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Dans les phases cristal l ines ordonnées, les positions moyennes 
des atomes sont parfaitement déterminées par leurs positions dans l e  motif 
élémentaire e t  par la répétition périodique de celui-ci. 
On peut observer dans ces phases ordonnées des mouvements rapides de 
réorientation de certains groupes d'atomes autour de leurs axes dé symétrie, 
mouvements par 1 esquel s des atomes équivalents s 'échangent entre eux. Dans 
les phases 1 iquides, 1 'ordre cristal  1 in à 1 ongue distance n'existe pl us : 

les positions e t  les  orientations des molécules e t  des ions sont aléatoires ; 
i 1 en es t  de même pour leurs mouvements de réorientation ou de translation. 

Il  peut exister entre ces deux états  des états  intermédiaires oû 
l e  désordre n 'est  pas complet : seul l 'un des paramètres qui déterminent 
la position des groupes d'atomes devient aléatoire, tandis que subsiste u n  
certain ordre. Ainsi dans les cristaux liquides l 'ordre de position es t  
perdu, tandis que 1 'ordre d 'orientation subsiste. Au contraire, dans u n  
cr is tal  mol écu1 a i re ,  s i  seul 1 ' ordre de position subsiste, tandis que 
1 'orientation des molécules devient désordonnée, on aura affaire à un 

,cristal plastique. 
La forme de la molécule conditionne l 'apparition du type de désordre. Les 
molécules longues e t  1 inéaires ont tendance à fournir des "cristaux 1 iqui- 
des", tandis que les molécules d o n t  l'enveloppe de Van der Waals e s t  du 

type "sphérique ou globulaire" ont tendance à former des "cristaux pl ast i-  
ques" ( 7 ) .  

On peut donc dire que dans ces composés (cristaux 1 iquides ou plastiques) 
la  fusion se f a i t  en plusieurs temps. Le désordre caractéristique de la 
phase liquide n'apparait pas en une seule fois  mais graduellement par 
étapes au cours d'une ou de plusieurs transitions ; la  température de f u -  
sion étant en général plus élevée que celle des composés moléculaires s i -  
m i  1 ai res ordonnés. 

L 'origine de la dénomination "cristal plastique" provient du 

comportement particulier de beaucoup de ces cristaux : les déformations 

plastiques sont atteintes sous des contraintes constantes faibles. 
En général , ces corps sont des cristaux moléculaires composés de molécules 
organiques (adamantane) ou minérales (CBr4) ( 4 6 )  ; les forces de liaison 
i nter-molécul ai res (forces de Van der Waal s )  étant toujours beaucoup pl us 
faibles que celles intra-moléculaires. 



Dans la phase désordonnée des cristaux plastiques, l a  chaleur spécifique, 
1 a constante diélectrique statique, les coefficients de di 1 atation e t  les 
constantes élastiques, ont des valeurs proches de celles des liquides. Les 
taches de diffraction, peu nombreuses, permettent d ' aff i mer  que 1 es posi - 
tions moyennes des centres de gravi t é  des molécules suivent la t r ip le  
périodicité d'un réseau c r i s ta l l in  q u i  es t  toujours de symétrie t rès  éle- 
vée : parioi s hexagonal mais général ement cubique. 
Cette symétrie élevée du réseau c r i s ta l l in  presque toujours supérieure à 

celle de l a  molécule, es t  la conséquence du désordre de la molécule. 

La compréhension de 1 a physique des cri staux pl astiques néces- 
s i  t e  initialement deux études primordiales : la première concerne ce 
qu'habi tue1 lement on appel l e  les "positions d'équilibre" de la molécule, 
1 a seconde 1 a dynamique du mouvement individuel de cette molécule entre 
les "positions d'équi 1 i bre". Sel on l ' é t a t  de désordre des molécules (qui 
dépend de la  nature des forces intermoléculaires, de la t a i l l e  des molécu- 
l es ,  de leur symétrie ...), différentes méthodes d'affinement des structu- 
res peuvent ê t re  utilisées. A la différence des affinements de structures 
ordonnées, où l ' en t i t é  de base e s t  t rès  souvent l'atome, toutes ces métho- 
des partent du f a i t  que 1 'on considêre que la molécule e s t  rigide où formée 
de groupes d ' atomes rigides. Cette méthode permet de n ' i ntrodui re dans 1 ' af -  
finement q u ' u n  nombre de paramètres faible en comparaison du nombre de raies 
i ndépendantes de diffraction observées. Le cr i tère  physique de base per- 
mettant de considérer un groupement comme rigide es t  que les  forces de 
cohésion entre atomes du groupement soient nettement plus grandes que celles 

qui lient l es  atomes du groupement aux autres atomes du cr is ta l .  

Lorsque les hauteurs des barrières du potentiel moyen sont 
beaucoup pl us grandes que kT, la  molécule e s t  fortement localisée dans 
l'espace. On f a i t  alors l'hypothëse (modèle d i t  de Frenkel ( 2 ) )  que la 
molécule e s t  soumise à 1 'agitation thermique sur chacune des "orientations 
d'équilibre" e t  se réoriente instantanément (temps de saut nul) entre 
ce1 les-ci . 

Lorsque les hauteurs des barrières du potentiel moyen sont de 
1 ' ordre de grandeur de kT,  1 a mol écule e s t  peu 1 ocal isée dans 1 'espace e t  
l e  désordre devient important. Selon une méthode récente ( 3 ) ,  i l  e s t  alors 



possible de développer 1 a probabi 1 i t é  d ' orientation mol écul ai re sui vant 
des fonctions adaptées aux symétries du réseau e t  de la molécule. Ce déve- 
loppement converge d'autant pl us vite que 1 'on s 'éloigne du modèle de 
Frenkel précédent e t  que l 'on se rapproche du modèle de Pawling-Fowler 
( 4  - 5 )  qui suppose un é ta t  de rotation continue. 

Les informations sur la nature dynamique du désordre d'orien- 
tation dans les cristaux plastiques, peuvent ê t re  obtenues â par t i r  de 
différentes techniques expérimentales : relaxation diélectrique, résonance 
magnétique nucléaire ( R . M . N )  , diffusion Rayleigh, Bril louin e t  Raman, dis- 
persion des ondes acoustiques e t  diffusion quasi-élastique incohérente des 
neutrons (1.Q.N.S). 

Pour u n  même cristal  plastique les temps de corrélation obtenus â une même 
température avec ces différentes méthodes diffèrent souvent appréciablement. 
Ceci es t  1 i é  au f a i t  que ces différentes expériences ne sont pas sensibles 
exactement aux mêmes aspects des mouvements moléculaires. 
Les définitions des temps de corrélation ut i l i sés  sont alors différentes 
les unes des autres e t  les divers résultats obtenus ne permettent pas une 
comparaison aisée. 
C'est pourquoi, aussi longtemps que les résultats de divers types d'expé- 
riences n ' o n t  pas été comparés entre eux, l e  problème dif f ic i le  de la dé- 
f ini t ion précise des temps de corrélation intervenant dans l e  modèle de 
mouvements uti 1 i sé pour 1 ' interprétation, n ' a pas é té  abordé: 

La relaxation diélectrique, la  dispersion des ondes acoustiques 
e t  les  techniques de diffusion de la l~rnière~mesurent les effets dûs aux 
mouvements mol écul aires sur des échel 1 es souvent macroscopi ques. C ' e s t  
pourquoi on peut penser que la corrélation des mouvements entre molécules 
voisines doit avoir une influence directe sur les temps de corrélation 
mesurés par ces méthodes. 
La diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons permet d'observer 
di rectement 1 a fonction d ' auto-corrél ation du proton dans son envi ronnement 
par 1 'intermédiaire de sa transformée de Fourier : la fonction de diffusion 
i ncohérent S ( a ,  w )  . 
La principale contribution à 1 a relaxation N .M. R spi n-réseau du proton 
dans 1 es cristaux pl astiques es t  1 e terme i ntra-molécul ai re di po1 ai re ,  qui 
de même que S ( a ,  w )  n 'es t  pas affecté par les mouvements corrélés des 



mol écul es voisines. 
Nous pouvons donc espérer obtenir des informations diverses, complémen- 
taires e t  comparables sur les temps de résidence des divers mouvements de 

réorientation d 'une même mol écule parti cul ière avec ces deux techniques : 

N.M.R.  e t  I.Q.N.S. 

Les travaux qui seront présentés par l a  suite sont le résultat 
d'une col laboration très étroite avec M. BEE. Pour une simple rai son de 
clarté des exposés, ces travaux ont été regroupés par techniques expérimen- 
tal es en deux mémoires distincts , 1 a contri bution personnel 1 e de chacun 
des deux auteurs ëtant impossible à chiffrer. 

Notre intérêt s ' e s t  concentré sur l'analyse des structures e t  
sur 1 a dynamique du mouvement mono-molécul ai re dans les cristaux p l  astiques. 
Nous avons surtout été att irés par la mise au-point comparative des diver- 
ses méthodes correspondantes pl u t ô t  que par 1 'étude parti cul ière d ' u n  cri s- 
t a 1  plastique bien défini. 
C'est pourquoi nous avons étudié le  plus connu des cristaux plastiques : 

1 ' adamantane, qui nous a donc servi de test  dans la mi se au point de ces 
diverses méthodes. Afin de ne pas susciter de confusion, nous utiliserons 
toujours par l a  sui te deux types de notations différentes pour les symé- 
tr ies : celle de SchoenflSes pour les molécules e t  celle de Hermann-Mauguin 

pour les groupes d'espace e t  du s i te .  

* Dans 1 a première partie (chapitre I I )  nous procéderons à une 
rapide étude récapitulative des diverses propriétés physico-chimiques de 
l'adamantane e t  de ses substitués. 

* Dans l a  seconde partie (chapitres I I I ,  IV, V ,  VI) nous présen- 
terons deux méthodes différentes d ' analyse des structures des cristaux 
pl astiques uti 1 i sant une probabi 1 i té  d ' orientation mol écul ai re continue ou 
non. Dans l e  premier cas, nous verrons comment les symétries du réseau 
moyen e t  de l a  molécule interviennent dans l a  décomposition de l a  probabi- 
1 i t é  d 'orientation f ( w )  .Dans l e  second cas (modèle de Frenkel ) , nous 
montrerons au chapitre IV comment i 1 est possible d ' introdui re 1 ' ani sotro- 
pie des mouvements thermiques de translation e t  de rotation. 
Nous utiliserons ces deux méthodes pour étudier successivement les struc- 



tures de 1 ' adamantane, de quatre de ses substi tués ( f l  uoro, chloro, cyano- 
adamantane e t  adamantanone), ainsi que de l 'éthane. 
Cette analyse des structures des adamantanes substitués nous permettra 
d ' observer un phénomène t r è s  important dans 1 es cristaux pl astiques : ce1 u i  

du coup1 age transl a t i  on - rotation. 
L'étude de ces s ix  composés nous permettra de comparer dans l e  chapitre VI, 
suivant les  ampli tudes de 1 ibration e t  suivant les  "positions d 'équi l ibre" ,  
les  avantages e t  les  inconvénients de ces deux méthodes d'analyse des 
structures des cristaux plastiques. 

* Le chapitre VI1 e s t  consacré à une analyse de la  relaxation 
diélectrique dans 1 e cyano-adamantane. Les résu l ta t s  phénoménol ogi ques 
obtenus avec ce t te  technique n'ont pas à priori  de valeur microscopique, 
mais ont l e  grand in t é rê t  d ' ê t r e  uniquement l i é s  aux mouvements de réorien- 
ta t ion du dipole, ce qui e s t  rarement l e  cas en R . M . N .  ou en I.Q.N.S. 
Nous verrons par a i l leurs  comment ce t te  technique permet d'accéder à 1 'or- 
dre 1 ocal par 1 ' i ntermédi ai re du facteur de Ki rkwood : g. 

* La quatrième part ie  (chapitres VI11 à XIV) e s t  consacrée à 

1 'étude en R.M.N de 1 'adamantane e t  de ses substi tués.  
Nous procéderons tout d'abord (chapitre X) à une étude qual i ta t ive en tem- 
pérature des mouvements moléculaires de chacun de ces composés par 1 ' in-  
terprétation du second moment N 2  de l a  ra ie  d'absorption. Cette méthode 
par tout  ou rien permet de d i re  s ' i 1 ex is te  un mouvement ( e t  1 equel ) , ayant 
une fréquence supérieure à 10 kHz. 
Nous continuerons (chapitre XI, XII) par des études quantitatives des 

temps de relaxation spi n-réseau, à 1 'aide de modèles pl us ou moins élaborés, 
à un ou deux temps de corrélation. 

Nous finirons par une analyse t r è s  dé ta i l lée  (chapitre XIII) des temps de 

résidence des molécules d'adamantane : CIûHlo  Cette dernière étude ef-  
fectuée expérimentalement à 1 ' ai de de sol utions sol ides de CIOHlo dans 
Cl0ül6 sera interprétée à 1 'aide d ' u n  formalisme identique à celui u t i l i s é  
en I.Q.N.S. 

* La cinquième part ie  de notre t ravai l  concerne la diffusion 
quasi-él astique incohérente des neutrons dans les  cristaux pl astiques.  
Cette analyse t r è s  conséquente f a i t  à e l l e  seule l ' o b j e t  du mémoire pré- 
sentée par M. BEE ( 2 4 ) .  



* Pour terminer nous profiterons des quelques études que nous 
avons menées, pour essayer de r e l i e r  (chapitre X V )  l es  propriétés physico- 
chimiques de l'adamantane e t  de ses substitués à l a  symétrie ainsi qu'à 

l'encombrement stérique des molécules. 







L'adamantane : C10ti16y es t  l e  plus simple des hydrocarbures 
saturés. Ce composé connu depuis t rès  longtemps (près de 50 ans) es t  l e  
cristal  plastique d o n t  les  propriétés physiques e t  chimiques ont été les 

pl us étudiées ( 6 ) .  Cinq paramètres seulement (tableau 2 )  permettent de 
décrire complétement la structure de la molécule de symétrie Td par rapport? - 
au système moléculaire d'axes orthonormés correspondant aux t ro is  axes 4 de 
la molécule (figure 7 ) .  

