en 4 sous-systèmes indépendants qu'on peut écrire globalement : 

avec 



e t  où [K+ es t  donné par l e  tableau (III-dl. 

Les solutions s'expriment à partir des valeurs propres q u i  sont : 

avec 

A 1 'instant initial t = O ,  la molécule considérée peut, autour de l a  

diagonale .1 être dans l'une quelconque des 9 configurations. En f a i t ,  
compte tenu de l a  moyenne à effectuer correspondant à l'emploi d'une 
poudre, chacune des 3 configurations correspondant au même conformère 
conduit au même résultat final e t  i l  suffi t  de n'en considérer qu'une 
seule à chaque fois. Nous aurons donc seulement à calculer les probabi- 
l i t é s  des différentes configurations à l ' instant t pour les trois 
conditions initiales suivantes : 

P l  ' 1 ,  P l  = P l  - - P = P = O quelque soit i 
91 2 93 i i 

Un calcul simple mais assez long fournit les coefficients C (n,n ) a i O 
d u développement 

Ces coefficients sont donnés dans les tableaux N-a et N-b. 11 apparaît 
maintenant une différence très importante par rapport au cas étudié 
précédemment de réorientation des mol écu1 es trans . La réaction d' i somé- 
risation é t an t  essentiel lement une déformation de la molécule les 
quatre protons ne sont plus équivalents. Par exemple l a  transformation 
g: + tl ne met en mouvement qu'un seul des groupements CH2CN e t  donc 



TABLEAU I V a  

TABLEAU IVb 

1 
Molécule dans l a  configuration tl à t = O  

k ' A" = 2k" 
Avec A' = A'+A" = 1 k1+2k" k1+2k" 

B+ = kl-2k1'+Jb 
- km-2k"-fi 

B+-B- B = = 1 
2dA 2 r/A 



seul ement deux protons, 1 es deux autres restant parfaitement immobi 1 es. 
Les protons équivalents appartiennent seulement à la même moitié de 

molécule et le calcul de la fonction de diffusion rotationnelle sera 

la moyenne des expressions en considérant séparément les deux demi 
molécules. Le tableau v indique pour chacun des deux protons les 
distances de sauts effectuées pour chacune des configurations atteintes 
à 1 ' instant t, compte tenu de la configuration moléculaire initiale. La 
valeur non nul le r4 = 1,825 B. est la di stance entre deux si tes qui 
peuvent être occupés par un proton autour d'une diagonale (la notation 
du modèle général a été conservée). Compte tenu des deux protons et compte 
tenu également des probabilités des différentes configurations initiales 
cal cul ées précédemment 

on aboutit assez aisément aux facteurs de structure 

On se reportera au tableau II pour les expressions de a5, ai et all 

On s'aperçoit aisément que le facteur de structure élastique 

ao(Q) est absolument identique à celui d'un modèle 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 



TABLEAU V - Distances  de  saut  des  deux protons 

cons idérés  r4 = 1 , 8 2 5 A  

proton 

1 

II 

orient. 

init. 

t=O 

9: 

: 
i: 

1 
91  

: 

? 

ORIENTATION A L'INSTANT t 
- . 

1 1 1 : : -1 -1 -1 
91 92 93 t: si  g i  g j  

O '4 '4 '4 O '4 '4 '4 O 

'4 '4 0 0 Ir4 '4 '4 O '4 

'4 O '4 '4 '4 O O '4 r 4 

O '4 '4 '4 '4 O '4 O '4 

'4 O '4 O '4 r4 '4 '4 O 

'4 '4 O '4 O '4 O '4 '4 



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 à cause de 1 'interdiction du passage 

direct entre les deux configurations gauches. En particulier il faut 

noter l'apparition des probabilités de saut kt et k" dans les expressions 

Signalons que ce modèle, que nous désignerons dans ce qui suit 

comme le modèle B, constitue une bonne approximation du modèle réel pour 

calculer la diffusion mu1 tiple. Nous détaillerons ce point par la suite. 

11 peut évidement etre facilement obtenu à partir du modèle général en 

faisant k = O dans les expressions des facteurs de structure et des temps 
de corrélation. Toutefois nous avons préféré effectuer les calculs 

explicitement car la méthode utilisée est en tout point analogue à celle 

du cal cul général . 

IV )  D~TERMI NATION DU FACTEUR DE STRUCTURE ELASTIQUE 

Dans un cas comme celui du suicinonitrile, où interviennent 

deux types différents de mouvements de rotation, i l  est concevable que 
les deux probabilités de saut diffèrent suffisamment l'une de l'autre 

pour que 1 'on ait k' (ou kW)« k ou vice versa k « kt (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 à ce seul mouvement. Aussi une étude précise du terme pure- 

ment élastique du spectre de l'intensité diffusée doit elle nous permettre 

de dire si, compte tenu de la résolution expérimentale, nous observons 

seul ement 1 es mouvements de réorientation d' ensembl e (modèl e A), ou 

seulement 1 es mouvements d' isomérisation (modèle B) ou les deux (modèle C) 
[ 1 9 ] .  Rappelons les expressions des facteurs de structure élastiques : 

modèle A ao(Q) = k' 1 + 2jo(Qr,) + jo(QrIl)] 
k1+2k" 



1 modèle C ao (Q)  = [ l  + 2jo(Qr2! + jo(Qr,) + 2jo(Qr4) 

Les valeurs des distances entre les différents sites d'un 

pro ton  sont indiquées dans 1 e tableau V I  suivant 

TABLEAU VI - Di stances entre les si tes d'équil i bre d'un proton. 

Les parties élastiques et  quasiélastique des spectres peuvent 

être séparées par extrapolation graphique e t  leurs 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 à partir des valeurs expérimentales uti l ise une 
procédure d'affinement par moindres carrés. Elle consiste à affiner sur 
les  spectres expérimentaux une expression de l a  forme 

f ( Q )  est u n  paramètre qui permet de faire varier la quantité d'intensité 
élastique diffusée. Une te l le  fonction de diffusion Sfit(Q.u) respecte 
trois conditions essentielles : 

a )  son intégrale en énergie est égale à 1 
R b )  si f ( Q )  = 1 alors S f i t ( Q , u )  = S i n c ( Q Y u )  
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\ 1 
'r_/ F I G U R E  6 - Comparaison du facteur de structure élastique expérimental aux facteurs de structu- 

re élastiques théoriques des trois modèles A, B et C. Les traits verticaux représentent les 
évaluations graphiques alors que les points résultent de l'affinement de l'équation (40) en 
utilisant le modèle C. 



c) si f ( Q )  # 1 al  ors seul l e  rapport de 1 ' intensité élastique à 

l ' intensité quasiélastique est modjfié tandis que l a  forme générale 

du terme quasiélastique reste inchangée. 

11 est  clair que si l e  modèle théorique décrit correctement la 
dynamique du mouvement moléculaire, non seulement l'affinement doit être 
bon pour tous les spectres mais encore ce f i t  doit conduire à f(Q) = 1 

pour tous les angles de diffusion. Cependant si f ( Q )  diffère de façon 
sensible de 1, l e  produit f(Q) .ao(Q) obtenu par le  f i t  peut néanmoins 
approcher la valeur réelle expérimentale du facteur de structure élasti- 
que. Ceci permet de chercher à util iser d'autres modèles mathématiques 
pour décrire convenablement le  phénomène physique. 

Nous avons t o u t  d'abord estimé la valeur expérimentale du 

facteur de structure élastique en appliquant la  méthode graphique aux 
spectres mesurés à 302 K avec une 1 ongueui- d'onde incidente ?, = 10,44 A. 
La partie encadrée de la figure (5) montre en t i re t s  une séparation 
"maximale" e t  une séparation "minimale" d'un spectre en ses parties 
élastique e t  quasiélastique. Les résultats de 3 estimations pour 3 
valeurs différentes de Q sont représentées sur la figure (6) par des 
t ra i t s  verticaux d o n t  la longueur correspond à l 'écart  entre les deux 
valeurs extrëmes du facteur de structure élastique obtenu par ce moyen. 
Les courbes théoriques correspondant aux modèles A ,  B e t  C on t  aussi é té  

tracées sur cette figure. On s'aperçoit que 1 es deux modèles A e t  B peu- 
vent être écartés. 