Par rapport à ce système d'axes, qui es t  celui u t i l i sé  lors de 1 'étude des 
structures de ces composés à 1 'aide d'un modèle de Frenkel , la  molécule 

es t  composée de : 

* 4 carbones ter t ia i res  suivant les axes [ I l l ]  , [ l l i ]  , [IlIl , 
[iil]. Le centre de gravité OtT de ces 4 carbones t e r t i a i res  es t  situé à 

1 lori gi ne du système mol écu1 aire.  

* 4 hydrogènes l iés  aux 4 carbones ter t ia i res  suivant les mêmes 
axes [ I l l ]  . 

* 6 carbones secondaires suivant les axes [O011 . 

* 12  hydrogènes 1 iés aux 6 carbones secondaires. 

Depuis près de 30 ans, 1 ' in térê t  des scientifiques s ' e s t  pro- 
gressivement élargi de l'adamantane à ses dérivés. Jusqu'en 1970 environ, 
les  chimistes ont étudié les synthèses de ces composés, dont la  plupart o n t  
é té mises au point par R .  SCHLEYER e t  ses col lègues ( 7 ) .  
Depuis quelques années les propriétés physiques de ces éléments commencent 
à être  étudiées ; c 'es t  ainsi q u ' o n  été effectuées des mesures de calori- 
métrie différentielle ( 8 )  e t  de moment dipolaire ( 9 ) .  

Les adamantanes substitués que nous avons étudiés son t  obtenus 
à par t i r  de 1 'adamantane en remplaçant 1 ou 2 hydrogènes ( l i é s  au même 
carbone) p a r  1 ou 2 atomes différents. suivant l e  f a i t  que la  substitution 
s 'effectue sur un hydrogène l i é  à un carbone te r t i a i re  ou secondaire la 
dénomination du composé obtenu commence respectivement par l e  chiffre 1 ou 
2 ,  c ' e s t  ainsi que par la suite nous étudierons (chapitre X )  l e  1 e t  l e  2 - 
adamantanol : figures 2 e t  3. Le squelette obtenu à part ir  des carbones 

t e r t i a i res  e t  secondaires es t  t rès  rigide e t  n 'es t  certainement pas déformé 



Tableau 1 : Description de I 'adamantane e t  de ses  subst i tués  

( a )  point de  ftislon mesuré en tube scellé :composé t rop volnttl  

( b )  CllANG 8 WESTRUM (12). ( c l  CLARK e t  a l .  (8). ( d l  RlCllOUD (13) 

(e)  mesuré p a r  nos soins s u r  un calorimétre différentiel Perkin-Elmer 

( f )  calculé  avec les  valeurs  données p a r  C.P. SMYTll (14) 

(g )  valeurs  obtenues p a r  DEADY e t  a l .  ( 9 )  pour l es  adamantanes subst i tués  en solution d a n s  CCL4 

( h )  densité théorique calculke B p a r t i r  des  données cr is tal lographiques,  s a n s  t en i r  compte des  lacunes. 

(h)  

dcnsi tk 
T = 300'K 

1.07 

1.18 

1.14 

1 5 1  

1.69 

1.13 

1.17 

1.16 

cornpos6 

adamantane 

1-f luoro-adamantane 

1-cliloro-adamantane 

1-bror.10-adamantane 

1-iodo-adamantane 

1-cyano-adamantane 

1 .-adaman tan01 

2-adaman tan01 

2-adamantanone 

L 

A II 

k~ .mole-' 

3.30 

1.50 

4.07 

6.01 

3.83 

6.93 

0.88 

10.22 

2.14 

1 .O2 

14.4 

12.9 

4.85 

formule 

C101116 

1-Cl01Il5F 

1-C1$Il5Ct 

1-C101115Dr 

1-Cl0Hl5I 

1-C101115CN 

l - ~ ~ ~ l t ~ ~ ~ ~ l  

2-C10H15Ul 

2-C1011140 

I 

A s 

J.K-? mole-' 

16.18 

6.77 

11 .O1 

24.61 

9.74 

22.32 

3.16 

29.45 

10.14 

4.47 

40.7 

33.5 

27.2 

Tf( fusion) 
('KI 

Tt(  t ranai t lon)  

T f = 5 4 1  ( a )  

Tt = 208.6 ( b )  

Tf = 525 (a)  

Tt ~ 2 2 1 . 6  (c)  

= 442.5 
( c l  Tf 

Tt = 244.2 

T = 396.5 f 
Tt = 310.5 ( c )  

Tt, = 279.0 

T = 347.0 f 
Tt = 211.0 ( c l  

T = 458 (a)  f 
Tt = 228 (d)  

Tf = 513 
(e)  Tt = 353 

Tf = 538 

T = 387 t 

Tf = 529 
(d)  Tt P 178 

p ( 

( f )  
calcul6 

O 

1.8 

1.9 

1.9 

1.7 

4 

.9 

1.3 

2.7 

Debye ) 

(P) 
mesuré 

O 

2.11 

2.39 

2.55 

3.92 



par l a  substitution d'un ou deux hydrogènes. Cette hypothèse a été confir- 
mée par les études effectuées sur les "shifts" des atomes de c l3  en R.M.N 

(IO), e t  par une analyse en spectrométrie micro-onde ( 1 7 ) .  

La façon l a  plus simple d'obtenir un composé du type : 
1-X-adamantane, est  de rempl acer 1 ' hydrogène correspondant par u n  ha1 ogène : 

F, CR, Br, 1 ou par un groupement cyano C 5 N .  ~a symétrie moléculaire de 
ces composés est donc C g v ,  comme celle du 1-adamantanol : 1-C10H150H, si 

1 '  on consi dère que l a posi ti on moyenne de 1 ' hydrogène du radi cal hydroxyl 
O-H est suivant C-O : figure ( 2 ) .  

Nous n'avons étudié que deux composés du type : 2-X-adamantane : l e  
2-adamantanone don t  l a  symétrie moléculaire est C2, (figure 4)  e t  le  
2-adamantanol (figure 3 ) .  

Puisque le squelette formé par les carbones tert iaires e t  

secondaires n'est pas déformé par rapport à celui de l'adamantane, tous 
ces composés peuvent être décrits à partir d'un nombre très restreint de 
paramètres (tableau 2 ) .  Sur les figures 2 à 6 les molécules de ces adaman- 
tanes substitués o n t  é té  représentées dans le systëme d'axes orthonormés 
uti 1 isé précédemment pour 1 'adamantane (figure 7 ) . 

Les études calorimétriques ont montré que ces composés possèdent 
tous une ou deux transitions de phase : solide - solide : tableau 7 .  

Dans 1 es ha1 ogéno-adamantane, 1 es valeurs expérimental es ( 9 )  des moments 
dipolaires sont supérieures aux valeurs théoriques ; cette différence a 
été attribuée à une très grande polarisabilité du groupe adamanthyl. 
Tous les adamantanes substitués que nous avons étudiés sont des solides 
mol écu1 aires assez durs comme 1 ' adamantane, à 1 'exception du ch1 oro-ada- 
mantane qui est à la température ambiante un composé mou e t  collant comme 
le  succinonitrile (44)  e t  1 'acide pival ique (45) .  

La plupart des halogéno-adamantanes sont peu stables : i l s  se décomposent 
lorsqu'on les chauffe. C'est ainsi qu'il  est difficile de préparer des 
monocristaux de fluoro-adamantane par sublimation, l'ampoule de verre con- 

tenant ce composé étant attaquée lors de la décomposition. 

Comme beaucoup de cristaux plastiques, certains des adamantanes 
substitués peuvent subir des retards de température très importantsà la 





Figure 5 : 1-C H F 
10 15 ~ - c ~ ~ H ~ ~ c E  

1-C 10 H 15 Br 

1-C1~H151 





t r a n s i t i o n  de phase. Dans 1 'adamantanone e t  1 ' iodo-adamantane, 1 a t r a n s i -  
t i o n  de phase s e  mani fes te  t o u j o u r s  s ans  r e t a r d  respect ivement  à 178OK e t  
211°K par  abaissement de l a  température .  Mais c e t t e  t r a n s i t i o n  peut  accuser  
j u squ ' à  50°K de r e t a r d  l o r s  du passage i n v e r s e  de l a  phase 0rdonné.e à l a  
phase désordonnée dans ces  deux composés. 













La plupart des structures cristal 1 i nes des cristaux pl astiques 
étudiées jusqu'à ce jour o n t  été effectuées à l ' a ide  d ' u n  modèle de Frenkel 

( 2 ) .  Dans ce modèle les atomes occupent des positions d'équilibre bien dé- 
f in ies ,  e t  les probabilités de position des atomes sont représentées par 
des pics de Dirac. 
L ' effe t  des mouvements thermiques (supposés harmoniques) sur les facteurs 
de structure est  pris en compte par un facteur de température de Debye-Waller : 

-W e . Cependant cette description par un modèle de Frenkel, n'est possible 
1 que s i  les atomes effectuent des petits mouvements pa r  rapport aux posi- 

tions d'équi 1 ibre. 
On peut donc s'attendre à ce que ce modèle de Frenkel ne convienne plus 
lorsque les déplacements des atomes sont de grande amplitude e t  lorsque des 
effe ts  anharmoniques importants interviennent. Dans ce cas qui correspond à 

1 a plupart des cristaux pl astiques, i 1 devient al ors nécessaire d ' uti 1 i ser 
une méthode qui analyse la  probabilité de position atomique en la dévelop- 
pant sur des fonctions continues adaptées aux symétries de la molécule e t  
du cr is ta l .  

Si la molécule es t  centrée ou s i  e l l e  possède plusieurs élé- 

ments de haute symétrie ( T d ,  O ,  Dgh . . ) 1 es centres de gravi t é  des mol écu- 
les moyennes ( O )  e t  individuel les (G) sont à priori confondus s ' i l  n'y a 

pas de couplage translation - rotation. 
Dans les autres cas, ces deux centres de masse ne sont pas à priori iden- 
tiques e t  i 1 es t  nécessaire d'introduire un vecteur excentrement $ = % . 

comme paramètre dans la  procédure d'affinement. 
Si l a  symétrie moléculaire es t  C2, ou C3,,, par raison de symétrie, l e  
vecteur excentrement è es t  porté par 1 'axe d'ordre 2 ou 3 de cette molé- 
cule. Les deux méthodes d'étude des structures des cristaux plastiques qui 
seront étudiées par la suite correspondent aux deux types de probabilité 
de position des atomes : continue ou non, e t  ne sont valables que pour des 
molécules rigides. Une molécule peut être t ra i t ée  comme une unité rigide, 
s i  les fréquences de ses modes internes ou de ses vibrations sont élevées 
en comparaison de celles des modes de réseau (externes). 

Lorsque les cristaux étudiés sont ordonnés, l'affinement de 
leur structure es t  souvent effectué en minimisant un facteur de reliabi- 

1 i t é  R non ponderé donné par 1 a formule [ 11 . De pl us, s i  a est 1 'écart 



Figure 8 : Un exemple d'une molécule de cyano-adamantane, avant et juste 
après sa réorientation autour de C. 

Figure 9 
4 + 

Définition de M, Mo et r pour une libre rotation uniaxiale. 



quadratique moyen des facteurs de structures observés F seules les ré- 
O '  

flexions de Bragg tel  les que Fo/o 2 3 sont généralement ut i l isées dans 
l'affinement. Dans les cristaux plastiques que nous avons étudiés, parmi 
1 a centai ne de réf lexi ons indépendantes observées, seules quelques d i  zai - 
nes d'entre e l les  correspondent â Fo/o 2 3. Afin d'augmenter la précision 
de nos résultats,  nous avons tenu à ut i l i se r  tous  les facteurs de struc- 
ture expérimentaux des réflexions indépendantes observées. C'est pourquoi 
nous avons minimisé le  facteur de reliabi l i t 6  pondéré Rw suivant : 

Les mesures ont é té  enregistrées â la  température ambiante (sauf 
dans le cas de l 'é thane),  sur un diffractomëtre automatique à rayons X 

(Philips P W 1100) avec l a  radiation Mo K à ( A  = 0.7107 A ) ,  en ut i l i sant  u n  
collimateur de 0.8 mm de diamètre. Afin d 'éviter  la  sublimation, les  mono- 
cristaux ( t a i l  l e  = 0.3 mm) ont toujours été scellés dans des tubes capi l -  
laires en verre. Afin de s 'assurer qu' i l  n'y avait pas d'extinction secon- 
dai re , une comparai son des réflexions importantes de pl usieurs monocri staux 
de t a i l l e s  très différentes a toujours é té  effectuée (sauf dans l e  cas de 
1 'éthane). Les rapports des intensités intégrées expérimentales ayant tou- 
jours é té  identiques , aucune correction d' absorption ou d ' exti ncti on n ' a 
été appliquée. Nous avons u t i l i sé  (sauf dans le  cas de l 'éthane) des 
balayages e - 28 avec une vi tesse minimum variant sui vant les  composés de 
0.5 à 0.7 degré par minute. Les données expérimentales F, e t  o o n t  é té  
regroupées e t  moyennées afin de n'introduire dans 1 'affinement que les  
valeurs correspondant à des réflexions indépendantes, 

Toutes les phases plastiques des cristaux que nous avons étudiés 
o n t  un  réseau cr is ta l l in  cubique faces centréesavec Z = 4 ; sauf 1 'éthane 
q u i  e s t  cubique centré avec Z = 2 .  

A ces groupes cristal  1 i ns correspondent 5 groupes du s i  te : m 3 m ,  4 3 m ,  
4 3 2 ,  m 3 e t  3 2 .  La condition Fo ( h ,  k ,  a )  = Fo ( E ,  h ,  a )  ayant toujours 
été vérifiée expérimentalement, nous avons pu écarter les deux groupes du 

s i t e  m 3 e t  3 2. 11 y aura en général un couplage translation - rotation 

qui retentira sur l a densi té  électronique moyenne vue par diffraction 
lorsque au cours d '  une réorientation par l e  jeu des forces répulsives l a 
molécule recule, ce qui entraîne une distorsion locale du réseau cri s tal  l in .  



Une des conséquences de ce couplage e s t  que les centres de masse des molé- 
cules moyennes e t  individuel les ne coPnci dent pas obl i gatoi rement 
(figure 8)  ; ce qui peut être pris en compte par le  paramètre excentre- 

ment z. Le couplage translation - rotation existe aussi lorsque les ampli- 
tudes de translation e t  de libration sont t rès  importantes e t  lorsque 
1 'ordre local e s t  non centré (17) .  

Les molécules des adamantanes substitués peuvent effectuer deux 
types de mouvements différents : une rotation uni axi al e autour de 1 ' axe 
dipolaire e t  une réorientation endosphérique de cet axe. 

Le premier mouvement corrrespond certainement à un coup1 age translation - 
rotation t r è s  faible puisque cet te rotation uni axiale n'introduit ni en- 
combrement stérique entre molécules voi sines ni réorientation du vecteur 
excentrement g. A 1 'opposé le second mouvement peut apporter un coup1 age 
conséquent surtout pour les molécules qui font intervenir un encombrement 
stérique important ce qui correspond à une grande valeur de 1 'excentrement 
e .  Le calcul de ce couplage étant t rès  d i f f ic i le  à effectuer, nous sup- 
poserons par la  suite que les mouvements thermiques de translation e t  de 
libration sont découplés les uns des autres, 







1) POSITIONS D'EQUILIBRE 

Les atomes sont d'abord définis par rapport à un repère ortho- 
normé l i é  à la molécule dont l 'origine O correspond au centre de gravité 
de la molécule moyenne. Ce système de coordonnées moléculaires es t  ensui t e  
mis en position générale par rapport au réseau cr is ta l l in  cubique en uti- 
l isant la  rotation décrite par les angles d'Euler u = (a, 6, (16) .  Si 
w = (a, B ,  Y )  est  une orientation d'équilibre pour l a  molécule, les posi- 
tions équivalentes sont obtenues en appliquant les opérations de symétrie 
du groupe du s i t e  du cristal moyen. C'est ainsi que nous obtenons 48 posi- 
t i  ons d'équi 1 i bre pour une molécul e parti cul i ère en position générale si  
l e  groupe du s i t e  es t  m 3 m e t  seulement 24 s i  ce groupe e s t  4 3 m ou 4 3 2. 

I I )  FACTEUR DE TEMPERAïURE : exp ( -  w )  

Dans le  cadre du modèle de Frenkel on suppose implicitement que les mou- 

vements d'agitation thermique des atomes (supposés harmoniques), s 'effec- 
tuent à des fréquences beaucoup pl us élevées que les réorientations des 
mol écu1 es. 
Pour une configuration donnée quelconque on commence donc par effectuer la 
moyenne sur 1 'agitation thermique, ce qui à priori introduit (17 )  des 

tens eurs T, L e t  S tout à f a i t  généraux. 
Le facteur de Debye-Waller correspondant comporte 20 paramètres : 6 pour 

les tenseurs de translation T e t  de libration L e t  8 pour celui S décri- 
vant l e  couplage translation - rotation. 
La moyenne es t  ensui t e  effectuée sur 1 'ensembl e des configurations. 

Même s i  1 'on ne t ient  pas compte du couplage translation - rotation, i l  

n 'es t  pas possible d'introduire dans l'affinement les 12 paramètres cor- 
respondant aux tenseurs T e t  L ,  al ors que 1 'on ne dispose que de quelques 
dizaines de réflexions mesurées avec précision. 

On effectue souvent des hypothèses simplificatrices guidées par des consi- 
dérations physiques afin de n'introduire qu'un nombre restreint  de para- 
mètres signif icat ifs .  



Dans les adamantanes substitués deux mouvements molécu- 

laires existent : celui de rotation autour 'de 1 'axe dipolaire et celui de 

réorientation de cet axe dipolaire. La moyenne pourra être effectuée en 

deux temps dans la mesure où ces deux mouvements peuvent être considérés 

comme découplés. Cette façon de calculer le facteur de température avait 

déjà été utilisée par H. FONTAINE ( 4 4 )  dans le succinonitrile. 

Lorsque les molécules étudiées ont une symétrie CZv ou Cgv, leur tenseur 

d'inertie est uniaxial et i l  est alors logique de definir deux amplitudes 

quadratiques moyennes de libration par rapport au centre de masse G de la 

mol écu1 e i ndi vi duel 1 e : 

* la première c oz8 > représente les librations par rapport à 

l'axe d'ordre 2 ou 3 de la molécule. 

* 1 a seconde < e2* > représente les 1 ibrations perpendiculaires 

aux premières. 

De la même façon, i l  est logique de définir deux amplitudes quadratiques 

moyennes de transl ati on : 

* < u2/ > caractéristique de la translation suivant 1 'axe d'or- ! 
dre 2 ou 3 de la molécule. 

l 

* < uZL > caractéristique de la translation suivant n'importe 

quel axe perpendiculaire au premier. 

L'amplitude quadratique moyenne totale de translation < u2 > suit donc 

la relation suivante : 

Nous appel lerons : 

* fi et 5 les vecteurs joignant chacun des atomes aux centres de 
masse O et G des molécules moyennes et individuelles. 

* (Zn qGII et (Zn RGl1 les projections suivant et perpendicu- 
lairement à l'axe d'ordre 2 ou 3 de la molécule (C2, OU Cgv) du produit 

vectoriel du vecteur 2 de diffusion et de fiGG. 



* XI et 5 les projections suivant et perpendiculairement à 

1 'axe d'ordre 2 ou 3 de la molécule du vecteur de diffusion x. 
En généralisant le calcul de WILLIS et PAWLEY ( 1 8 )  on peut montrer que 
1 orsque 1 es mouvements thermiques harmoni ques précédents sont découpl es, 
le facteur de température exp ( -  w )  est tel que : 

Lorsque les mouvements thermiques de translation et de libration sont sup- 
posés isotropes, i l  est alors possible de définir deux amplitudes quadra- 
tiques moyennes isotropes de translation et de libration : 

Dans ce cas, 1 'équation [31 se simplifie et redonne 1 'approximation de 
WILLIS et PAULEY ( 1 8 )  : - 

Parallélement au facteur de température exp ( -  w )  , les librations intro- 
duisent un effet de "raccourcissement" des distances entre les atomes et 
le centre de gravi té G de 1 a molécule individuel le. Le vecteur fiG est 
multiplié par le facteur de réduction suivant : 

L'analyse de la structure d'un cristal plastique s'effectue en deux éta- 

pes ; on utilise tout d'abord les termes de Debye-Waller isotropes : 
c u2, > et < ei2 > puis on introduit les termes anisotropes < u2/ >, 

< uZ1 >, c eZI > et < 02, >. O. 
La variation de 2, consécutive à l'introduction dans l'affinement de ces 
termes anisotropes, ainsi que les valeurs finales c uZI > - < u21 > et 



Tableau 2 : Description de l'adamantane et des ses substitués par rapport au repère 

moléculaire de 1 ' adamantane 

R : distance entre l'atome j et le centre de masse des 4 carbones tertiaires 
j 

RiT : l'atome j est lié à un carbone tertiaire 

R ; ~  : l'atome j est lié à un carbone secondaire 

R~~ Iode 3.65 A I-Cl0Hl5T 1.76 262.14 1 

oxygène 3. OIA 2 - ~ ~ ~ 1 i ~ ~ 0  .29 150-22 [ml 1 
a 

valeur 

1.52 A 

1.7 A 

2 6 0  A 

2.55 A 

10g047 

4-14 A 

molécule 

'10~16 

1'C1~H15CN 

4 

paramètre 

moléculaire 

R~~ 

R c ~  

'HT 

% 

'ih 

%T 

r 

nh : angle entre un carbone secondaire et les deux hydrogènes méthylènes 
qui lui sont liés. 

Atomes 

carbone tertiaire 

carbone secondaire 

hydrogène méthyle 

hydrogène méthylène 

hydrogène m&AyIène ' 

azote 

e (A) CT 

0-0 

.56 

masse 

136.24 

161.25 

direction 

Dl11 

[O011 

P l  

Pl1 1 



< e2) > - < e21 > caractérisent 1  'anisotropie des mouvements thermiques. 

1 II ) ROTATION UNiAXIALE LIBRE 

Lorsque l a  molécule a  une symétrie C2, ou Cg,, , l a  molécule 
peut passer d'une position d 'équi l ibre  à une autre par une rotation 
autour de 1 'axe d'ordre 2 ou 3. Lorsque 1 'angle de ce t t e  rotation e t  1  'am- 
plitude R.'l.S < e2) > sont du même ordre de grandeur, l a  notion de 
position d 'équi l ibre  autour de 1 'axe d'ordre 2 ou 3 de l a  molécule perd en 
part ie  sa signification. 11 e s t  a lors  possible de décrire  l e s  positions 
moléculaires par rapport au c r i s t a l  en u t i l i s an t  un modèle de rotation 
uniaxiale l ibre .  

Dans un t e l  modële (19) ,  l a  fonction de diffract ion pour un 
atome e s t  (figure 9 )  : 

exp ( -  w )  f  ( X )  exp 2in fi .? JO (En. t. r )  L o l  

* f  ( X )  e s t  l e  facteur de diffusion atomique pour les  rayons X  

* t e s t  la  distance dans l e  réseau réciproque du vecteur de dif-  
fusion f à un axe para1 l è l e  à 1 'axe de rotation passant par 1  'origine. 

* r est l a  distance entre  1 'atome e t  l 'axe de rotation. 

* Po e s t  l a  projection du vecteur fi sur 1  'axe de l ib re  rotation. 

* J O  e s t  l a  fonction de Bessel cylindrique d'ordre zéro. 

Dans ce modèle seules l e s  l ibrat ions perpendiculaires à l ' axe  de rotation 
uni axiale 1 i  bre, d'ampl i  tude quadratique moyenne < e21 > doivent e t r e  pri-  
ses en compte dans l  e  facteur de température. I l  suffi t donc de f ixer  
< e21 > = O dans 1 'équation 131 . 

IV) REPERE ClOLEWLAIRE DE L'ADAMANTANE ET DE S E S  SUBSTITUES UTILISE AVEC 

LE #ODELE DE FRENKEL 

La molécule d'adamantane CIOHl6 e s t  composée de 4 différents 
types d'atomes : 4 carbones t e r t i a i r e s  l i é s  a 4 hydrogènes e t  6 carbones 
secondaires l i é s  à 1 2  hydrogènes. 



La symétrie très élevée de la  molécule : Td ( e  = O ) ,  nous permet de choi- 
s i r  l e  trièdre moléculaire (figure 1) tel  que les six carbones secondaires 
soient suivant les axes de ce repère e t  les quatre carbones ter t ia i res  sui- 

vant les directions [ I l l ]  [1ïI1 [ilil e t  [1111 . 
Par rappor t  à ce repëre moléculaire, la molécule d'adamantane peut ê t re  
définie par cinq paramètres ( 4  rayons e t  u n  angle) dont les valeurs s o n t  
connues avec précisi on (tableau 2 ) .  

Le squelette formé par les dix carbones de la molécule d'adamantane étant 
t rès  rigide, i l  est logique de penser que la substitution d'un ou de plu- 

sieurs hydrogènes ne distord pas l e  reste de la  molécule (IO), (11). 

La symétrie moléculaire des adamantanes substitués plus faible 
que celle de l'adamantane, nécessite l 'introduction du vecteur excentre- 
ment & dans la procédure d'affinement. 
Nous appel lerons êCT 1 a valeur de ce vecteur lorsque les centres de gravi t é  
des quatre carbones t e r t i a i res  OCT e t  de la  molécule moyenne O ,  sont con- 
fondus. 
Lorsque les vecteurs excentrement e t  ZCT sont égaux, l e  repère moléculai- 

re des adamantanes substitués es t  choisi identique à celui de 1 'adamantane 
défini précédemment. Dans ce cas (ê = gcT), les atomes ou les groupes 
d ' atomes substitués à 1 ' hydrogène 1 i é  à u n  carbone te r t i a i re  ( F ,  Ca, Br, 

1, C = N )  sont placés sur 1 'axe [ I l l ]  de ce tr ièdre,  e t  1 'oxygène 
( C l 0 H I 4 O )  substitué aux deux hydrogènes l i é s  au même carbone secondaire es t  
suivant la direction [O011 . Les distances de ces atomes substituants au 
centre de gravité OCT des quatre carbones t e r t i a i res  sont résumées dans l e  
tableau 2. 

Dans l e  cas général (e # êCT) i l  su f f i t  d'effectuer sur les 
vecteurs positions atomiques précédents une translation de - êcT, qui 

1 ai sse 1 es atomes substi tuants al ignés respectivement sui vant les di rec- 
tions 11111 e t  [O011 , compte tenu des symétries moléculaires Cg, e t  C E V .  



1 ) INTRODUCTION 

La structure de 1 'adamantane a déjà é té  étudiée 3 fo is  à tem- 
pérature ambiante, mais les divers résul tats  ne sont  pas sa t i s fa isants .  
Les deux premières analyses en 1945 de NOWACKI (20) e t  GIACOMELLO e t  
ILLUMINATI (21)  ont é t é  effectuées par diffraction des rayons X sur des 
échantillons polycristall ins.  Leurs conclusions ont conduit 5 une struc- 
ture ordonnée avec un groupe d'espace F 4 3 m. 

En 1960, une transition de phase e s t  mise en évidence par CHANG 

e t  WESTRUM à par t i r  de mesures thermodynamiques ( 1 2 ) .  