Ce résultat a été confirmé en affinant 1 'équation ( 4 0 )  aux 
spectres, en utilisant l e  modèle C .  Ceci conduit aux valeurs de 
f(Q).ao(Q) (c 'es t  à dire au facteur de structure expérimental) indiquées 
par des points. L'accord avec la fonction ao(Q) du modèle C est excellent, 
en d'autres termes les facteurs f(Q) sont proches de 1 pour toutes les 
valeurs de Q .  P l  us précisément, pour Q * 1 A-' ces valeurs "expérimenta- 
les" sont en moyenne 1 égèrement en dessous de la courbe du modèle C .  Un - 
écart de cette sorte est typique des effets de l a  diffusion multiple. 
Comme test  suppl émentaire, u n  autre f i t  de 1 'équation ( 4 0 )  a été réal isé, 

cette fois à partir du modèle B .  La plupart des valeurs de f ( Q )  obtenues 



r- i $y,\) F I G U R E  7 - S p e c t r e s  de s u c c i n o n i t r i l e  à 302  K mesurés avec  A = 10.44A. Les t i r t t é s  s éparent  
t l e s  c o n t r i b u t i o n s  é l a s t i q u e s  e t  q u a s i é l a s t i q u e s .  
L a d  



sont beaucoup pl us petites que 1 et de 1 a sorte 1 e produit f ( Q )  .ao(Q) 
tend de nouveau vers l e  facteur de structure du modèle C quoique 1 'accord 

ne soit pas aussi bon que dans le  cas précédent. 

En conclusion nous pouvons affirmer que les modèles A e t  B ne 

sont pas valables e t  qu'il est nécessaire pour rendre compte correctement 
des spectres expérimentaux, de tenir compte simultanément des deux mouve- 
ments. 

Les affinements effectués à partir du modèle C nous o n t  permis 

d'obtenir des valeurs des probabil ités de saut k ,  k' e t  k " .  Cependant 
ces affinements ont été effectués spectre par spectre. Afin d'obtenir 
des valeurs précises i l  apparatt nécessaire d'affiner simultanément 
tous  les spectres e t  de les corriger de la diffusion mu1 tipl e. Ce sont 
ces affinements que nous allons présenter maintenant. 

V) LES CORRECTIONS DE DIFFUSION MULTIPLE 

Nous avons tou t  d'abord cherché à obtenir les valeurs de k,  k' 
e t  k" sans tenir compte de la diffusion mu1 t iple.  L'expression de la 
fonction de diffusion a été multipliée par u n  facteur de Debye-Waller 
obtenu directement à partir de la dépendance en Q de l ' intensité intégrée 
pour les spectres quasiélastiques. Un "bruit de fond" inélastique, 
calculé à partir d'une densité d'états de Debye ayant été ajouté, 
1 'expression complète, convol uée par la fonctton d'appareil fut affinée 
sur les spectres expérimentaux. 

Nous avons montré (équation 28) que les probabilités de passa- 
ge d'une forme gauche à une forme trans ( k t )  ou vice-versa (k") sont 
reliées par la relation k' = 2 k M R ,  R étant l e  rapport des concentrations 
des deux conformères ( R  = 0,282 à 302°K et  varie lentement avec l a  

température [ 2 ] ) .  En conséquence, en plus d'un facteur de normalisation 

global F pour l'ensemble des spectres d'une même expérience, nous avons 
seulement deux paramètres indépendants k et  k' . Nous avons affiné de 1 a 
manière suivante : dans u n  premier temps simultanément sur les cinq plus 



F I G U R E  8 - Spectres du succinonitrile à 302 K mesurés avec = 8,04A. 



grands angles (112,5 G2e < 135') puis ayant obtenu k e t  k ' ,  ces deux 
paramètres furent fixés e t  l e  modèle affiné sur tous l es  autres spectres 

avec pour seul paramètre l e  facteur de normalisation F. Quoique les 
affinements soient bons (voir figures 7 e t  8 )  e t  que la  valeur de F 

a i t  peu varié par  rapport à sa valeur in i t ia le  à l ' i s sue  de l ' a f f ine-  
ment global correspondant à chaque longueur d'onde, 1 es valeurs de k e t  
k' différaient fortement entre les deux affinements, comme on peut l e  
voir dans l e  tableau VII . On note u n  rapport deux entre les deux séries 
de valeurs, la  précision sur k étant t rès  mauvaise dans chacun des cas. 
Considérant d'abord l ' a l lu re  des spectres représentés sur les  figures 7 

e t  8, on peut remarquer l e  faible élargissement quasiélastique particu- 
lièrement pour l e s  petites valeurs de Q .  C'est pourquoi, dans notre essai 
de détermination de k e t  k '  nous n'avons considéré que les  plus grands 
angl es de diffusion. 

élastique 
La va ur propre all = - 2 k '  a pour facteur de structure quasi- ? 

qui e s t  indépendante de k e t  k '  pour u n  rapport R = k '  donné. Compte 
tenu de la  valeur R = 0,282 ut i l i sée  dans l'affinement, on constate que 
cet te 1 orentzienne contribue pour environ 30% à 1 ' intensité diffusée. 
On conçoit dès lors que la  valeur de k '  sera plus sensible à 1 'a l lure 
du spectre que celle de k q u i  n'intervient qu'indirectement dans les  
autres valeurs propres. La différence importante entre l es  valeurs à 

8,042 A e t  10,44 A dénote u n  accroissement de 1 'élargissement quasiélas- 
tique par rapport à 1 ' él argi ssement prévu par 1 e modèl e C ,  accroisse- 
ment qu i  d 'ai l leurs augmente avec Q .  
1 = 1,34 x 10-lls à 8,042 A, Tl - - 3,80 * 10-'ls à 10,44 A) 

Les affinements individuel s spectre par spectre pour détermi- 
ner 1 e facteur de structure élastique conduisaient à moins de divergence 

dans 1 es valeurs des temps de corrélation. La rai son principale en es t  . 

l a  présence du facteur f ( Q )  qui, devenant inférieur à 1 pour les  grands ' 

angles de diffusion, diminue a r t i f i c ie l  lement 1 a proportion d' intensité 



élastique diffusée (et donc tient compte de l'augmentation de l'intensité 

quasiël astique par rapport au modèl e) . I 

Toute cette analyse nous a conduit à soupçonner 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 

manières différentes. En effet cette expérience de diffusion neutronique 

est chronologiquement la première que nous ayons effectuée. En rencontrant 

pour la première fois le problème posé par la diffusion multiple, nous 

avons naturellement eu d'abord recours aux méthodes de corrections déjà 

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 le programme DISCUS de la 

bibliothèque dlHarwell [ZI] . L'évaluation des ordres successifs de la 
diffusion a été conduite jusqu'à 1 'ordre trois, une estimation de la 

diffusion d'ordre quatre ayant conduit à une contribution négligeable. 

Les paramètres util isés pour le modèle ont été évalués à 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 1 es 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 1 es mu1 tipl iant simpl ement en chacun de 1 eurs 

points par la valeur de ce rapport. 11 nous a paru plus correct de 

chercher à obtenir une expression analytique phénoménol ogique de 1 a diffu- 

sion mu1 tipl e qui pui sse, après convol ution par 1 a résol ution instrumen- 

tal e Otre directement soustraite aux spectres expérimentaux. Nous avons 

alors procédé de la manière 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-Car1 O 



Fc n'est qu'un facteur de normalisation (indépendant de l'angle). Le 
paramètre fc(Q) introduit permet de tenir compte de la variation d'inten- 
sité élastique diffusée due à la présence supplémentaire de la diffusion 
multiple par rapport au modèle qu'on affine. 11 est évident que les valeurs 
obtenues gour f,(g), ainsi d'ailleurs que ce1 les des temps de corrélation, 

après les affinements sur ces spectres non convolués par la fonction 
d'appareil doivent coïncider avec celles obtenues lors des affinements 
sur les spectres expérimentaux (voir le paragraphe précédent). Ceci cons- 
titue un critère qui nous permet de tester la validité de la méthode de 
simulation. 

Après nous etre assuré que cette condition primordiale était 
respectée, nous avons affiné à 1 'aide d'une expression analogue pour 1 a 
diffusion mu1 tipl e. 

Dès lors, en convoluant SM(Q,u) par la fonction d'appareil, il 
devient possible de corriger 1 es spectres expérimentaux 

où F est le facteur de normalisation obtenu lors des affinements sur les 
spectres expérimentaux ayant conduit à la détermination du facteur de 
structure él astique. 

Les paramètres obtenus à partir de 1 'aff inement de ces spectrzs 

corrigés sont alors comparés aux valeurs initiales utilisées dans la 
technique de simulation. Tant qu' ils sont différents, il  est nécessaire 

de refaire une nouvelle évaluation de la diffusion multiple à partir de 
ces nouvelles valeurs, jusqu'à ce que la comparaison soit satisfaisante. 



FIGURE 9 - C a l c u l  de l a  d i f f u s i o n  t o t a l e  e t  de l a  d i f f u s i o n  m u l t i p l e  ( j u s q u ' a u  t r o i s i è m e  
o r d r e )  pour  un ang le  28 = 135,5O ( t r a i t  p l e i n ) .  Comme l e s  r é s u l t a t s  ne s o n t  p a s  convo lués  avec  
l a  f o n c t i o n  d ' a p p a r e i l ,  l e s  p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t  à ha= O s o n t  r e p r é s e n t é s  p a r  un c e r c l e  e t  un 
t r i a n g l e  b l a n c .  Les p o i n t s  ( d i f f u s i o n  t o t a l e )  e t  t r i a n g l e s  ( d i f f u s i o n  m u l t i p l e )  n o i r s  o n t  é t é  
o b t e n u s  p a r  l a  méthode de  Monte-Carlo. 