En 1965, NORDMAN e t  SCHMITKONS (22) sont revenus sur l e  problème de l a  
structure à par t i r  de diagrammes de précession e t  de Weissenberg effectués 
sur des pe t i t s  monocristaux en dessous e t  au dessus de l a  température de 
t ransi t ion.  
Dans l a  phase désordonnée i l s  ne purent mesurer, avec une faible  préci- 
sion, que 39 réflexions indépendantes, e t  leur a r t i c l e  n 'es t  donc pas défi- 
n i  t i f  quoique crédible : l a  structure e s t  désordonnée ( F  m 3 m )  mais avec 
une t r è s  fa ib le  ampli tude R.M.S de translation de 0.06 A environ. 

En 1978, REYNOLDS (23) publie un a r t i c l e  dans lequel à tempé- 

rature ambiante l'adamantane e s t  de nouveau un c r i s t a l  ordonné avec un 
groupe spatial  F 3 3 m. 
Afin de pouvoir analyser les  différentes mesures que nous avons effectuées 
sur  ce composé : R.M.N (chapitre XIII) e t  1.Q.N.S (29) ,  nous avons décidé 

de reprendre 1 ' analyse de cet te  structure (25).  



Figure 10 : Valeur minimum de R en fonction de la position d'un carbone 
tertiaire, pour difyérentes orientations de la molécule cor- 
respondant à une rotation autour de 1 ' axe [li~ ]. Par exemple, 
lorsque le carbone tertiaire est sur la position (1). 
( 8  = 68O, c~ = 4S0), la molécule a été tournée de 23O autour 
de [lio]. Pour cette position moléculaire, la valeur minimum 
de R est 38 %. Cette figure est à mettre en relation avec 

w 1/2 
< oi2 > 0 go. 

coordonnées (A) 

l J 

Tableau 3 : Positions d'équilibre des 4 différentes sortes 
d'atomes de l'adamantane dans le groupe d'espace 
F m 3 m .  



I I )  DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

Les 800 réflexions de Bragg que nous avons mesurées o n t  é té  
regroupées en 90 réflexions indépendantes d o n t  seules 66 correspondent à 

Fo/u 2 3. 

L'étude des extinctions systématiques a montré que le système es t  f.c.c 
avec a = 9.445 ( 4 )  A, Z = 4 e t  V = 843 A3. 

Le système d'axes moléculaires u t i l i sé  e s t  celui défini en page 34, l e  
vecteur excentrement étant alors n u l  par raison de symétrie s '  i l  n 'y a 
pas de couplage translation - rotation. Dans 1 'adamantane 1 es centres de 
gravité des 4 carbones ter t ia i res  (OtT) e t  des molécules individuel les ( G )  

e t  moyennes (O) sont confondus. 

Afin d 'obtenir les positions d'équi 1 i bre, nous avons effectué 
u n  affinement en ut i l isant  6 paramètres : un facteur d'échelle, les deux 
facteurs de Debye-Waller isotropes < u2, > e t  < e i2 - ,>  e t  les t ro i s  angles 
d'Euler a ,  B e t  y. 

Indépendamment du groupe d'espace, la plus faible valeur de R, a toujours 
é t é  obtenue pour a ,  B e t  y t rès  proches de zéro (figure 10) .  

Nous avons alors fixé ces t ro is  angles d'Euler à une valeur nul l e  q u i  

correspond à deux positions d'équil ibre dans l e  groupe d'espace F m 3 rn 

(tableau 3)  e t  à un arrangement complétement ordonné dans les groupes d'es- 
pace F 4 3 m e t  F 4 3 2. 

Nous avons ensui t e  effectué 1 ' affinement avec les t ro is  derniers paramè- 
t res  disponibles, e t  obtenu : 

La comparaison des deux valeurs précédentes de R, nous permet de conclure 

défi ni t i  vement pour 1 'adamantane au groupe spati a1 F rn 3 m avec deux posi - 
tions d'équilibre distinctes pour une molécule particulière. 



L'ampli tude R.M.S de translation c u2 l 2  que nous avons 
obtenueétant environ six fois supérieure 8 celle trouvée par NORDMAN 

e t  SCHMITKONS ( 2 2 ) ,  nous avons essayé de confi mer les valeurs des deux 
facteurs de Debye-Waller isotropes < e i 2  > e t  < u2x > déduites de 1 'affine- 
ment de l a  structure en les comparant au facteur de température obtenu en 
diffusion quasi -él astique incohérente des neutrons (1. Q.N.  S )  . 
Dans cette technique les mouvements rapides (translations e t  1 ibrations) 
qui sont supposés découplés des mouvements lents (réorientations) sont pris 
en compte par un facteur de température global tenant compte de tous les 
atomes. 
La section de diffusion incohérente des hydrogènes est  si importante que 
l'on n'observe que le signal correspondant à ces atomes. 
En 1 .Q.N.S ce facteur de température global des hydrogènes étant supposé 
isotrope, 1 ' ampl i tude quadratique moyenne correspondante c Ü2H > est égale 
à l a  moyenne sur les hydrogènes d'un t iers  de l a  trace du tenseur de 
Debye-Waller obtenu par la structure : 

c i2,, > = < u Z X  > + < e i2  > (R2KI  + 3 R2HS)/6 # 0.15 8i2 191 

Cette valeur : 0.15 A2 déduite de la structure est  identique à ce1 le  obte- 
nue à la température ambiante en 1.Q.N.S : (0.14 + .02) 8i2 ( 2 6 ) ,  (27 ) ,  

(28) 

On peut de pl us remarquer que si 1 ' on uti 1 i se comme vitesse 
moyenne de propagation des ondes acoustiques dans 1 'adamantane (6)  les 
valeurs expérimentales : Y L  = 2600 m so l  e t  VT = 1600 m s-', on en déduit 
avec 1 ' approximation de Debye une valeur de u2, > en bon accord avec 
celle que nous avons obtenueavec la structure : 

m : masse d'une molécule, a = 9.445 A paramètre du réseau cubique. 

I I I  ) DISCUSSION 

Nous avons obtenu sur les 90 réflexions de Bragg indépendantes 



mesurées un accord qui n'est pas parfait (R, = 14.0 %, R = 11.0 % ) ,  mais 
qui a été obtenu en utilisant seulement trois paramètres. 
Nous n'avons pas tenu compte du couplage translation - rotation des molé- 
cules qui existe certainement dans ce composé puisque de l'encombrement 
stérique se manifeste lors des réorientations. 
Cependant un calcul approché (Annexe D) de ce phénomène nous a permis de 
mettre en évidence le peu d' influence de ce couplage sur les facteurs de 
structures expérimentaux F, dans l'adamantane. 
Les positions d'équilibre et les facteurs de Debye-Waller isotropes 
déduits sont en excellent accord avec les résultats obtenus par d'autres 
techniques sur l'adamantane (I.Q.N.S., R.M.N, diffusion inélastique co- 
hérente de C10û16)m 
La structure est donc désordonnée (F rn 3 rn), et le monocristal étudié 

par REYNOLDS (23) était certainement dans une phase instable résultant 
de sa croi ssance très parti cul i ère. 





1) POSITIONS D'EQUILIBRE 

Pour chacun de ces deux adamantanes substi tués,  nous avons 
enregistré 600 réflexions de Bragg que nous avons réduit  à 106 réflexions 
indépendantes, dont seules 49 pour l e  fluoro-adamantane e t  32 pour l 'ada- 
mantanone correspondent à Fo/u > 3 .  

L'étude des extinctions systématiques a montré que les  deux systèmes sont 
f .  c. c avec Z = 4 ,  a = 9.542 ( 5 )  A pour l e  f l  uoro-adamantane e t  a = 9.524 
( 4 )  A pour 1 'adamantanone. 
Par raison de symétrie moléculaire (Cg,,) , l es  vecteurs excentrement a e t  
i 
eCT ainsi que l e  moment dipolaire ; de l a  molécule de fluoro-adamantane 
sont col inéai res à 1 ' axe d ' ordre 3 ( C  - F) de 1 a molécule, al igné suivant 
1 'axe (1111 du t r i èd re  moléculaire. 
Pour l a  même raison, 3, eCT e t  $ sont colinéaires à 1 'axe d'ordre 2 ( C  = 0 )  

de l a  molécule d'adamantanone (Cpv) aligné suivant [O011 dans l e  t r i êd re  
mol écu1 aire .  

Pour ces deux composés nous avons tout d'abord effectué un 
affinement en u t i l i s a n t  sept paramètres : un facteur d 'échelle,  l e s  deux 
facteurs de Debye-Wal l e r  isotropes < e i 2  > e t  uZx , les  t r o i s  angles 
d'Euler ( a ,  6 ,  y) e t  l e  paramètre excentrement z. 
Quel que s o i t  l e  groupe d'espace u t i l i s é  ( F  m 3 m,  F 4 3 m ,  F 4 3 2 ) ,  l es  
valeurs minimum de R, ont toujours é té  obtenues pour des molécules orien- 
tées comme dans l'adamantane, c ' e s t  à dire  pour a ,  B ,  y e t  e - eCT t r è s  
proches de zéro : figures ( I l ) ,  ( 1 2 ) ,  ( 1 3 ) ,  (14 ) .  

Dans ces deux composés : C10H15F e t  C10ti140 , l e  centre de gravi t é  O de la  
molécule moyenne coïncide avec l e  centre de masse OcT des 4 carbones t e r -  
t i a i r e s  e t  non avec celui de l a  molécule individuelle G.  

On peut remarquer sur l a  figure (15) qui représente un exemple de "packing" 
pour ClOHI4O, que les  sphères sur lesquelles sont s i tués  les  hydrogènes 

sont toutes en contact, ce qui f ixe  l e  paramètre e à sa valeur eCT. 



Figure 11 : Valeur minimum de Rw en fonction de l'excentremen 
Cette figure est à relier à la valeur de < u2 x > 3 2 -  - .  ;fi- 

Figure 12 : Valeur minimum de R w en fonction de la position des 
liaisons C = O et C - F, obtenues par la rotation des 
axes moléculaires autour de [~Fo]. Ces résultats et ceux 
de la figure 13 sont à relier aux valeurs de < ei 2 & ' 2  g 

pour C H O et 7.8O pour CIOH15F. 
10 14 



L'affinement a é t é  poursuivi avec les  valeurs précédentes 
fixées (a = 6 = y = O ,  e = eCT) en n ' u t i l i s a n t  que t ro i s  paramètres, e t  a 
donné les  résu l ta t s  suivants q u i  permettent de conclure au groupe spatial  

F m 3 m :  

Quand les  paramètres a ,  6 ,  y sont l ib res  de varier autour de zéro, nous 
obtenons pour l e  fluoro-adamantane e t  l e  groupe d'espace F m 3 m ,  une valeur 
minimum de Rw = 9.3 % pour des molécules dans lesquelles l ' axe  dipolaire 
C - F f a i t  u n  angle de 2 . Z O  avec les  axes [ I l l ]  . 
Pour 1 ' adamantanone, avec les  mêmes paramètres ( a ,  6 ,  y )  e t  l e  même groupe 
d'espace F m 3 m ,  nous avons obtenu R, = 10.1 % pour des positions molécu- 
l a i  res dans lesquel les  1 'axe dipol a i r e  C = O f a i t  u n  angle de 1.7" avec 
les axes [O011 ( 9 0 ) .  

Cependant ces deux résul tats  n'ont pas de signification physique, l a  dimi- 
nution de Rw n'étant  que la conséquence de 1 ' u t i  1 isation de t r o i s  nouveaux 
paramètres ( a ,  6 ,  y ) .  

Les valeurs par t icul ières  a = 6 = y = O e t  e = eCT correspon- 
- .  

dent dans l e  groupe spatial  F m 3 m pour chaque molécule de ClOHI5F ou de 
Cl0HI4O respectivement à 8 ou 12 positions d'équilibre d is t inc tes  e t  dans 
les  groupes spatiaux F 4 3 m e t  F 4 3 2 aux 4 ou 6 mêmes positions distinc- 
tes.  
Ainsi , pour chaque 1 i ai son C - F fixée sur u n  axe d'ordre 3 parti  cul i e r  du 

c r i s t a l ,  l a  molécule de fluoro-adamantane n 'a  qu'une position d 'équi l ibre  

q u i  correspond aux 6 carbones secondaires fixés sur les  axes d'ordre 4 du 

c r i s t a l  (tableau 4 ) .  



Figure 13 : Valeur minimum de Rw en fonction de la position d'un carbone tertiaire 
-(projetée sur XDY) obtenue par rotation autour de [001] sur lequel est 
fixé la liaison C = O. Ces résultats sont à relier à la figure 16. 

Figure 14 - : Valeur minimum de Ry en fonction de la position d'un carbone secondaire, 
obtenue par rotation autour de [lll] sur lequel est fixée la liaison C - 



De même pour chaque liaison C = O fixée sur un axe d'ordre 4 particulier 
du c r i s ta l ,  l a  molécule d'adamantanone a deux positions d'équilibre dis- 
tinctes qui se correspondent par une rotation de 90" auteur de l 'axe dipo- 
laire : figure (16), tableau ( 5 ) .  

I I )  FACTEUR DE TEMPERATURE ANISOTROPE 

Les mesures obtenues en diffusion quasi-élastique incohérente 
des neutrons (1 .Q.N.S) (24)  ont montré que la  fréquence de rotation uni- 
axiale autour de l 'axe dipolaire ( C  - F ou C = 0) est  pl us grande à l a  

température ambiante que celle correspondant à la réorientation de ces di- 
poles entre les axes Il111 pour l e  fluoro-adamantane e t  entre les axes 
[O011 pour 1 ' adamantanone. 
Nous avons donc essayé de poursuivre les affi  nements précédents en i ntrodui - 
sant les deux facteurs de libration anisotropes < e2( > e t  c ezl > définis 
page 31 . 
Avec u n  paramëtre supplémentaire, 1 'amél ioration de l 'affinement du fluoro- 
adamantane a é té  t rès  conséquente : 

Dans le  cas de 1 'adamantanone, la diminution du facteur de re l i ab i l i t é  R, 
a été insignifiante : R, = 12.3 %, e t  les  deux amplitudes quadratiques 
moyennes de libration anisotropes < e2( 5 e t  < > sont restées prati- 
quement identiques à < e i2  >. 

11 est  donc possible de conclure que les librations sont anisotropes dans 
1 e f l  uoro-adamantane e t  i sotropes dans 1 ' adamantanone. 

Les résultats précédents ayant montré que les librations de 
la molécule de C10H15F autour de son axe d'ordre 3 o n t  une grande amplitude, 
nous avons alors essayé l e  modèle de rotation uniaxiale 1 ibre décrit  à la 

page 33 . 
L'affinement consécutif ayant été t rès  mauvais : R, = 40 %, i l  e s t  possible 
d'affirmer que la  rotation uniaxiale de la molécule n 'est  pas l ibre ,  mais 
fortement empêchée. 



Figure 15 : Un exemple d'arrangement moléculaire dans le 
plan (001). Les molécules d'adamantanone sont 
représentées par leur enveloppe de Van der Waals. 

Figure 16 : Les deux molécules dtadamantanone correspondant 
à la liaison C = O fixée sur l'axe [O011 du cris- 
tal, sont représentées par l'oxygène commun et 
par les 4 carbones tertiaires de chaque molécule. 



Cette rotation empêchée es t  just if iée par l e  f a i t  que 1 'amplitude des 

librations autour de 1 'axe d'ordre 3 de l a  molécule : Il0, est  nettement 
inférieure à 1 ' angle de rotation (120') autour de ce même axe, permettant 
à la molécule de passer d'une position d'équilibre à une autre. 

II 1 ) CONCLUSION 

A la température ambiante, les structures du fluoro-adamanta- 
ne : 1ClOHI5F e t  de 1 'adamantanone 2Cl0HI4O sont toutes deux désordonnées, 

e t  les groupes spatiaux sont identiques : F rn 3 m. 
Le squelette formé par les 10 carbones des molécules de ces composés occupe 
les mêmes positions par rapport au réseau cristal 1 in que dans 1 'adamantane : 

les 4 carbones ter t ia i res  suivant les axes Il111 e t  les  6 carbones secon- 
dai res suivant les axes [O011 . 
Les moments di pol aires < du f l  uoro-adamantane e t  de 1 ' adamantanone (al ignés 
suivant C - F e t  C = O) occupent respectivement 8 ou 6 positions d'équi- 
1 i bre suivant 1 es axes Il111 ou [O011 du cr is ta l .  

Lorsque le  moment dipolaire < es t  fixé, les  positions d'équi- 
l ibre des molécules de CIOHl5F e t  de C10H140 se déduisent les unes des 
autres par des rotations autour de respectivement de 120" (1 position 
d'équilibre pour C10H15F) e t  de 90" (2 positions d'équilibre pour CIOHl4O). 
L 'encombrement simi 1 aire des molécules de f l  uoro-adamantane e t  d 'adaman- 
tanone es t  certainement 1 a rai son prépondérante de 1 ' identité des paramè- 
t res  de la maille cubique a, des positions des carbones dans l e  réseau 
cri s t a l l  in e t  des ampl i tudes quadratiques moyennes i sotropes de transl at i  on 
e t  de libration < u2, > e t  < e i 2  >. 

Pour chacun de ces deux composés, nous avons obtenu un accord satisfaisant 
avec 1 es 106 réf 1 exi ons de Bragg i ndépendantes mesurées, pui squ ' en uti 1 i - 
sant seulement 3 paramètres nous avons obtenu Rw = 10.2 % (C10H15F) e t  

L'effet du couplage translation - rotation sur les facteurs de 

structure observés d o n t  nous n'avons pas tenu compte, e s t  donc certainement 
t rès  faible,  ceci pour t ro is  raisons : 



notation de coordonnées en A 

.878, .878, .878 

.623, .623, 2.393 

Tableau 4 : Positions d'équilibre des atomes 

de fluoro-adamantane 

Tableau 5 : Positions d'équilibre des atomes 

d ' adamantanone 



* l'encombrement stérique intervenant lors des réorientations 

est surtout l ié  au fluor et  à l'oxygène, mais ces deux atomes o n t  un fai- 
ble volume. 

* 1 'excentrement eCT entre les centres de gravité des molécules 
moyennes e t  individuel les e t  du même ordre de grandeur que . 

* les amplitudes des mouvements thermiques de translation e t  de 
libration de ces deux composés sont faibles pour des cristaux plastiques. 





L 'étude des extinctions systématiques a montré que les systèmes 
cr is ta l l ins  de ces deux composés sont tous deux cubiques faces centrées 

( f . c . c ) ,  Z = 4 ,  avec a = 9.813 (3) A pour C10H15CN e t  a = 9.974 (7)  A 
pour C10H15Ce 

Pour chacun de ces adamantanes substitués nous avons obtenu 112 réflexions 
de Bragg indépendantes, d o n t  seules 42 pour CIOH1$N e t  24 pour C10H15C9- cor- 
respondent à Fo/u 2 3. 

Le système d'axes moléculaires u t i l i sé  es t  celui défini page 34 , dans 
lequel les vecteurs excentrement ê e t  êCi ainsi que les moments dipolaires 
3 ( C  - C = N ou C - Ca) sont alignés suivant [Il11 . 

1) POSITIONS D'EQUILIBRE 

Les molécules ont d 'abord été positionnées de façon "cl assique", 
comme dans l'adamantane, c ' e s t  à dire avec les six carbones secondaires sui- 

vant les axes [O011 du cristal  (a  = 6 = y = O )  , mai s les affinements corres- 
pondants effectués avec un facteur de température isotrope ont toujours été 
t rès  mauvais (R, 2 65 1) .  

Afin de trouver les positions d'équilibre, un affinement a alors 
été effectué avec sept paramètres : un facteur d'échelle, deux facteurs de 
Debye-Waller isotropes : < u2, > e t  < e i 2  >, t ro i s  angles d'Euler a, 6 ,  y e t  
l e  paramètre d'excentrement e. 
Dans ces deux composés, quelque so i t  l e  groupe d'espace, la reliabil i t é  R, 

minimum a toujours été obtenue pour des valeurs très proches de a, = 45", 

8, = - 54.74", y, = - 45' e t  e = eCT. 
De même que dans 1 e cas de 1 'adarnantanone et du f 1 uoro-adamantane , 1 lori gine 
du réseau cristal 1 in O e s t  donc située au centre de gravité OCT des quatre 
carbones ter t ia i res  des mol écu1 es de C10H15CN e t  de C10H15Ca : figure ( 1 7 ) .  



Figure 17 : Valeur minimum de Rw en fonction de l'excentrement e - eCT. 
Cette figure est à relier aux valeurs de < uZx >112 : -25 8. 
pour C H CN et -37 8. pour CIOHISC L 
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Figure 18 : Valeur minimum de Rw en fonction de la position des dipoles, 

obtenue par rotation des axes moléculaires autour de [ lf O]. 

Cette figure est à relier aux valeurs de < O1 
?12 : 2.B0 

pour C10H15CN et 7.6O pou. C10H15CP.. 



Les valeurs a. , f lO ,  y, correspondent à une rotation de 54.74' 

du t r ièdre moléculaire autour des axes [1I01 du c r i s t a l  amenant l e s  axes 
dipolaires (C - C o N ou C - Ca) l e  long de la  direction [O011 . 
Pour cet te  position spéciale,  l e  groupe facteur m 3 m correspond à 24 
positions d 'équi l ibre  dis t inctes  (tableau 6), e t  l e s  groupes 4 3 m e t  
4 3 2 aux 12 mêmes. 
L'affinement a é t é  effectué avec les 3 paramètres disponibles ( a ,  0 ,  y e t  
e é tant  fixés aux valeurs précédentes aoy  y0 e t  eCT) e t  a donné les  

valeurs sui vantes : 

Quand on la i sse  a ,  fl e t  y l i b r e  de varier autour de ce t t e  posi- 
t ion spéciale (ao,  8,. y, ) l es  valeurs minimum de R, correspondent dans 
l e  groupe F m 3 m à : 

Ces valeurs de a ,  6 ,  y correspondent à des molécules ayant leur axe dipo- 
l a i r e  C - C s N à 1.4' e t  C - Ca à 2' des axes d'ordre 4 du c r i s t a l .  Cepen- 
dant ces résu l ta t s  n 'ont pas grande s ignif icat ion physique : l a  diminution 

de R, e s t  obtenue ar t i f ic iel lement  par l ' introduction de t r o i s  nouveaux 
paramètres (c i ,  0 ,  y ) .  

Nous avons f a i t  des t e s t s  sur l a  sens ib i l i té  de l a  détermina- 
t ion des positions d 'équi l ibre .  
Sur 1 a figure 1 8 ,  nous avons représenté pour l e  groupe F m 3 m ,  1 a valeur 
minimum de Rw, en fonction de 1 ' angi e de rotation des axes mol écu1 aires  
autour de 1 'axe [ l i ~ ]  . L 'axe di pol ai re (C - C = N ou C - Ca) e s t  al igné 

suivant les axes [110], [ I l l ]  e t  [O011 respectivement pour cp = - 35', 0' e t  
55'. 



Tableau 6 : Coordonnées atomiques d'une molécule de chloro ou de cyano-adamantane 
dont le moment dipolaire est sur [001]. Les autres molécules sont ob- 
tenues par des rotations de 30°, 60°, 90° autour de [O011 suivies 
d'une inversion par rapport à l'origine puis d'une permutation sur les 
X, Y, z. 

Figure 19 : Valeur minimum de Rw en fonction de @ '  (rotation de 
la molécule autour de son axe C - C N) pour les 
groupes d'espace F rn 3 m et F 4 3 m. 



La valeur minimum de Rw en fonction de 4 '  l 'angle  de rotation de l a  mole- 

cule autour de 1 'axe d'ordre 4 du c r i s t a l  sur lequel e s t  local isé  1 'axe 
dipolaire e s t  représentée figure 19 pour l e  cyano-adamantane ( l e s  courbes 
pour C10H15Ce sont s imilaires) .  

Le peu d'influence sur Rw de l a  rotation + '  , indique que l a  molécule e s t  
faiblement localisée autour de son axe dipolaire.  

L'examen des figures ( 1 7 )  e t  ( 1 8 )  ainsi  que les  résu l ta t s  pré- 

cédents ([141, [151) obtenus avec un facteur de température isotrope, per- 
mettent de t i  re r  1 es premières conclusions sui vantes : 

* l e s  molécules de cyano e t  de chloro-adamantane ont l e s  mêmes 
positions d ' équi 1 i bre par rapport au réseau c r i s t a l  1 i n .  

* 1 'ampli tude quadratique moyenne isotrope de translation < u2, > 

des mol écules de ch1 oro-adamantane e s t  nettement supérieure à ce1 1 e des 
molécules de cyano-adamantane. Cette différence d 'ampli tude de t ranslat ion 
e s t  vis ible  sur les  formes différentes des courbes de l a  figure 1 7  : l a  

valeur l a  plus f a ib l e  de c u2, > correspond à l a  courbe l a  plus aigue donc 
aux mol écu1 es 1 es pl us 1 ocal i sées . 

* 1 'examen de l a  figure ( 1 8 )  met en évidence l a  plus grande lo- 
cal i sation du moment dipolaire du cyano-adamantane sur les  axes [O011 - 

par rapport à ce1 1 e correspondant au ch1 oro-adamantane. 

II ) FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES 

Les amplitudes isotropes de 1 i bration < e i 2  > faibles  pour des 
cristaux plastiques, surtout ce1 l e  du cyano-adamantane : ( 3 O I 2 ,  ainsi  que 

les  résul ta ts  représentés sur les figures (18) e t  ( 1 9 ) ,  nous ont conduit à 

émettre l'hypothèse que l e s  l ibrat ions moléculaires ne sont pas isotropes 
e t  que les  réorientations des axes dipolaires sont plus rares que les  ro- 
ta t ions moléculaires autour de cet axe. 
Cette hypothèse a é t é  confirmée (surtout pour l e  cyano-adamantane) par les  
résu l ta t s  obtenus en relaxation diélectrique (chapitre V I 1  ) en résonance 
magnétique nucléaire (chapitres X e t  XI 1 ) e t  en diffusion quasi-él astique 
incohérente des neutrons ( 2 4 ) .  



non alignés suivant 
1 'axe dl ordre 3 mo- 

I 
léculaire, lorsque 
le dipole est fixé 
suivant [001] t ' 



Nous avons alors effectué u n  affinement en ut i l isant  le  fac- 
teur de Debye-Waller de libration anisotrope défini page 31 (avec les 
valeurs précédentes a o y  B,, y, e t  eCT) e t  nous avons obtenu avec le  groupe 
spatial F m 3 m : 

La diminution importante du facteur de re l iabi l i té  R w y  e t  la valeur de 

< e24 > beaucoup plus grand que ce1 le  de < e21 sont des confirmations de 
1 'existence de 1 ibrations préférentiel les .  

Nous avons ensui t e  essayé d'améliorer 1 'affinement du ch1 Oro- 
adamantane q u i  é t a i t  loin d 'ê t re  satisfaisant,  en introduisant un  
Debye-Mal l e r  de translation anisotrope (page 31 ) , mais la diminution de 
Rw n ' a  pas é té  vraiment significative : 

II 1 ) ROTATION UNI AXIALE LIBRE 

Nous avons montré que les atomes d'azote e t  de chlore sont 
localisés suivant les axes [O011 du cr is ta l .  Pour un axe dipolaire fixé 

sur un axe d'ordre 4 particulier du c r i s ta l ,  ceci correspond à 4 positions 

d'équi 1 i bre distinctes s i  l e  groupe d'espace est  F rn 3 m e t  à deux posi - 
tions s ' i l  e s t  F 4 3 m. 
Les figures ( 2 0 )  e t  ( 2 1 )  montrent, pour un moment dipolaire fixé suivant 
1 ' axe [O011 , une projection des t ro is  autres carbones ter t ia i res  sur l e  
plan XOY. 