FIGURE 10 - Rappor t  de l a  d i f f u s i o n  d ' o r d r e  t r o i s  s u r  l a  d i f f u s i o n  t o t a l e  c a l c u l é  
( t r a i t  p l e i n )  e t  ob t enu  p a r  l a  méthode de Monte-Carlo ( c e r c l e s ) .  



E n  f a i t  seulement deux itérations furent nécessaires pour obtenir u n  
accord acceptabl e . 

Cette méthode de correction, quoique donnant d' excell ents 

résultats,  é t a i t  cependant relativement longue. Le temps de calcul é t a i t  
d'environ deux heures par spectre, auquel i l  faut encore ajouter les  
différents calculs d'affinement que nous venons de décrire. Nous avons 
cherché une méthode plus rapide, éventuellement même au détriment de la 
précision (du moins dans une première approche du problème). Nous avons 

alors examiné la méthode semi analytique indiquée par Sears [20] , [27] 

que nous avons décrite dans l e  chapitre II. Une comparaison a été effectuée 
avec 1 es résultats précédents de 1 a méthode de Monte-Car1 O ,  en dévelop- 
pant l e  cal cul jusqu'au deuxième ordre de diffusion. Cette comparaison a 
été présentée dans l e  chapitre II. L'accord entre les  deux méthodes nous 
a encouragé à continuer dans cet te  voie, avec pour objectif principal 
de diminuer l e  temps de calcul numérique. En faisant Q = Q(w=O)  pour 
toutes l e s  fréquences d'un même spectre, i l  nous a été possible de convo- 
luer analytiquement les  différents termes de la fonction de diffusion 
e t  de pousser l e  calcul jusqu'au troisième ordre. Le gain de temps fut  
appréciable, 1 a méthode se révélant d i x  fois  plus rapide. La figure 9 

montre l a  comparaison avec les  résultats obtenus par la méthode de 
Monte-Car1 o. Les deux échell es ont  é té  ajustées 1 ' une par rapport à 1 ' autre 
à partir de l ' in tens i té  de la  diffusion totale e t  i l  apparaît clairement 
que les  intensités ainsi obtenues ont des allures identiques. La diffusion 
du troisième ordre constitue une part non négligeable de la  diffusion 
multiple comme on peut en juger sur la  figure 1 0  . Là encore on pourra 
remarquer l'accord tout à f a i t  acceptable entre les  deux méthodes aussi 
bien dans l e  cas d'une géométrie expérimentale par transmission que dans 
ce1 ui par  réflexion. 

Ce résultat nous a incité à ut i l i se r  de préférence cet te méthode 
pour corriger 1 es spectres obtenus avec une longueur d'onde de 8,042 A. 
Les valeurs des paramètres ut i l isées dans l e  calcul ont été évidemment 
celles obtenues à part ir  des affinements à 10,44 A. La méthode uti l isée 
autorisait  de convoluer les différents ordres de diffusion successifs par la  

fonction d'appareil . Aussi suffisai t- i l  cet te  fois ,  pour corriger les  
spectres expérimentaux, de multiplier chacun de leurs points par la  valeur 





calculée du rapport de la  diffusion d'ordre u n  sur l a  diffusion totale.  

Les figures (11) e t  (12) montrent de toute évidence 1 ' importance 
de cette correction, la  diffusion mu1 t ip le  atteignant, au voisinage de 

i i ~  = 0 ,  20% de la diffusion totale pour les  plus grandes valeurs de Q ,  e t  
augmentant encore dans les a i les  des spectres (jusqu'à atteindre 40%). 

La méthode employée i c i ,  consistant à calculer les différents 
ordres de diffusion successifs, impose donc de connaître les temps de 
corrélation e t  peut nécessiter plusieurs itérations, comme nous 1 'avons 
signalé précédement. En f a i t ,  1 'exemple du succinonitrile est  l e  

premier que nous ayons t r a i t é  e t  les corrections que nous avons appor- 
tées aux spectres expérimentaux ont découlé facilement des nombreuses 
études comparatives effectuées par rapport à l a  méthode de Monte-Carlo. 
Les paramètres ut i l i sés  dans la correction à 8,042 A étaient déduits des 
affinements à 10,44 A, 1 e seul critere étant 1 a cohérence des affinements 

finaux pour les deux longueurs d'onde. En f a i t ,  bien que les expressions 
des facteurs de structure fassent intervenir l es  probabilités de saut d ' u n  

proton, e t  donc dépendent du résultat final de 1 ' affinement , i l  es t  
cependant possi bl e d' appl iquer une méthode de cal cul analogue à ce1 1 e 
que nous avons util  isée dans 1 e cas du cyanoadamantane e t  de 1 ' adamantane. 
Cette autre méthode sera appl iquée pl us 1 oi n ,  pour 1 es mesures à basse 
température. 

V I )  DETERMINATION DES TEMPS DE CORRELATION ET DISCUSSION 

Après avoir corrigé tous les spectres des effets de la diffu- 
sion multiple, l a  procédure d'affinement suivante a été appliquée pour 
chacune des deux valeurs de 1 'énergie incidente. Le modèle C fut affiné 
simultanément sur tous les  spectres mesurés. La comparaison des résultats 
devait nous indiquer si les différences que nous avions constatées lors 
des f i t s  précédents avant correction étaient des effets  de la diffusion 
mu1 t ip le  ou si 1 ' u t i l  isation de longueurs d'ondes différentes ( c ' e s t  à 

dire aussi de résolutions instrumentales différentes associées a des 
domaines différents du module de 8) ampl i f i a i t  particul ièrement certains 
aspects de la fonction de diffusion. 
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Les différents paramètres d'affinement furent choisis de la 

façon suivante ; d'abord nous introduisons u n  facteur de normalisation, 

identique pour tous les spectres correspondant à la même énergie incidente 

Afin de tenir  compte de 1 a dépendance en Q de 1 ' intégral e quasiél astique 

mesurée, u n  facteur de Debye-Waller t ient  1 ieu de second paramètre. Les 
autres paramètres sont les deux probabilités de saut k e t  k' correspon- 
dant respectivement aux réorientations des molécules trans e t  à l'isomé- 
risation g + t ou g -t t .  Le terme k" étant rel ié  au terme k' par 1 a 
relation kt/2k" = 0,282 à 302 K [2] , nous avons donc quatre paramètres 

indépendants. Enfin u n  faible "bruit de fond inélastique" calculé à partir 
d '  une densi t é  d' états de Debye (voir annexe A du chapitre 1) , ayant été 
ajouté à la fonction de diffusion, l'expression complète, convoluëe par 
l a  fonction d'appareil f u t  affinée par moindres carrés aux spectres 
expérimentaux corrigés de la diffusion mu1 t ip le .  

Pour tous les  angles de diffusion, les affinements obtenus ont 
été de grande qualité (voir figures 13 e t  1 4 ) .  Alors que les f i t s  
précédents sans corrections de diffusion multiple avaient conduit à des 
valeurs différentes des temps de corrélation suivant 1 'énergie incidente, 
les valeurs maintenant obtenues sont en parfait accord comme on peut en 
juger dl après l e  tableau VII suivant 

TASLEAU V I 1  - Temps de corrélation T = l /k'  e t  T ~ , ~  = l / k  obtenus 
~l't 

avant e t  après 1 es corrections de diffusion nul t i  p l  e pour différentes 
longueurs d' onde incidentes 1 . 

= 10,44 A 

T g +  t ' t e t  

3,80 O ,57 

4,35 2,40 

10-l1S 

Avant correction de 
diffusion mu1 t ip le  

Après correction de 
diffusion mu1 t ip le  - 

x = 8,042 A 

T g +  t * t *  t 

1,34 0,93 

4,45 2,85 
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En outre, à partir de l a  relation k1/2k" = 0,282, on trouve 

le  temps de corrélation de la réaction d' isomérisation trans -t gauche 

Ainsi quand une molécule est dans une configuration trans, la 
probabilité de se transformer en 1 'une des deux formes gauches est 
approximativement égale à l a  probabilité d'effectuer u n  saut de réorien- 
tation de sa diagonale à une autre diagonale voisine. Quant  à la proba- 
bi l i té  de revenir d'une configuration gauche a une forme trans, elle est  
plus petite, environ d'un facteur 2. Si on examine les changements des 
valeurs des temps de corrélation après les corrections de diffusion 
mu1 t iple,  on peut conclure 1 a chose suivante : 1 'effet  dépend des 
facteurs de structure rel a t i f s  aux différentes 1 orentziennes . En parti cu- 
l ier ,  dans notre cas, où ,  en rai son de l a faible concentration en mol é- 

cules trans, la contribution quasiélastique correspondant à la réorienta- 
tion des molécules trans a u n  poids peu important, l ' e f f e t  de la diffusion 
mu1 tipl e sur ce terme devient parti cul ièrement important. Ce probl ème 
est analogue à celui que nous avions rencontré dans l e  cas de 1 'adamantane 
où 1 es 1 argeurs des lorentziennes de faible contri bution étaient forte- 
ment affectées par l a  diffusion multiple lors des affinements sans correc- 
tions préal ab1 es. 