Sur ces deux figures les t ro i s  carbones correspondant à une mëme position 
d'équilibre sont représentés par le même symbole. Leur t a i l l e  n ' es t  seule- 
ment que 0.4 fois cel le  correspondant au rayon de Van der Waals. 
On peut noter que l e  passage d'une position d'équilibre à une autre néces- 
s i t e  une rotation autour du moment dipolaire de 60" pour l e  groupe d'es- 
pace F 4 3 m e t  de 30" pour  celui F m 3 m. 
Les valeurs importantes de < 0 2 )  > ainsi que l e  recouvrement des volumes 
occupés par les carbones de deux positions voisines (figure 20) montrent 
clairement que la notion de position d'équilibre es t  peu significative pour 
ce mouvement de rotation de la  molécule autour de son axe dipolaire, e t  
qu ' i l  est  possible d ' u t i l i s e r  l e  modèle de l ibre  rotation uniaxiale décrit  
à la page 33 . 

Les affinements effectués avec ce modèle, qui n 'es t  par raison 
de symétrie compatible qu'avec le  groupe spatial F m 3 rn, ont donné les 
résultats suivants : 

Le f a i t  que le  facteur de re l iabi l i té  Rw reste pour ces deux composés pra- 
tiquement identique à ce qu' i l  é t a i t  avec les modèles précédents e s t  un 
argument sérieux en faveur d'une faible localisation des molécules autour 
de leur axe d'ordre 3. 

IV) DISCUSSION 

L'accord obtenu avec les 112 taches de Bragg indépendantes 
mesurées a été  excellent (R, = 8.1 8)  dans l e  cas du cyano-adamantane (96)  

( t ro is  paramètres), alors qu ' i l  n'a é t é  que médiocre (R, = 18.1 %) dans le  
cas du chloro-adamantane (cinq paramètres). 
Ces deux cristaux plastiques ont l e  même groupe spatial ,  les  mêmes positions 
d'équilibre, e t  les molécules ainsi que les paramètres cristal  1 ins sont 
t rès similaires. 



Seul l e  couplage translation - rotation permet d'expliquer la différence 
de la qualité des résultats obtenus dans ces deux composés. 

SCHOMAKER e t  TRUEBLOOD ont montré en 1968 (17 )  que s i  l e  grou- 
pe d'espace es t  F m 3 m (centré) e t  s i  les mouvements thermiques de trans- 
lation e t  de libration sont harmoniques, le  couplage translation - rotation 
ne modifie pas les facteurs de structure expérimentaux Fo. 

Cependant dans l e  cas des cristaux à désordre orientationnel, l 'ordre dont  

i l  faut tenir compte étant 1 'ordre local (non nécessairement centré),  le  
couplage translation - rotation intervient de façon plus ou moins impor- 
tante sur les Foe  

L'effet de ce couplage sur les Fo e s t  faible dans ClOHI5CN e t  important 
dans C10H15Ce pour les deux raisons suivantes : 

. * les  amplitudes quadratiques moyennes de translation e t  de 
libration sont nettement plus importantes dans l e  second composé que dans 
l e  premier. 

* les molécules peuvent effectuer deux types de mouvements dif- 
férents : 

i )  une rotation uniaxiale pratiquement 1 ibre autour des axes dipo- 
1 aires qui nl.entra'i..ne à priori aucun couplage translation - rotation puis- 
q u  ' aucun encombrement s tér i  que i ntervi ent e t  pui sque 1 e vecteur excentrement 
es t  alors fixe. 

i i ) une réorientation des di pol es (donc des vecteurs excentrement) entre 
1 es différents axes d' ordre 4 du cr istal  . Dans ces deux composés 1 'excen- 
trement étant nettement supérieur à 1 'ampl i tude des translations 
(eCT > A<-) cette réorientation ne peut intervenir que par une très 
importante distorsion locale du réseau. On constate que 1 ' e f fe t  sur les Fo 

du couplage translation - rotation croît  en même temps que 1 'ordre de 
grandeur de la fréquence de réorientation à 300°K de ces dipoles : 105 HZ 

pour ClOHlSCN e t  101° Hz pour C10H15Ce 

L'affinement du chloro-adamantane étant loin d 'ë t re  parfai t ,  
les valeurs finales des facteurs de Debye-Waller anisotropes méritent un 
examen cri t i  que : 



Le terme < e2/ > e s t  certainement t r è s  surévalué, sa valeur r ée l l e  
devant ê t re  approximativement égale à ce l le  du cyano-adamantane 

puisque les positions d 'équi l ibre  e t  les moments d ' i n e r t i e  

principaux des molé,cules ainsi que les  fréquences de rotation u n i -  

axiale sont à peu près identiques dans ces deux composés. 
Deux affinements [181 e t  [191 ayant confirmé les  valeurs différentes  
de < uZ1 > e t  < uL2 > , i 1 e s t  t r è s  probable que 1 'ampli tude des trans- 
1 a t i  ons sui vant 1 ' axe di pol ai re e s t  supérieure à ce1 l e  perpendi cu- 
lairement à ce t  axe. Cette anisotropie des mouvements thermiques de 
translation e s t  certainement l i é e  à ce l le  importante du tenseur 
d ' iner t ie  des molécules. 







1 ) ETUDE GENERALE 

Nous u t i  1 isons une méthode générale d ' étude des structures 
décri te  par SEYMOUR e t  PRYOR en 1970 (29) e t  par PRESS e t  H Ü L L E R  en 1973 

(3 )  (dont nous reprenons l a  notation). Cette méthode a é t é  réanalysée depuis 
par YVINEC en 1977 (30) .  

Selon ces auteurs, s i  1e.couplage entre les  mouvements de trans- 
la t ion e t  de rotation e s t  négligé, l e  facteur de s t ructure calculé Fc (?) 
peut s ' é c r i r e  comme l e  produit de deux termes : l e  premier correspondant 
aux translations e t  l e  second aux rotations de la  molécule par rapport au 
centre de masse O de l a  molécule moyenne. 
Le second terme (facteur de forme rotationnel) pour une molécule dont les  
atomes sont disposés sur s couches centrées en O avec n, atomes équivalents 
sur l a  p ième couche, peut s ' é c r i r e  en diffraction des rayons X de la  fagon 
suivante : 

-t 

X e s t  l e  vecteur de diffusion. f, ( X )  e t  Cp ( )  sont respective- 
ment l e  facteur de diffusion atomique (en électrons) e t  l a  probabilité de 
position d'un atome de l a  u ieme couche par rapport au réseau cr i s ta l  1 in 
construit  avec les  centres de gravité des molécules moyennes. I l  e s t  i m -  

portant de préciser que deux atomes s i tués  sur la  même sphère centrée en O 

peuvent appartenir a deux couches différentes s i  ces atomes ne sont pas 
équivalents du point de vue de l a  symétrie moléculaire. 

C (;) peut ê t r e  développée sur les  fonctions L adaptées à 
Fi R ,m 

l a  symétrie d u  réseau moyen. 
Si nous appel lons RX e t  les angles polaires de 2 e t  F, par rapport au 

système défini par les  axes cristallographiques standards, on peut alors 
écr i  re : 



s 
F ' O ~  (?) =4n 2 n . f  ( X )  2 i e  j, (2nX R )  C" (a?)  

lJ IJ Fi R , m  a,m 1221 
ll=l f+ ,m 

j, e s t  la  fonction de Bessel sphérique d'ordre a ,  Cy ( 0 ,  q )  e s t  l a  proba- 
b i l i t é  moyenne d'orientation dans l e  réseau c r i s t a l l i n  d'un atome de l a  

v ième couche, e t  6 e s t  la  fonction de Dirac. 
R e s t  l e  rayon de l a  ieme couche par rapport au centre de masse de l a  

Fi 
molécule moyenne, qui e s t  confondu avec l ' o r ig ine  du réseau c r i s t a l l i n .  

Nous appel 1 ons f ( u )  1 a probabi 1 i t é  q u  'une molécule s o i t  dans 

une orientation spécifiée par l e s  angles d'Eu1 e r  : w = ( a ,  6 ,  y) par 
rapport aux axes c r i s t a l l i n s .  
Si nous tenons compte des symétries du s i t e  e t  de l a  molécule, nous pou- 
vons écr i re  : 

P. 
f ( U )  = 2 )- ( 2 2  + 1) AL, b,,,, ( w )  avec A : ~  = R ; ~  ( w )  = 1 (231 

ô@ a,m,ml 

K' ( u )  e s t  une fonction rotateur d'ordre a q u i  permet de passer de l a  mm ' 
symétrie de l a  molécule à ce l le  du réseau (annexe B )  . 

Si b (FI)  e s t  l a  probabilité de position des atomes de l a  
Fi 

~i ieme couche par rapport à un système de coordonnées (repéré avec des 
primes) f ixé  dans l a  molécule : 

-B" M = 6 ( r '  - ~ ~ ) / r ' ~  / k',ml ~ ' , r n '  (+) 
a '  , m l  

Les fonctions NP., (a;, ) sont ce1 les  adaptées ti l a  symétrie moléculaire 
exprimée dans ce système primé. 
Le système d'axes orthonormés moléculaire (primé) e s t  toujours choisi t e l  
que 1 'axe de plus haute symétrie de la  molécule s o i t  suivant OZ'. 
C 'es t  ainsi que lorsque l a  symétrie moléculaire e s t  Td ,  O ou oh, l e s  axes 
OX', OY' e t  O Z '  correspondent aux t ro i s  axes d 'ordre 4 de la  molécule. 
Lorsque ce t te  symétrie e s t  Cg, l ' axe  d'ordre 3 molëculaire e s t  suivant OZ', 
e t  l es  autres axes sont choisis de façon que X'OZ' s o i t  un des t r o i s  nii- 
ro i rs  de l a  molécule. 



Les positions des atomes de cette molécule rigide, e t ,  par conséquent les 
probabilités d'orientation b ( O 1 ,  q ' ) ,  sont connues dans ce système molé- 

LJ 
cul aire. 

BU 2' , m l  
qui e s t  la  valeur particuliëre de M,, (aFl) correspondant 

aux angles polaires d'un atome de la  p ieme couche par rapport aux axes 
mol écu1 aires  peut donc ê t re  calculée. 

Comme C p  (;) = 1 f ( a )  bp ( T t )  da [251 , PRESS e t  HÜLLER 
( 3 )  o n t  montré que : 

CU = z B" 
mm' 9, ,in' 

La probabilité moyenne d'orientation des atomes de l a  p ieme sphère peut 
donc s ' écri re : 

C , , ( ~ ¶ I P ) = > - -  AL B" 
il ,m ,in1 m m '  e,mt L m  (8, 4 

ijous obtenons donc : 

L s u 
Avec Tm' ( X )  = 4ll Z jp (Zn X Rp) Be , m l  n,,. f, ( X )  

p = l  

Lorsque la  rotation e s t  isotrope l ibre ,  les  intensités des raies correspon- 

dant à l a  même valeur de X doivent ê t re  égales ; ce qui dans l e  cas d ' u n  

réseau cr is ta l  1 in cubique donne les relations suivantes : 

Les équations [281 e t  1291 montrent que pour les atomes de l a  p 
+ 

ieme couche, 
les contributions à F~~~ ( X )  des fonctions d'ordre a : LiYm dépendent du 

coefficient mu1 t i p l i ca t i f  : j2 ( Z I I  X R u ) .  

Le développement limité, pour X tendant vers zéro, des fonctions de Bessel 
sphériques d'ordre e commence par l e  terme (Zn X R )'/1.3.5.. , ( 2 ~  + 1). Les 

U 
reflexions de bas indices, qui corres.pondent à des valeurs faibles de X ,  

sont dominées par 13 fonction de Bessel sphérique d'ordre zéro ( j o  ( x )  = sin x/x) , 
donc par b = ?/a qui représente l a  rotation isotrope 1 i bre. 

9 

Les intensités des raies de bas indices sont donc pratiquement identiques, 
que l e  mouvement de rotation so i t  isotrope l ibre  ou fortement empêché. 





Les variations par rapport à ce t t e  rotation isotrope l ib re  ne sont donc 
vis ibles  que sur les  réflexions correspondant à des valeurs de X plus i m -  

portantes. Pl us les probabi 1 i t é s  moyennes d'orientation C (8 ,  cp)  sont 
P 

localisées dans 1 'espace, pl us i l  e s t  nécessaire de f a i r e  intervenir des 
fonctions L,,, d'ordre élevé pour les  décrire e t  plus parallèlement les 
réflexions de Bragg de hauts indices seront intenses (figure 2 2 ) .  

R 
I I )  VALEURS DES Am, CORRESPONDANT A UNE MOLECULE FIXE 

L'analyse de l a  s t ructure d'un cr i s ta l  plastique e s t  effectuée 
R 

en affinant les  paramètres hl afin de minimiser l e  facteur de rel i a b i l i t é  
R 

Rw . Ces termes A,.,,,, variant beaucoup en valeur absolue e t  en signe, la  pro- 
cédure de moindres carrés de l 'affinement diverge rapidement s i  l es  valeurs 
i n i t i a l e s  e t  f inales  de ces paramètres ne sont pas suffisamment proches. 
Une façon simple d 'év i te r  ce t te  d i f f icu l té  consiste à introduire au départ 

11 
de 1 'affinement 1 a valeur des termes Amm, correspondant aux positions d'é- 
qui 1 i bre trouvées dans une première approche du problème à 1 ' a i  de d ' u n  
modèl e de Frenkel . 

En u t i l i s an t  1 'orthonormalisation des fonctions L , on peut 
J!, Y m  

montrer que l a  probabilité d 'orientation C (8, 9) d'une direction f ixe par 
rapport au réseau c r i s t a l  1 in (8 1, pl e t  angles polaires équivalents) , peut 
se  décrire comme su i t  : 

Pour l a  même raison, l a  probabilité d 'orientation f (61) du t r ièdre  molécu- 
l a i r e  f ixe par rapport au réseau c r i s t a l l i n  ( w l  e t  angles d'Euler équi- 

valents) s ' é c r i t  : 
- 

f ( W )  = 6 (a - al)  6 ( C O S  0 - COS P l )  6 (7 - rl)  

Ces deux équations [30] e t  [31] correspondent respectivement ( [271 , [231 ) 

aux relations sui vantes : 



L' indice l.~ dans 131'1 e s t  relat if  à 1 a direction dans l e  repère moléculaire 

qui est  ensuite fixée en e l ,  pl dans l e  réseau cr is ta l l in .  

Quand  les&mes fonctions peuvent décrire les symétries du réseau 
e t  de l a  molécule ( IB61 ) , la molécule fixe en wl = ( 0 ,  0,  O )  ( e t  angles 

d'Euler équivalents) correspond à A:,,, , = I . 
Pour une molécule de symétrie Cg,,, fixe en o1 = (0 ,  0, 0 )  par rapport à un 
rëseau cristal  l in  cubique, que le  groupe d'espace soi t  centré ( F  m 3 m )  

2 
ou non (F 4 3 m ou F 4 3 2 ) ,  tous les termes Amml sont nuls ( [Bl11 ) ,  

excepté : 

= & - f i  sZP ( L )  
q ,o  12q,m 

avec q = 0 ,  1, 2 ... [32] 

Les termes S 2~ 
12q ,m ( L )  (définis dans 1 'annexe A )  sont les coefficients du 

dëvei oppement des foncti ons L, ,m sur 1 es harmoniques sphériques normal i sëes. 

1 II ) RESEAU CRISTALLIN CUBIQUE 

Si l e  réseau cr is ta l l in  e s t  cubique, les fonctions L p y m  adap- 
tées a sa symétrie sont les harmoniques cubiques (31). 

Avec cette symétrie de réseau on peut montrer (32) qu' i l  e s t  possible d'é- 
cr i re  les parties réel les  e t  imaginaires du facteur de forme rotationnel 
sous la forme suivante : 

Le groupe du s i t e  de la structure moyenne es t  centré ( m  3 m )  
+ 

si  l a  partie imaginaire de F ( X )  est  nulle ; c 'es t  à dire (1341) seule- 

ment : 



* s i  la  molécule e s t  centrée : alors  T:?" (X) = O 

* ou s i  l a  probabilité moyenne d'orientation e s t  centrée : 
2p+l = 0. alors Am,,, 

Lorsque l e  groupe du s i  t e  e s t  43 2 ,  seul ex is te  (jusqu'à 1 'ordre 12)  1 'har- 

monique cubique d'ordre impair K , ce q u i  simplie 1 'équation (341 . 9 9 1  

Ces harmoniques cubiques '"classiques" (Annexe AYI) suivant l a  relation 
II K h l  k e l )  = ( - 1  Kt,, ( E l ,  h l ,  e l )  les  équations [331 e t  [341 a,m 

nous permettent d ' éc r i r e  Fret / ( h l y k l y ~ l ) ~ = ~ ~ r O t ( ~ l y h l y ~ i ) ~ .  

Si l ' on  voulait décrire les groupes d u  s i t e  cubiques m 3 e t  2 3 q u i  n ' o n t  
pas d'axe d'ordre 4 ,  i l  s e ra i t  donc nécessaire d ' u t i l i s e r  d 'autres  harmo- 

niques cubiques. 

Le facteur de s t ructure e s t  égal au facteur de s t ructure rota- 

tionnel multiplié par un facteur de Debye-Waller qui t i e n t  compte de la  
vibration du centre de masse e t  q u i  a l a  même symétrie que Fret (;) , c ' e s t  
à dire  ce l l e  du réseau moyen : 

-f 

F ( x )  = exp [- 21f ~2 < u2, >l F r O t  ( X I  1351 

< u2, > = < u2 >/3 e s t  1 'ampl i tude quadratique moyenne isotrope suivant 

n'importe quel axe des mouvements de translation de l a  molécule ( 141 ) . 

Comme on commence toujours par résoudre la  s t ructure en u t i l i -  
sant un modële de Frenkel, i l  e s t  important de savoir à priori  dans quel 
cas l a  décomposition en fonctions adaptées aux symétries peut conduire à 

une description correcte de la  structure.  
Si 1 ' on u t i  1 i s e  un modèle de Frenkel dans 1 equel 1 a molécule 1 i bre de façon 

isotrope (page 3 1  ) avec une probabilité d 'orientation Gaussienne : 

C (8 ,  p ) ,  sa valeur maximum pour M positions d 'équi l ibre  vaut : 

On peut calculer jusqu'à 1 'ordre 12 [30] l a  probabilité d 'or ientat ion maxi- 

mum Cmax (8 , pl )  e t  1 'ampl i tude des 1 i brat i  ons isotropes correspondante 

[361 , pour ( O i  , pl)  suivant les axes de symétrie du réseau c r i s t a l  1 in cu- 
bique ( tableau 7 ) : 

cmax ( e l $  p l )  = L , 2 , < o i 2  > = FII N c ( e l ,  p 1 g - l  
2 ,m max 



Tableau 7 

Les résultats de ce tableau (7) mettent en évidence le fait que les harmoni- 

ques cubiques (jusqu' à 1 'ordre 12) ne peuvent pas décrire correctement 1 es 
cristaux plastiques effectuant des librations d'amplitude R.M.S. nettement 
plus faible que 6". 

il111 3 

1.79 

6.1" 

Les seules valeurs f , non nu1 les correspondant a 1 'axe molé- 
R ,m 

culaire d'ordre trois (noté par la sui te : A) sont ce1 les dans lesquel les 

[IlIl 
4 3 m  

2.95 

4.7" 

'max 

< ei2 > '" min 

m' = 1 (Annexe A,II). : 

La probabilité moyenne d'orientation de 1 'axe (A) d'ordre 3 de la molécule, 

[O011 

2.57 

5.B0 

X 
n ' est donc fixée que par 1 es seul s . tomes Ami : 

# 

[Il01 

1.38 

5.6' 

Pour 8 = 9 = O, les seules harmoniques cubiques non nulles étant celles 
K 
2p,lY 

cette probabilité moyenne d'orientation de l'axe (A) a la même valeur 
le long des directions [O011 , que le groupe du site soit centré (m 3 m) ou 
non ( 4  3 m ou 4 3 2) : 

1 4p + 1 c ( rooii ) = - + E A:! K,pyl : iooll i A 4l-I pz2 

C'est pourquoi, si les 'positions d'équilibre" de 1 'axe d'ordre 3 molécu- 
lai re (A) sont sui vant 1 es axes d ' ordre 4 du cristal , 



* i l  sera trës d i f f i c i l e  de savoir s i  l e  groupe facteur est  cen- 

t r é  ou non. 

* les axes d'ordre 4 du cr istal  étant alors des axes d'ordre 12  

( m  3 m )  ou 6 ( 3  3 m ,  4 3 2 )  pour la probabilité moyenne d'orien- 

tation de la molécule : f (a, O ,  y )  ( 18133 ) ,  i l  sera souvent 
u t i le  de ne considgrer que la libre rotation uniaxiale de la 
molécule. 

Dans ce modèle de 1 i bre rotation uniaxiale, seuls les termes 
R A' sont non nuls (Annexe A ,  I I  ) , les  autres termes A,,,,.,, , ( m l  + 1) déter- m 1 

minent l a  position moléculaire autour de cet axe A. 

Lorsque 1 'on veut décri re 1 a 1 i bre rotation uniaxi al e d ' une 
molécule rigide de symétrie quelconque autour d'un de ses axes, i l  suff i t  
de placer cet axe selon OZ' dans l e  repère moléculaire e t  d 'u t i l  i ser  l e  
même formalisme que pour la symétrie C3", la rotation uniaxiale l ibre  au- 
tour de OZ ' él imine tous 1 es termes T, ,,,' exceptés ceux T, qui correspon- 
dent aux harmoniques sphériques Y ; ce qui équivaut à annuler les 

R $0 
termes Amml (rn' + 1). 

L'orientation de l ' axe  moléculaire (A) fixe par rapport au 
réseau cri s tal  1 i n (6 1, pl e t  angles pol ai res équivalents) correspond ti 
(131'1, [381) : 

R 
Ces valeurs Am ( O  l ,  p l )  qui sont données dans l e  tableau 8 pour les trois  

directions cristal  lographiques [O011 , [Il01 , [ I l l ]  sont identiques à ce1 les 
obtenues avec 1 'équation [31"] . 



R 
Tableau 8 : Valeurs &, , correspondant à 1 'orientation de l'axe moléculaire d'ordre 3 ( A) fixée par rapport au 

R 
réseau cubique (0  V et angles polaires équivalents). ces valeurs de k , ~  correspondent au groupe du - 1' 1 
si.te 4 3 m ou m 3 m ( R  pair). 



La symétrie de l a  molécule d'adamantane étant  t r è s  élevée ( T d ) ,  

l ' o r ig ine  du réseau c r i s t a l l i n  O e s t  à priori confondue avec les centres de 

gravi t é  des 4 carbones t e r t i a i r e s  OCT e t  des molécules individuel l e s  G .  

Par rapport à cet te  origine O ,  l a  molécule e s t  formée de 4 sphères concen- 

t r iques (tableau 2 )  : 2 pour les carbones secondaires e t  t e r t i a i r e s  e t  2 
pour les  hydrogènes. 

Les fonctions adaptées à l a  symétrie du réseau (cubique) e t  cel- 

l e s  adaptées à l a  symétrie de la  molécule (Td) sont dans ce cas les  harmo- 

niques cubiques (Annexe A ) ,  e t  nous pouvons éc r i r e  : 

Avec 2 p + l  2p+l 
IFrot ( X ) ]  = ) ( - l l P  Al1 TI V I  K2p+l, 1 (a? ) + ... ,. h21 

p = l ,  3 ,4 ,5 

Pour chacune des quatre sphères atomiques précédentes de l a  molécule 
Fi 

d'adamantane, nous avons cal culé (Annexe A )  l es  Bk ; ce qui nous a donné 
R 

les  valeurs Tm, ( X )  . 

Afin de trouver l e  groupe d'espace ( F  m 3 m, F 4 3 m )  

u n  affinement a é t é  effectué avec neuf paramètres : un facteur d 'échell e ,  
3 4 6 7 8 9  10 

< u~~ > Y  Ali , Ali , Ali' Ali, Ail e t  Ali. 
X. 

Les valeurs des t ro i s  paramètres Amml correspondant aux deux groupes d 'es-  
3 7 

paces non centrés étant pratiquement nul ies(All = .O9 i .08, All = .O6 i . I l ,  A : ~  = .O7 .13) i l  e s t  possible d'affirmer que l e  groupe d'espace e s t  Fm3 m .  





Nous avons donc f ixe  à zéro les  t r o i s  paramètres précédents 
A'P*' ( F  m 3 m )  dans les  affinements ul tér ieurs  dont les  résul ta ts  sont 11 
résumés dans l e  tableau 9 .  

Dans l e  b u t  d'améliorer 1 'affinement ( R w  = 10.3 % )  nous avons alors  intro- 
d u i t  l e  couplage translation - rotation dans 1 'analyse des intensi tés  de 
Bragg en u t i l i s an t  l a  méthode décrite par PRESS, GRIMM e t  HÜLLER 
(Annexe D ) .  

Mais en dépit de quatre paramètres de couplage supplémentaires, l a  valeur 
résiduel l e  de Rw ne décrut que de 0.8 %, ce qui indique 1 'influence négli- 
geable du couplage translation - rotation sur les  facteurs de s t ructure 
expérimentaux. 

La contribution pour la p couche des harmoniques cubiques 
d'ordre 1 2  au facteur de structure calculé F, dépend du terme nu l t ip l i -  

L 

ca t i f  : fu ( X )  exp [- 2@ X 2  < u2y  >l jlp (Zn X R ) .  
Fi 

Certaines réflexions mesurées avec préci s i  on correspondent à de grandes 
valeurs de X q u i  rendent ce facteur mu1  t i p l  i ca t i f  maximum (figure 2 3 ) ,  

c ' e s t  l e  cas de ce l le  0.0.12 : Fo = 28.3 e t  u = 1.3. 
La contribution des harmoniques cubiques d'ordre 12 peut donc à prior i  ne 
pas ê t r e  négl i geable. 
Avec t r o i s  paramètres supplémentaires : A l l ,  l2 A" 12, A l z  22 ( 9  en tout pour l e  
groupe facteur m 3 m )  Rw décroit  de 10.3 % à 2.5 %, mais les  t r o i s  nouveaux 
coefficients sont obtenus avec moins de précision que les  précédents. 

Sur 1 a figure (24) 1 a probabi 1 i t é  moyenne d'orientation des 
carbones t e r t i a i r e s  e s t  représentée dans 1 e pl an (110) par rapport aux 
axes du c r i s ta l  : 

Cette probabilité e s t  pratiquement identique avant e t  après introduction 
des paramètres A:' . 
11 e s t  donc possible de considérer que la  description physique de l a  
structure e s t  obtenue en u t i l i s an t  seulement les  harmoniques cubiques jus- 
q u  ' à 1 ' ordre 10 (6  paramètres en tout ) .  

La projection stéréographique (figure 25) de CCT (8 ,  p )  montre que l e s  l i -  
brations sont quasi-isotropes. Ceci j u s t i f i e  à postériori l e  facteur de 
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Figure 24 : Probabilité moyenne d'orientation des carbones tertiaires de 
CioH16 dans le plan (1i0). Les harmoniques cubiques ont été 
u illsés jusqu'à l'ordre 8 (pointillés) ou 10 (trait continu). 
Le cercle correspond à la valeur 1/4 il d'une distribution com- 
plètement désordonnée. 



Figure 26 : Probabilité d'orientation moléculaire f ( w )  , --. 
en fonction de V l'angle de rotation. V 

- est égal respectivement à 90°. 120°. quiv 

Figure 25 : Projection stéréographique de la proba- 
bilité d'orientation des carbones ter- 
tiaires. Sur les figures 25 et 26 la 
description est obtenue avec les harmo- 
niques cubiques jusqu'à l'ordre 10. 