Les largeurs des différentes lorentziennes q u i  correspondent 
à ces nouvelles valeurs des temps de corrélation sont données dans l e  
tableau II. A partir de ces résultats, on comprend maintenant facilement 
pourquoi 1 e modèle B fournit une bonne représentation phénoménol ogique 
de nos spectres, quoique la  détermination du facteur de structure élasti- 
que expérimental nous a i t  permis d'écarter ce modële en faveur du modèle 
C [28] . Afin de discuter ce point, examinons la dépendance en Q des 
facteurs de structure quasiél astiques A .(Q) . Ces coefficients sont, 

3 
rappelons 1 e,  fonctions des temps de corrélation. Les expressions expl i- 
cites sont données en annexe B .  On voit aisément (figure 1 5 )  que deux 
d'entre eux sont d'une importance particulière. Leurs contributions 



individuelles à l a  diffusion quasiélastique sont du même ordre de 
grandeur que la  somme de toutes les autres. On remarque que l e  facteur 
de structure relatif à 1 a valeur propre all  = -2k' est  exactement l e  
même dans les deux modèles B e t  C (avec une contribution quasiélastique 
d'environ 50%). En outre, à partir du tableau II, on voit que l a  largeur 
de 1 a lorentzienne associée à l a  valeur propre a4 est  seulement 10 peV. 
Comme les fonctions d'appareil o n t  respectivement des largeurs de 22 peV 
e t  51 peV pour des longueurs d'onde incidentes de 10,44 A et 8,042 8, 
leur convolution avec cette lorentzienne étroite conduit dans les deux 
cas à des fonctions q u i  ne sont pas beaucoup plus larges que la fonction 
d '  appareil el 1 e-même. La figure 1 6  montre l e  "facteur de structure él as- 
tique" obtenu en ajoutant a ao(Q) l e  facteur de structure quasiélastique 
a4(Q). La différence avec celui du modèle B devient très faible e t  ceci 
est  1 a raison principale pour 1 aquel le  ce modèle B constitue une bonne 
approximation phénoménol ogique pour 1 es cal cul s de diffusion mu1 tipl e. 
Ceci peut être résumé par les trois remarques suivantes : 

a) puisque l a  lorentzienne L4  correspondant à l a  valeur propre a4 

es t  plutôt étroite comparativement à 1 a fonction d'appareil , un affine- 
ment du modèle B sur l e s  spectres expérimentaux conduit à des rësul ta t s  
relativement bons, q u i  sont généralement inférieurs à ceux d ' u n  f i t  du 

modèle C .  C'est pourquoi l e  modèle B peut être util isé comme description 
phënomenologi que de nos données expérimental es. 

b )  l a  lorentzienne L4 est cependant assez large pour Gtre vue par 
1 a méthode de séparation pour la détermination du facteur de structure 
él astique que nous avons appl iquée pour écarter 1 e modèl e B en faveur 
du modèle C .  

c)  l a  conclusion a )  ne peut pas être extrapolée à des expériences 
où la résolution en énergie est meilleure : l e  modèle B n'aurait pas 
affiné les données expérimentales si 1 a largeur de la fonction d'appareil 
avait é té  pl  us petite que a4. 

En ce qui concerne le  coefficient de Debye-Waller que nous 
avons introduit corne paramètre d '  aff i nement, sa valeur f i  na1 e à partir 

2 des données corrigées es t  0,36 A . Cette valeur concorde parfaitement 
avec ce1 1 e que 1 ' on peut obtenir en portant 1 e 1 ogari thme de 1 a surface 

2 des spectres quasiélastiques en fonction de Q . 



MESURE DE LA DIFFUSION QUASIÉLASTIQUE AVEC LE SPECTRO- 
- --  -- - 

MÈTRE A HAUTE RESOLUTION I N ~ O  

Le spectromètre en rétrodiffusion INlO est très bien adapté 

à la mesure des faibles transferts d'énergie. Sa résolution est de 

1 ' ordre de 1 peV. Cette val eur est 1 argement suffisante pour mettre en 

évidence facilement la lorentzienne de très faible largeur L4. Notre 

propos n' est pas de donner ici en détail une description de 1 'appareil . 
Nous nous bornerons simplement à en indiquer le principe, tout en 

précisant les conditions expérimentales utilisées lors de notre expérience. 

1) LE SPECTROMETRE INlO 

L' idée fondamental e consiste à faire arriver sur 1 ' échantil 1 on 
un faisceau de neutrons dont 1 'énergie Ei(t) = Eo + bEo(t) varie avec le 
temps. Un analyseur sélectionne ensuite parmi les neutrons diffusés ceux 

dont 1 'énergie est égale à Ef et qui ont donc subi un échange 

Une analyse dans le temps du nombre n(t) de neutrons que laisse 

passer l'analyseur permet d'obtenir le spectre n(E) des neutrons diffusés 

en fonction de l'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 taillé pour donner une reflexion (Ill), lequel est animé d'un 

mouvement alternatif parallèlement à la direction du faisceau incident. 

On obtient ainsi, par effet Doppler, des neutrons dont l'énergie Ei(t) 

varie sinusoTdalement dans le temps autour de la valeur Eo qui correspon- 

drait au monochromateur immobile. La gamme d'énergie ainsi couverte 



F I G U R E  17 - Spectres du succinonitrile en phase ordonnée ( ~ o i n t s ) .  Les triangles indiquent la 
fonction d'appareil mesurée expérimentalement (vanadium). 
Pour les plus grandes valeurs de transfert d'énergie, Iléchelle a été multipliée Par 10. 



où v est  l a  fréquence du mouvement du monochromateur, é t a i t  dans notre 

cas ( V  = 6 Hz) de c 15,6 ueV autour de l a  valeur Eo = 2,081 meV 
( h o  = 6,275 8i ; ko = 1,0013 xl). 

NOUS avons u t i l i sé  comme analyseurs des lames de si1 icium 
ta i l lées  en réflexion (111). Ainsi en uti l isant  des cristaux identiques 
(de même nature e t  t a i l l é s  pour la même réflexion) corne analyseurs e t  
monochromateurs 

e t  nous pouvions étudier des transferts d'énergies RU al lant jusqu' à 

+ 15,.6 veV. 

Le succinonitrile a été étudié sous forme de poudre à 5 tempé- 
ratures (226,5 K ; 242 K ; 252,5 K ; 274,3 K e t  302 K ) ,  principalement 
aux t rois  angles de diffusion 28 = 81°, 99' e t  120,15° correspondant 
respectivement à des vecteurs d'onde Q = 1,3 A-', Q = 1,52 8;' e t  
Q = 1,73 8;l. Les spectres obtenus sont représentés sur les figures 
1 7  à 19. 

A 1 a plus basse des températures étudiées, la structure cristal,- 
l ine du succinonitrile es t  ce1 l e  d'une phase ordonnée (température de 
transition Tt = 233 K ) .  Les spectres enregistrés ne doivent présenter 
aucun élargissement par rapport à l a fonction d'appareil déterminée par 
l a  mesure d'un vanadium étalon. Ceci est  vérifié expérimentalement 

comme i e montre 1 a figure 17 .  Les spectres du succinonitrii e e t  du 

vanadium, après renomalisation de l 'un par rapport à l ' aut re ,  coïnci- 
dent parfaitement : aucun mouvement accessible à la  gamme de mesure 
d '  IN10, n '  existe dans 1 a phase basse température du 'succi noni t r i1  e. 

La série de mesures à T = 302 K a été effectuée dans u n  b u t  de 
comparer avec les résultats obtenus sur IN5. On constate immédiatement 
qu'à cette température, l'élargissement quasiélastique est  tel qu'une 
grande partie des spectres sort des limites de la gamme des transferts 
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TABLEAU VI11 - D e m i  larqeur  3 mi-hauteur 

( e n  11eV) d e  l a  p a r t i e  q u a s i é l a s t i q u e  d e s  spec-  

t r e s ,  déterminée par a f f inement  d k n e  l o r e n t -  

z i e n n e  et  d'un p i c  é l a s t i q u e .  

TABLEAU X - P r o b a b i l i t é s  d e  t r a n s i t i o n s  a v e c  l a  tempéra- 

t u r e .  

TABLEAU I X  - D i s t a n c e s  d e  s a u t  d e s  pro- 

t o n s  du s u c c i n o n i t r i l e  c o n s i d é r é s  pour l es  

c a l c u l s  d e s  d i f f u s i o n s  r e s p e c t i v e s  d 'ordre  

un, deux et  trois .  

ordre 3 

O 

O ,555 

2,11 

2,96 

ordre 2 

O 

0,46 

0,65 

1,85 

2,195 

2,50 

3 ,O6 

3,24 

- 
Distance 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

ordre 1 

O 

O ,46 

0,65 

1,825 

1,87 

2,17 

2,22 

2,48 

2,52 

3 ,O4 

3 ,O8 

3,24 



d'énergie mesurables. Ceci é t a i t  aisément prévisible compte tenu des 
1 argeurs des 1 orentzi ennes à cette température données dans 1 e tabl eau 
II. 11 eut été possible d'examiner les a i les  de ces spectres en changeant 

l e  cristal monochromateur de façon à avoir Ef # Eo (voir équation 4 4 ) .  

Cependant, notre b u t  n ' é ta i t  pas véritablement de refaire une mesure 
précise à cette température. Nous nous limitions simplement à examiner 
s i  les  résultats obtenus avec les deux instruments coïncidaient. Pour cela 
nous espérions beaucoup que les contributions importantes des facteurs de 
structure a4(Q) e t  a l l (Q)  nous permettraient d'affiner l e  modèle sur une 

gamme d'énergie aussi é t roi te  (a4 = 10 peV e t  ail = 2 k '  = 30 ueV), ce 
qui fu t  effectivement l e  cas. 

Aux températures intermédiaires, l'élargissement quasiélastique 
es t  t rès  net, même à l a  plus basse température des mesures dans l a  phase 
plastique. La mi-largeur à mi-hauteur de 1 a partie quasiél astique est  
voisine de 2,7 ueV à 242 K .  Cette valeur a é té  obtenue en affinant une 
seule lorentzienne e t  u n  pic élastique (en même temps q u ' u n  "bruit de 
fond" constant avec l 'énergie pour tenir compte des lorentziennes les 
pl us 1 arges. La même technique, appl iquée aux spectres mesurés aux autres 
températures a fourni 1 es mi -1 argeurs regroupées dans 1 e tabl eau VIII 

Nous avons ensuite affiné l e  modèle à deux mouvements (modèle 
C )  pour chaque température. Instruits des problèmes posés par la  diffusion 
multiple dans les  expériences fa i t es  sur IN5, nous avons cherché à 

diminuer l e  plus possible 1 'épaisseur de 1 ' échantillon. Cependant, même 
en rempl issant l e  boitier avec de la poudre de succinonitrile broyée 
en basse température (ce qui la  rend beaucoup moins collante) i l  nous a 
é té  impossible de descendre au dessous de 0,5 mm. Dès lors,  nous pouvio~s 
ê t re  certains de la présence dans les spectres expérimentaux d'une 
contribution non négligeable des neutrons diffusés plusieurs fo is .  

3) L E S  CORRECTIONS DE D I F F U S I O N  MULTIPLE 

Le calcul des facteurs de structure correspondant au modèle C 
qui t ient  compte des deux mouvements (ainsi que celui correspondant au 
modële B où seule intervient l a  réaction d '  isomérisation) conduit à des 
expressions qui font intervenir les  probabilités de transition k ,  k' e t  k". 



La fonction de diffusion rotationnelle incohérente peut s'écrire 

S'il est un cas où 1 'approximation Q = Q(w=O) à 1 'intérieur 

d'un même spectre est valable, c'est bien dans celui des expériences 

menées avec IN10, où les transferts d'énergie sont très faibles. Dans 

ces conditions, i l  semble raisonnable de corriger de la diffusion multi- 

ple à partir de la méthode des facteurs de structure généralisés exposée 

au chapitre II. Ainsi pour la diffusion d'ordre deux 

A (k,kl ,k";Q) = a (k,kl,k";Q) e -2w(Q) 
Fi Fi 

On peut écrire à 1 ' aide de ( 4 7 )  

avec 

on s' aperçoit qu' i l  suffit de cal cul er numériquement 1 es expressions 
J2(ri,rj;Q) pour obtenir une expression des facteurs de structure 

général isés B (k,kl ,k" ;Q) qui puisse être introduite dans 1 a fonction 
U v 

de diffusion totale et qui variera au cours de 1 'affinement en fonction 

des paramètres k, k' et k". 



La même chose peut ê t re  f a i t e  pour la diffusion d'ordre trois  
2 

C ( k  k Q )  = ]  Z Z 2 ci(k ,k '  , k t )  ~ j ( k , k '  ,kl') t n , ( k . k  , i l ' )  
Fivn i j n ,  ~i 

v n 

avec 

La méthode ne présente pas de diff icultés mais f a i t  intervenir u n  grand 
nombre de distances de saut des protons du succinonitrile. Avec 12 

distances on est  conduit à calculer 144 termes J2  poi r  l 'ordre deux e t  
1728 termes J3 pour l 'ordre t ro i s .  Cependant, s i  on considère les  
valeurs de ces longueurs de sauts données dans l e  tableau IX on s'aperçoit 
qu'on peut supposer n'avoir que 8 distances différentes pour l e  calcul 
de l 'ordre deux e t  4 pour celui de l 'ordre t ro is .  On aboutit ainsi à 

64 termes J2  e t  64 termes J3. 

4) ANALYSE DES RESULTATS 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans l e  tableau X.  A la  
température 1 a pl  us él evée (302 K )  , on constate u n  excell ent accord avec 
les résultats obtenus à part ir  de IN5. L'écart entre les  deux valeurs de 
k est  inférieur à 5%. L'écart pour k '  e s t  u n  peu plus important (environ 
10%). En f a i t  la valeur de k' e s t  principal ement déterminée grâce à la 
lorentzienne de mi-largeur a l l  = 2 k '  . Or, à l a  température ambiante cette 
mi-largeur a t te in t  30,3 ueV, de sorte que cette lorentzienne sort large- 
ment de l a  fenêtre de l'instrument ( ?  15,6 ~ e v )  e t  que l'affinement de 
k t  devient plus d i f f i c i l e .  Par contre l a  valeur de k es t  surtout due à 

l a  lorentzienne associée à l a  valeur propre a4. Nous avons indiqué à 

partir des résultats de IN5 une valeur à la  température ambiante 



- 232 - 
Leadbet te r  

A Q u a s i - e l  IN10 

FIGURE 20 - E v o l u t i o n  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n  t +, t ( t r i a n g l e s  n o i r s )  e t  g  + t 
( t r i a n g l e s  b l a n c s )  avec l a  t empéra tu re .  L e s @  s o n t  l e s  v a l e u r s  ~ p h é n o m é n ~ l o g i q u e s ' ~  d é d u i t e s  
à p a r t i r  de l a  l a r g e u r  à mi -hauteur .  Les c a r r é s  c o r r e s p o n d e n t  aux mesures de LEADBETTER. 
Les t r a i t s  p l e i n s  s o n t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  ( r é f é r e n c e  [3] , [ l a ]  ). 



" 4 = 10 peV. Cette valeur correspond bien à la demi-largeur à mi-hauteur 

obtenue lors des affinements préliminaires des spectres d"IN10 (voir 

tableau VIII) . Les autres lorentziennes beaucoup p.1 us 1 arges (en particu- 
1 ier a ) étant prises en compte par 1 e "bruit de fond" introduit comme 11 
paramètre, 1 a largeur quasiélastique ainsi obtenue était celle de 1.a 
lorentzienne correspondant à a4. 

Ces valeurs ont été reportées sur la figure 20.  11 est possible 

de faire passer une droite par chacune des séries de points obtenues ce 
qui permet, en supposant une loi d1Arrhénius, de déterminer les énergies 
d'activation correspondant à chacun des mouvements : 

On remarque la différence importante entre les deux énergies 

d'activation de sorte que, si à la température ambiante la probabilité 
pour une molécule trans de revenir sous une des deux formes gauches 
est à peu près égale à la probabilité de changer de diagonale, lorsque 
la température décroit, les rotations des groupements CH2CN autour de 
la liaison centrale C-C diminuent beaucoup plus que les réorientations 
de 1 'ensemble de la molécule sous forme trans (k /k"  = 2,36 à 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 CH2CN mettent en jeu un moment d'inertie 
important autour de l'axe C-C central et un grand déplacement angulaire 
(120'). On conçoit intuitivement qu'à basse température, elles seront 

beaucoup moins favorisées par l'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 
mol écules trans est très vosine de celle obtenue par A.J. LEADBETTER 

[25] à partir d'un modèle tenant compte de ces isomères seuls. En fait 
si on reporte sur la figure 20 les temps de corrélation "phénoménolo- 
giques" déterminés à chaque température (tableau VIII), l'énergie 



d'activation que 1 'on peut en déduire correspond à celle du mouvement 

t * t. La partie cevi;trtaee des spectres est donc très fortement influ- 

encée par 1 a rotation des mol écules trans (par 1 ' intermédiaire de a4). 

En conséquence, tout affinement portant principalement sur 

cette région des spectres, indépendamment du modële utilisé et des 

temps de corrélation obtenus, conduira à une énergie d'activation 

correspondant aux réorientations t * t. 

Le cal cul de 1 a fonction de corrélation du moment dipolaire 

indiqué dans l'annexe C montre qu'elle fait intervenir la valeur 2k '  

seule. un tel cal cul n'a certes qu'une valeur très relative. Cependant, 

si on se reporte à l'étude de la relaxation diélectrique réalisée par 

H. FONTAINE et W. LONGUEVILLE et à leur interprétation sur la base du 

modèle de FRENKEL à deux mouvements, i l  est satisfaisant de remarquer : 

- que 1 e 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 ce1 1 e qui 
a été mesurée. 

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 plastique 

- confirment sans doute possible les conclusions de H.FONTAINE sur 
1 es mécani smes 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 ' 6/01 ution des probabil i- 
tés de configuration sous une forme compacte, nous introduisons les 

définitions suivantes . 

Soit [ A,] et [ Bx ] les deux matrices (6x6)  suivantes, définies 

comme des fonctions de x. 

1 D'une manière analogue, nous introduisons les 3 matrices (6x6) [ Cx 1 , 
2 3 [ Cx 1 et [ Cx 1 SOUS 1 a forme 

[ A x ]  = 

0 x x 0 0 0  

x 0 x 0 0 0  

x x 0 0 0 0  

o o o o x x  

0 0 0 x 0 x  

0 0 0 x x 0  

En faisant x=2k1 ou 2k+4kU ou k" ou k dans ces expressions, on peut 

définir les matrices (18x18) [ A 1 [ CS [ c'] et [ C? comme 

1 - 0  [Cd - 

où O est la matrice zéro (6x6)  

0 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 x 0  

0  O O O x 

0 0 0 0 0 0  

0 x 0 0 0 0  

0 0 x 0 0 0  

[cil= 

2 
[CJ = 

0 0 0 x 0 0  

0 0 0 0 0 0  

O O O O O 

x 0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0 0  

G O x O O O  

x i c $ -  - 

O 0 0  

O C: O 

O O O 

' 0 0 0 x 0 0  

0 0 0 0 x 0  

0 0 0 0 0 0  

x 0 0 0 0 0  

0 x 0 0 0 0  

O 0 0 0 0 0  

pour i = 1,2,3 



Introduisons maintenant les douze vecteurs (de dimension 6 
i chacun) P- i et Pt (i=lY2,3,4). Pour chacun d'entre eux les s y % 

composantes sont les probabilités des 6 orientations de l'isomère 

correspondant autour de 1 a diagonale i . On aura par exemple 

En considérant simultanément les trois isomères, nous intro- 

duisons quatre autres vecteurs ( à  18 composantes). Chacun d'eux a pour 

composantes toutes les probabilités de configuration autour d'une 

diagonale 

Nous écrivons ainsi sous forme condensée l'évolution des 

probabilités de configuration. 



ANNEXE B 

LES FACTEURS DE STRUCTURE aj (QI 

Désignons par a l ,  a2,  a3, a4 les valeurs propres de la matrice 

Soit [ Mu] e t  [ M'] 1 es matrices (4x4) d'éléments mu e t  m6 définies 
gj gj 

en fonction des valeurs propres a l  à a4  par les relations 

k1(2k' + aj) u 4k" + 4k + a j  

m& = 
m 3 j  = mu x 

( 2 k '  + aj)(4kU + 4k + a . )  -4k'ki 2 j  
3 

2k' 

Soit H ~ "  e t  H ~ '  (j = 1 à 4) les  éléments des vecteurs Pu et  Tu 
~j B j B 

= 1 ,2  e t  B = 1,2,3) qui sont solutions des systèmes 1 inéaires 

avec 

Tl, = ( O ,  3 ,  1/8, O )  

t,, = (1/4, 0, 0, 0 )  
-t 

V13 = (0 ,  0, 1/83 O )  



y = 1 TABLEAU B 1  - Les éléments n 
1 
i P 

TABLEAU B2 - Les éléments n 2 
i P 



- 
Définissons les vacteurs L:(a.) ( à  12 composantes) par les relations 

J 

si  = 1 pour i = 1, 3, 4,  7 ,  8, 11 

si  =-1 pour i = 2, 5, 6 ,  9 ,  10, 12 

Les facteurs de structure a . ( Q )  associées aux valeurs propres du tableau 
J 

II s'expriment de la  façon suivante 

où les coefficients c i j  pour j = 1 à 4 sont donnés par 

e t  les éléments nY sont donnés dans les tableaux BI e t  B2. 
i P 

Pour 1 es coefficients restants c .  . ( j  = O e t  5 à 12) nous définissons 
7 J 

les expressions suivantes 

A = (') ( 2 k 1 2  + ~ k " ~  - k'k" I (2k '+kU)C ) 
( )  24(k'+2k")Jb 

B = ( )  l ( 2 k 1 2  + 2ku2 - k'k" - k(2k1-k") t (2k'+k")m1) 
( )  16(kt+2k")K 

C = (I) 1 
( k 1 2  + 4 k w 2  + 4k'k" - 2kk1 + 4kk" t (k1+2k"),@') 

( )  48(k'+2k")m1 

- - k" (voir table 2 pour les définitions de A ,  A '  e t  A " )  
k' +2k" 

Ces expressions sont utilisées dans l e  tableau B3 qui rassemble 

tous les coefficients c i j .  



TABLEAU 8 3  - Coefficients cij 

i \ 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

8 

B 

O 

O 

-B 

O 

O 

O 

B 

O 

O 

-B - 
O 

5 

A+ 

O 

A+ 

-A+ 

O 

O 

1 
z 
1 
TZ 
1 
n 
1 
TZ 
1 
TZ 

6 

- A 

O 

A - 

- -A 

O 

9 

C+ 

-2C+ 

+ 

2C+ 

-2C+ 

-4C+ 

4C+ 

2C+ 

-2C+ 

-C+ 

2C+ 

-C+ 

1 to 4 

'ij 

donnés 

7 

+ 

O 

O 

-B+ 

O 

11 

D 

O 

O 

-D 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

1 

10 

C - 
- 2C 

C 

2 C 

-2C - 

-4C - 

4C 

2C - 
- 2C - 

- C - 

2 C - 

- C - 

1 
-5- 
1 

-5- 
1 
TZ 
1 
z 
1 

'24 
1 
TZ 
1 
24 

12 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

Par 

Eq . ( B 2 )  

O 

O 

B+ 

O 

O 

-B+ 

O 

O 

-2A+ 

-A+ 

O 

O 

2A+ 

O 

O 

-2A - 

- -A 

O 

O 

-2A - 

O 



ANNEXE C 

APPLICATION DU MODÈLE DE FRENKEL A LA RELAXATION DIELECTRIQUE 

Le calcul de l a  relaxation diélectrique [18] f a i t  intervenir 

des fonctions de corrélation du type 

où ;: e s t  l e  moment dipolaire de l a  molécule. Compte tenu des probabili- 
t é s  d 'orientation que nous avons introduites,  ce t t e  expression peut 
S '  é c r i r e  

-t 
( 0  ( t )  = fi u(no) a n )  no t )  P(n0) 

O 

En f a i t ,  l e s  molécules t rans n'ayant pas de moment dipolaire,  
seules l e s  molécules gauches sont à considérer. Supposons pour simplifier 
qu'à 1  ' i n s t an t  i n i t i a l  l e  moment dipolaire s o i t  dir igé suivant 1  'axe 
d'ordre 2 du c r i s t a l  que nous avons numéroté 1. Cette orientation 

.I 7 
1 1 corres ond à plusieurs configurations mol écul a i res  possibles : gl , gl  , 

-4 - i 
91 ' 91' 

1 En écrivant, compte tenu d'une configuration i n i t i a l e  gl de 
1 a  mol écul e  

On vé r i f i e  aisément que l ' o n  peut mettre l a  moyenne sous l a  forme 

-+ 2 
( 0  ( t )  1 = lu1 cos O (0 a - 

8 
g; ' 

91 

où $ e s t  l ' angle  entre l e s  axes d'ordre deux numérotés 1 e t  B . 



Explicitement (en se repportant à la figure 3 ) 

COS 7r + 0 
2lr 2~ . 

+ tg: - (g; - 'Os 7 + tg$ - T] 

Tous les termes u a - o s'expriment à partir des fonctions 

8 i; 
de bases correspondant aux représentations irréductibles "impaires" de 

la décomposition ( 5 ) (voir tableau XI). 

Or celles-ci ne font intervenir qu'un seul temps de relaxation 

correspondant à la valeur propre -2k' 



Le même ca lcu l  peut ë t r e  f a i t  dans l e  cas où l a  conf igurat ion i n i t i a l e  
i -4 -4 est  gl , gl ou gl . On abou t i t  à un temps de re laxa t ion  unique 

Le mouvement des mol écul es t rans n '  i n t e r v i e n t  pas. Les énergies 

d ' a c t i v a t i o n  déduites des mesures de d i f f u s i o n  neutronique e t  de 

r e l  axat ion d i é l  ec t r ique devraient donc correspondre. En f a i t  1 e  modèl e  

de Frenkel que nous avons u t i l  i s é  pour l e  ca lcu l  de l a  re laxa t ion  

d i é l  ec t r ique 

a) ne prend pas en compte l a  v a r i a t i o n  du moment d i p o l a i r e  de l a  

mol écul e  au cours de sa déformation 

b) ne f a i t  pas i n te r ven i r  l e s  co r ré la t ions  ent re  mol écul es vois ines.  

TABLEAU CI 





C O N C L U S I O N  





Parmi les diverses techniques utilisées pour l'étude des 
propriétés statiques et  dynamiques des cristaux plastiques ( R X ,  Infrarou- 
ge, Raman, R M N ,  Relaxation diélectrique, ...) l e  neutron thermique semble 
être u n  outil particul ièrement privilégié en raison : 

- de sa longueur d'onde comparable aux distances intermoléculaires 
e t  i ntramol écul aires 

- de son énergie comparable aux énergies de translation du centre de 
masse et  de rotation de l a  molécule entière ou d'une partie seulement de 
cette mol écul e. 

En effet, dans le  cas de la  lumière, on peut obtenir une résolution 
en énergie excellente, mais l e  transfert de moment reste faible (de l 'o r -  
dre de 10 -3 A-l environ). Au contraire, dans l e  cas des R X ,  la  gamne de 
Q couverte se rapproche de celle des neutrons, mais la résolution en 
énergie est assez médiocre. 

La supériorité des neutrons s'accroît encore lorsqu'on étudie 
des composés hydrogénés. Du f a i t  de l a  valeur importante de la longueur 
de diffusion incohérente de 1 'hydrogène, la diffusion quasiélastique 
incohérente permet d ' analyser 1 es mouvements individuel s de basse 
fréquence d'un proton d'une molécul e e t  par 1 à, d'accéder à ceux de l a  

molécule elle-même. On pourra parfois appliquer la technique de deuté- 
ration partielle e t ,  par comparaison entre les différents dérivés deuté- 
r ies,  caractériser sans ambiguité ces mouvements. 

Toute l'information réside dans la forme même du spectre 
quasiélastique. La connaissance de la fonction s($,u) toute entière et  
non pas d'un paramètre unique comme ceux que l'on atteint  par les mesures 
macroscopiques permet de décrire les détails du mouvement. Le temps est 
loin 06 on se contentait d'une mise en évidence qualitative du mouvement 
e t  où on déduisait un temps de corrélation phénoménologique à partir des 
1 argeurs à mi-hauteur des spectres que 1 'on observait . La méthode actuel 1 e 
consiste à batir u n  modèle dans lequel on imagine des mouvements divers 
pour chaque molécule ou chacun de ses groupements chimiques, puis à 

calculer l e  spectre de diffusion quasiélastique des neutrons et  à le  

comparer, en a justant des paramètres, au spectre expérimental obtenu. 



Plus le  modèle est sophistiqué, plus les paramètres à mesurer 
sont nombreux e t  plus l e  nombre d'informations à recueillir augmente. 
Mal heureusement, contrairement à la diffusion cohérente, l a  diffusion 
incohérente ne fa i t  pas intervenir de règles de sélection. Les paramètres 
expérimentaux que l 'on soit susceptible de faire varier sont très peu 
nombreux e t  se limitent souvent au vecteur de diffusion 6 (ou même à 
son module si l'échantillon est polycristallin). On cherchera donc a 
déterminer 1 es valeurs des paramètres du modèle par u n  accord avec 1 e pl us 
grand nombre de spectres possible, ce q u i  augmente considérabl ement 1 a 
quantité des données numériques à t ra i ter .  

Dans l e  même temps se pose 1 a problème de l a  précision des 
données recueil 1 ies expérimental ement. On cherchera à amél iorer 1 a 
statistique en mu1 tipl ia~nt l e  nombre de détecteurs e t  en al longeant la 
durée des expériences. On apportera beaucoup.de soin aux corrections du 

signal (effica.ci té  des détecteurs, diffusion par  1 e boi t ie r  contenant 
l'échantillon) mais surtout on ne pourra pas ignorer le  problème posé 
par la diffusion multiple. Différentes précautions au cours des expé- 
riences visent à la réduire l e  plus possible, mais, même faible, e l le  
reste cependant toujours présente. 

Jusqu' à prgsent 1 es corrections étaient surtout faites en 
utilisant des techniques de simulation du type Monte-Carlo. Appliquées 
convenablement de façon à éviter certaines erreurs systématiques don t  
l'origine se situe dans la suite des nombres aléatoires qui interviennent 
dans 1 e programne, ces méthodes sont très fiables. El 1 es peuvent être 
utilisées pour plusieurs sortes de géométrie expérimentale. Leur incon- 
vénient principal, mise à part la durée importante des cal cul s numériques 
est qu'elles necessitent de connattre la fonction de diffusion d'ordre 
u n .  L'affinement des paramètres est conduit de manière itérative, la  
diffusion mu1 tiple étant recalcul ée chaque fois que les paramètres sont 
modifiés. 

Nous avons montré que la théorie générale développée par SEARS, 

appl iquée au cas particul ier de 1 a diffusion quasiél astique par 1 es 
cristaux plastiques é t a i t  en parfait accord avec les résultats issus 



d'une méthode de simulation. Dans le  cas d'un échantillon p l a t  infini 

latéralement, nous avons démontré q u ' o n  pouvait effectuer analytique- 
ment 1 e cal cul des produits de convol ution mu1 tipl es, moyennant quelques 
approximations. Nous avons ainsi exprimé la  fonction de diffusion totale 
à partir des mêmes paramètres e t  des mêmes fonctions lorentziennes que 
celles qui interviennent dans la diffusion du premier ordre. C'est 
cette fonction qui, convoluée avec la fonction d'appareil, es t  comparée 
aux spectres expérimentaux. 

On peut maintenant analyser l ' e f fe t  des corrections de 
diffusion mu1 tiple sur les valeurs des temps de corrélation obtenues. 
La décomposition que nous avons effectuée montre que la part de l'inten- 
s i té  diffusée due aux neutrons qui ont subi plusieurs collisions f a i t  
intervenir des composantes larges don t  l ' e f fe t  est u n  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 l e  cas se présentait avec l e  succinoni- 
t r i l e  où les largeurs de certaines lorentziennes étaient de l 'ordre de 

grandeur de la résolution. Des calculs identiques étaient aussi nécessai- 
res pour l 'adamantane-monocristallin où nous avions affaire à plusieurs 
temps de corrélation indépendants. En f a i t ,  l'étude que nous avons menée 
dans le  cas du cyanoadamantane nous a permis de montrer que pour u n  
modèle avec seulement un temps de corrélation, u n  affinement prenant en 
compte la diffusion mu1 tiple conduit à une valeur 1 égèrement différente 
de celle que l 'on obtient sans faire de corrections (en géngral, l 'écart  
est inférieur à 10%). Mais, quand plusieurs temps de corrélation inter- 
viennent, 1 es valeurs final es peuvent différer de façon considérable 
suivant que des corrections o n t  été effectuées ou non.  Ceci est  dû 

principalement au f a i t  que certaines fonctions de Lorentz (généralement 
celles dont  les facteurs de structure sont les plus faibles) tendent à 

devenir très 1 arges, de façon à rendre compte de 1 a diffusion mu1 t ip le .  

C'est justement dans ce cas que les modèles théoriques sont les 
plus sophistiqués e t  que les corrections de diffusion mu1 tiple sont 1 es 
pl us ardues. L'approximation que nous avons introduite dans 1 es cal cul s 
de SEARS simplifie beaucoup ces corrections e t ,  même si elle n 'était  

pas t o u t  à f a i t  valable dans u n  cas particul ier ,  el le pourrait constituer 



une première approche du problème e t  fournir des valeurs approchées des 
temps de corrélation pour une analyse ultérieure pl us préci se. 

La dépendance en a de l a  diffusion des neutrons a é té  mise a 
profit  pour décrire géométriquement 1 e mouvement de 1 a mol écul e d ' adaman- 
tane. Le spectromètre IN5 se prête mal à des études de monocristaux e t  
en particulier i l  est impossible dans une même expérience de fa i re  une 
analyse de l a  diffusion l e  long d'une direction du réseau réciproque. 
Cependant, en choisissant de façon précise, non seulement l e  plan cristal - 
lographique à fa i re  coïncider avec l e  plan de diffusion mais aussi 1 'orien- 
tation de la lame par rapport au faisceau incident e t  l e  module de 8, 
nous avons pu distinguer entre plusieurs modèl es de mouvements mol écul ai- 
res. L '  étude détail l ée des variations des facteurs de structure élastiques 
e t  quasiélastiques nous a indiqué' 1 a façon dont 1 ' affinement devait etre 

A conduit. Outre l a  confirmation des mouvements de réorientation de 7 
autour des axes d'ordre quatre du réseau cristal  1 i n ,  l e s  valeurs obtenues 
pour les temps de corrélation aux deux températures étudiées, ainsi que 
cel le de l 'énergie d'activation que 1 'on en déduit coïncident avec celles 
obtenues par LECHNER sur u n  échantillon polycristallin. Ce genre d'expé- 
rience est certes séduisant mais présente néanmoins bon nombre de di f f i -  
cul t é s  techniques (croissance de gros monocristaux, ta i  11 e e t  pol i ssage 
de 1 arnes orientées, . . .) . 

Le succinoni t r i l  e présentait u n  cas intéressant de cri stal 
plastique dans lequel intervient une réaction d'isomérisation. Si 
1 'existence meme de deux types de mouvements (rotation d'ensemble de la  
mol écule sous forme trans e t  rotation d '  un  groupement n i  t r i l  e correspon- 
dant à la réaction d'isomérisation g = t = g) n'a jamais é té  mise en 
doute, la question é ta i t  de savoir s i  1 'élargissement quasiél astique 
que 1 ' on observait pouvai t être a t t r i  bué aux deux mouvements simul tanés 
ou à u n  seul d'entre eux ( e t  dans ce cas auquel des deux). 

Une étude approfondie du facteur de structure élastique a 
montré que l e s  fréquences des deux mouvements étaient situées dans la  
gamme de mesure de 1 'appareil . El l e  a montré 1 'existence d'une diffusion 
mu1 t ip le  non négl igeable due à 1 'épaisseur de 1 'échantillon. La contri- 



bution quasiél astique correspondant à 1 a réorientation des mol écul es 

trans a u n  poids peu important en raison de l a  faible concentration 
des molécules trans. Aussi la différence avec l e  modèle où seule la  
réaction d'isomérisation intervient est  faible e t  i l  e s t  d i f f i c i l e  
d'obtenir une valeur du temps de relaxation correspondant à la  rotation 
des molécules trans s i  on ne corrige pas l e s  spectres expérimentaux 
de cette diffusion mu1 t ip le  . 

Le résultat 1 e pl us nouveau a é té  1 a t rès faible différence 
à la température ambiante entre les  deux temps de corrélation rtt e t  

t g  
correspondants aux deux mouvements possibles pour une molécule trans, 

de sorte que ces molécules ont pratiquement l a  même probabilité de se 
transformer en 1 'une des deux formes gauches que d'effectuer un saut 
de réorientation vers une diagonale voisine. Quant à la  probabil i t é  pour 
une mol écule gauche de passer sous forme trans, el l e  n 'est  pl us faible 
que d ' u n  facteur deux. 

Finalement une étude réalisée de 226 K à 302 K à 1 'aide du 

spectromètre IN10 a donné une évolution des temps de corrélation avec 
la  température qui confirme les  valeurs obtenues sur IN5 à température 
ambiante e t  qui a permis de déduire les énergies d'activation corres- 
pondant à chacun des deux mouvements. Celles-ci corncident avec celles 
obtenues par d'autres techniques. 

L' étude de 1 a diffusion quasi él astique des dérivés substitués 
de 1 'adamantane n 'est  t r ès  avancée que pour 1 e cyanoadamantane. Les 
spectres enregistrés aux températures les plus élevées montrent 
clairement la séparation entre l es  parties élastique e t  quasiélastique 
e t  conduisent 3 u n  facteur de structure élastique qui prouve sans 
ambiguité que dans la  gamme de température a l lant  de 256 K à 423 K l e  
seul mouvement visible dans la  gamme de IN5 correspond à l a  rotation 
uniaxiale de la mol écul e .  L'écart entre l es  valeurs de 1 'énergie d 'ac t i -  
vation obtenues en diffusion quasiélastique e t  en RMN peut s'expliquer 
par l e  f a i t  que l e  m.odè1e u t i l i sé  en RMN e s t  u n  simple modèle du type 
BPP différent de ce1 ui ut i l  i sé pour 1 es neutrons. En outre, ce modèle 
incorpore l ' e f f e t  des librations dans l e  temps de corrélation e t  en 



pl us 1 es contri butions i ntermol écul aires e t  i ntramol écul aires au temps 
de relaxation spin réseau Tl  n'ont pas été séparées. 

11 est possible d e  continuer 1 'étude de ce mouvernent 

jusqu' à la température 1 a plus basse possible, en util i sant 1 e spectro- 
mètre en rétrodiffusion IN10. En supposant la même énergie d'activation 
dans les deux phases, nous obtenons à T = 150 K u n  temps de corrélation 

-10 1 
T = 3 , 3  10 s (- = 2 ueV). Si on se souvient que l e  modèle de sauts 

T 
f a i t  aussi intervenir des temps de corrélation plus petits, on peut 
espérer étudier ce mouvement jusqu'à cette température e t  peut-être 
au dessous, domaine qui correspond à 1 a disparition de la rotation 
uniaxiale. En outre la loi dlArrhénius prévoit à T = 200 K une valeur 

-11 1 r = 6,2  10 s (; - 10 ~ e v ) .  Les expériences sur 1 e succi noni tri1 e o n t  
montré qu' u n  tel élargissement é ta i t  encore expl oi tabl e. 11 serait donc 
possible d'étudier t o u t  l e  domaine de la phase basse température, en 
utilisant des valeurs de Q plus faibles (= 1 CI)  au voisinage de la 

1 transition e t  plus grandes ( Q  - 1,8 A'- ) à basse température de façon 

à avantager les lorentziennes étroites ou larges comme on peut l e  voir à 

partir des variations des facteurs de structure. De plus, on pourrait 
examiner si à température élevée, la fréquence du mouvement de bascul e- 

ment des dipoles devient suffi samrnent grande pour etre visible dans l a 
gamme de IN10. 

En ce qui concerne les autres dérivés de 1 'adamantane, dans le  
cas du fluoroadamantane e t  de l'adamantanone, l'étude du facteur de 
structure élastique a mis en évidence 1 ' exi çtence dans 1 a phase pl astique, 
en plus des rotations de la molécule autour de son axe, d.e réorientations 
de cet axe mol éculaire entre différentes directions cristal 1 ographiques. 
L' examen des spectres des autres dérivés ha1 ogénés montre aussi, à 

température élevée, l'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 modèles différents, nous ne donnons pas les 
temps de corrélation obtenus d'abord parce qu'il faut se garder de 
conclusions hâtives sur ces mesures préliminaires e t  aussi parce que 
l a  structure de la phase plastique de certains de ces composés n'est 
pas encore résolue. 



L'existence des deux types de mouvements de réorientation, la 

haute symétrie cristal1 ine e t  la  fréquence élevée de la  réorientation 
autour de 1 ' axe mol écul a i re  nous inci tent à poursuivre 1 ' étude de 1 a 
diffusion quasiélastique des neutrons par ces composés non plus ut i l isant  
des modèl es de Frenkel mais en dével oppant 1 a probabi 1 i t é  conditionnel 1 e 
d'orientation d'une molécule sur une base de fonctions adaptées à l a  
synétrie (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 i ntermol écul a i re .  Les cal cul s 
sont cependant for t  compliqués e t  l ' u t i l i sa t ion  de monocristaux, par u n  
choix judic:=ux du vecteur 8 permettrait peut Gtre certaines simpl if ica-  
tions. 

Nous terminerons cet ouvrage en signalant que la  partie pure- 
ment iné-l astique des spectres de diffusion incohérente mgri terai-t aussi 
quelque attention. Bien que beaucoup moins précise que l a  diffusi-on 

cohérente à cause de 1 ' absence de rëgl es de sélection, el 1 e peut  cepen- 
dant, surtout dans l e  cas de monocristaux, fournir des informations sur 
les  branches optiques des courbes de dispersion de fréquences que l 'on 
peut comparer à ce1 1 es obtenues en diffusion Raman. 