180° pour les rotations autour des axes cris- 
:. . -) -. A- tallographiques [001] (trait continu), [ 1111 

(pointillés), [1101 (semi-pointillés) . 



Debye-Waller isotrope < e i 2  > que nous avons u t i l i s é  dans la  structure de 

ce composé â 1 ' ai de d '  un modèle de Frenkel (page 37 ) . 
Les résu l ta t s  que nous avons obtenus avec ce t te  méthode de Frenkel, con- 
cernant les  amplitudes de translation t de l ibrat ion : 

( > = (.O48 t .003) ii2 e t  < e i 2  > I l2 = (9 .0  t - 2 ) " )  sont en excellent 

accord avec ceux du tableau 9. 

Sur la figure 25, on peut observer que certaines pet i tes  zones 
de ( 8 ,  p)  sont légèrement négatives pour CC.. (?). Nous avons donc examiné 
la méthode décri te  par HULLER e t  PRESS (33 )  dans laquelle des fonctions 
définies positives sont obtenuesp~ur C (F) e t  f ( u )  , en affinant les  

Fi R 
coefficients du potentiel moyen sur l e s  rotateurs cubiques U m m ,  ( u ) .  

Cependant ce t t e  méthode n ' e s t  guère u t i l i s ab le  pour l'adamantane e t  ses 
substi tués,  car  ce développement du potentiel moyen sur les  rotateurs cubi- 
ques converge beaucouptrop lentement pour ces composés (Annexe C ) .  Cette 
méthode n ' e s t  applicable qu' avec l e s  cristaux "très  p l  astiques'' dans les- 
quels les  molécules sont fortement délocalisées. 

Sur l a  f igure 26 nous avons représenté 1 a probabi 1 i t é  moyenne 
d'orientation f ( u )  en fonction de v 1 'angle de rotation autour des axes 
[ l i l ]  , 11101 e t  [O011 . 
On peut voir sur ce t te  figure,  qu'en tenant compte des barres d 'e r reur ,  
f ( w )  res te  pos i t i f .  Cependant, si nous tenons compte de l a  précision sur 
f ( u ) ,  contrairement à ce que nous espérions, aucune information sur les  
hauteurs des barrières de potentiel ne peut ê t re  obtenue â p a r t i r  des m i n i -  

ma de f ( u )  à l ' a i d e  de cet te  méthode. 



La symétrie de la molécule étant faible : Ce,,. l e  dévelop- 
pement ( [241 ) de b (O1, r p ' )  nécessite un grand nombre de fonctions 

Fi 
1 ( O  ' , p '  adaptées à 1 a symétrie de 1 a molécule e t  i 1 y a beaucoup de 

R ,m h 
paramètres Am,,, à affiner. 
C'est ainsi qu ' i l  y a t rois  fonctions M e t  cinq fonctions i"ig pour cette 4 ,m ,m 
symétrie moléculaire Ce,,. 

Les mol écul es d '  adamantane e t  d ' adamantanone étant t rès proches les unes 
des autres, nous effectuerons par 1 a sui t e  1 'analyse de 1 a structure de 
1 ' adamantanone en uti 1 i sant 1 a probabi 1 i t é  d ' orientation mol écul ai re f (u) 

de 1 ' adamantane. 
Cette approximation ( 7  % des électrons),  qui u t i l i se  l e  f a i t  démontré page 41 

que e = eCT, nous permet d'obtenir une haute symétrie moléculaire (Td) pour 
R 

bu (8 , ) e t  donc peu de paramëtres Ali 6 affiner. 
Compte tenu de cette approximation, nous n'avons pas uti 1 i sé  dans 1 'affine- 
ment de la structure du 2-adamantanone les harmoniques cubiques d'ordre 
supérieur à 8. 

Afin d'obtenir l e  groupe d'espace correct du cr istal  ( F  m 3 m ,  
F 4 3 m )  -- nous avons effectué un affinement avec sept paramëtres : 

3 4 6 7  ~8 
un facteur d'échelle : < uZX s ,  All ,  Al l ,  A l l ,  All  e t  
Les valeurs obtenues ont montré que l e  groupe spatial e s t  centré : F m 3 m 

3 7 (A,, = .13 t . I I ,  All = . II  t .13). 
Les résultats des affinements ultérieurs effectués avec l e  groupe d'espace 

2p+l  
F m 3 m (All = O )  sont donnés dans le  tableau IO e t  sont t rès  proches de 
ceux de 1 'adamantane (tableau 9 ) .  

Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus (chapitre 1V.b) lors de 

1 'analyse de ce composé effectuée à 1 'aide d'un modèle de Frenkel : 

< u2 x > = (-074 t .004) A2 e t  < e i 2  >'/' = (9 .5  t .31°. 



Tableau 10 : Résultats des affinements sur l'adamantanone CIOHlqO. 

< @ l 2  est calculé en supposant des librations harmoniques 

isotropes. 



1 )  AFFINEMENT DES DEUX STRUCTURES 

Dans ces deux composés les molécules ont une symétrie Cgv e t  
l e  rep@re moléculaire que nous utiliserons est différent de celui qui 
nous a servi pour 1 e mode1 e de Frenkel . 
L'axe d'ordre 3 dipolaire (A) ( C  - C - N ou C - Ca) es t  fixé suivant O Z '  

e t  1 e pl an X ' O Z '  est  1 ' u n  des t ro i s  mi roi rs mol écu1 aires . 
Par raison de symétrie, dans ce repère moléculaire les vecteurs excentre- 

+ + 
ment e e t  eCT sont suivant OZ'. 
Dans le  cyano e t  le  chloro-adamantane, lorsque le  vecteur excentrement a 
une valeur quel conque, i l  y a (tableau I I )  respectivement 10 ( 9 )  différen- 
tes sortes d'atomes sur 10 ( 9 )  différentes sphères centrées à l 'origine du 

réseau cristal  1 in. 
Dans le  cas particulier $ = ZCT, i l  n'y a p l  us que 9 (8) différentes sortes 
d'atomes sur 6 ( 5 )  différentes sphères : figure 27. 

L'analyse de la structure effectuée à l ' a ide  d'un modèle de 
Frenkel (chapitre 1V.c.) a montré que les "positions d'équilibres" corres- 
pondent à 1 ' axe di pol aire (A) al igné sui vant les axes d'ordre 4 du réseau 

+ 
cubique, avec = e ~ ~ .  
De plus, dans ce modèle de Frenkel, l'affinement effectué en uti l isant  un 
modèle de l ibre rotation uniaxiale autour de ( A ) ,  a donné un bon accord dans 
l e  cyano-adamantane (R, = 8.1 %, avec t ro is  paramètres seulement) e t  un 
accord médiocre dans 1 e ch1 oro-adamantane (R, = 22 % avec quatre paramètres). 
Ces résultats ainsi que les conclusions de l a  page 71 concernant cette 
symétrie moléculaire C3, e t  ces "positions d'équil ibre", nous o n t  amené à 

commencer 1 ' aff i nement des cyano e t  ch1 oro-adamantane avec 1 e groupe d 'es- 
pace F m 3 m pour des molécules effectuant une 1 i bre rotation uniaxiale 

2 P 
autour de (A) : Amml = O si m l  # 1. 

Les résultats des affinements obtenus en fixant ê = êCT, résumés dans 1 e 
tableau 1 2 ,  nous amènent aux remarques suivantes : 



fi;?) Figure 27 : Molécule de 1-cyano-adamantane CIOHIBCN dans le système 
,,i j -f -f 

\. .a' 
moléculaire tournant pour e = eCT. La définition des 

différentes sortes d'atomes correspond à celle du ta- 

bleau 11. 
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* Les amplitudes de translation isotrope sont les  mêmes que 
ce1 l e s  obtenues à 1 'aide du modèle de Frenkel : 

CIOHl5CN < u~~ > = (.O69 t .002) K 
Frenkel 

2 P * Les valeurs Ali affinées sont proches de ce1 les du tableau 8 

correspondant à 1 'axe d'ordre 3 moléculaire (A) f ixe sur les  
axes [O011 , ce qui montre que les  "positions d'équilibre" des 
moments dipolaires de ces deux composés sont suivant l e s  axes 

d'ordre4 du réseau cr is ta l1 i n  : figure 28. 

* L'amplitude R.M.S (7') (figure 28) des l ibrat ions supposées 
isotropes de (A) dans l e  cyano-adamantane e s t  double de l a  
valeur (3.5") obtenuelors de 1 'analyse de l a  structure de ce 

composé avec 1 e modèle de Frenkel . Cette t r è s  fa ib le  valeur 

(3.5") qui aura i t  nécessité des fonctions adaptées à l a  
symétrie mol écu1 a i r e  d'ordre beaucoup pl us élevé que 12, e s t  
certainement 1 a rai  son qui rend 1 a qua1 i t é  de 1 'affinement 
moyenne (R, = 15.4 %).  

Cette hypothèse e s t  vérifiée par l a  décroissance rapide du 
facteur de rel i a b i l i t é  R, dans C10H15CN lors  du passage de 
1 'ordre 10 à 1 'ordre 12 pour 1 a décomposition de f (u) sur 
les  rotateurs (27.4 % à 15.4 %) . 
Nous avons ensui t e  1 i béré dans 1 ' affinement les  h u i t  termes 
2~ A (m' t 1) jusqu'à 1 'ordre 10, mais comme ceïà é t a i t  pré- 

vis ible ,  leurs huit valeurs f ina les  t r è s  imprécises n 'ont  
presque pas abaissé l e  facteur résiduel de rel iabi l  i t é  
R, (13.7 %). 

* Dans l e  ch1 oro-adamantane 1 'ampli tude R.M.S des 1 i brations 
isotropes de (A) e s t  identique à l a  valeur (7.7") obtenue 
lors  de 1 'étude de l a  structure effectuée à 1 'aide d'un modèle 
de Frenkel. 
11 e s t  donc assuré que la  décomposition de f ( w )  jusqu'à 
1 ' ordre 12  sur 1 es rotateurs décr i t  de façon suffi  samrnent 
localisée l e  chloro-adamantane. Ceci e s t  mis en évidence par 
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la faible décroissance de Rw lors du passage de la déconpo- 
sition de f (a) de l 'ordre 8 à l 'ordre 10 puis 1 2  : 

Rw = 26.5 %, 20.6 %, 18.8 %. 

Lorsque 1 ' on ne suppose pl us que 1 es molécul es de CI0Hl5Ca 

effectuent une 1 i bre rotation uniaxi ale,  un affinement net- 
tement amélioré (Rw = 13.8 %) est  obtenu (tableau 1 2  avec 

4 b 
deux paramètres supplémentaires seulement : A12 e t  A l 3 .  

* La variation du vecteur excentrement $ nous a permis ensui t e  
de vérifier (figure 2 9 )  le  f a i t  que les centres de gravité 
de la molëcule moyenne O e t  des quatre carbones ter t ia i res  

OCT sont confondus dans ces deux adamantanes substitués. 
Les formes différentes des deux courbes de cet te  figure 29 

sont en relation directe avec les valeurs différentes des 
ampli tudes quadratiques moyennes de translation < u2, > de 
ces deux adamantanes substitués. 

* Dans le chloro-adamantane, nous venons de vérifier qu'i 1 es t  
suffisant d'effectuer la décomposition de f (a) sur les ro t a -  
teurs jusqu ' à 1 ' ordre 12, e t  que 1 es vecteurs excentrement $ et  
3 eCT sont égaux. 
La qualité moyenne de 1 'affinement final ( R w  = 13.8 %) ne 
peut donc ê t re  expl iquée que par 1 ' inexactitude de 1 a seule 
hypothèse que nous n'avons pu vérifier directement : ce1 l e  
du découpl age translation - rotation. 

II) CONCLUSION 

Nous avons analysé la structure de deux adamantanes substitués 
t rès  similaires qui o n t  même symétrie moléculaire Cg, e t  les  mëmes "posi- 
t i  ons d 'équi 1 i bre" . 
Pour chacun de ces deux composés, les résultats que nous avons obtenus avec 

cette méthode sont en bon accord avec ceux obtenus à l ' a ide  du modèle de 
Frenkel : mêmes "positions d'équi 1 ibres" de 1 'axe dipolaire suivant les 

+- -b 
axes d'ordre 4 du c r i s ta l ,  même excentrement : e = eCT, même ampl i tude de 
translation isotrope : < u2, >. 
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Cependant dans ces deux cristaux plastiques 1 'accord obtenu 

sur les 112 réflexions de Bragg indépendantes est loin d'être parfait. 

Dans le cyano-adamantane 1 ' uti 1 i sation des harmoniques cubiques jusqu ' à  

1 'ordre 112 seulement ne permet pas de décrire correctement (R, = 15.4 %) 

les librations du groupe cyano dont 1 'amplitude R.M.S n'est que de 3.5". 

Dans le chloro-adamantane le couplage translation - rotation (sans effet 
dans ClOHI5CN)  amène une variation importante des facteurs de structure, 

dont nous n'avons pas tenu compte, ce qui consécutivement amène un affine- 

ment de qua1 i té moyenne : RN = 13.8 %. 





1 ) POSITIONS D ' EQUILIBRE 

Les symétries moléculaires du f luoro, du chloro e t  du cyano- 

adamantane é tan t  identiques : C g v ,  nous avons u t i l i s é  pour ClOHlSF l e  repère 
moléculaire décr i t  page 81 (figure 27,  tableau 11) dans lequel 1 'axe dipo- 

1 a i r e  (A)et les  vecteurs excentrement e t  ècT sont suivant OZ ' . 
A une valeur quelconque de 1 'excentrement if, correspondent (tableau I I )  

neuf différentes sortes d'atomes s i tués  sur neuf différentes sphères centrées 
à l 'o r ig ine  du réseau c r i s t a l l i n .  

+ + 
Dans l e  cas par t icu l ie r  e = eCT, i 1 n'y a que h u i t  types d '  atomes sur cinq 
sphères différentes . 

L'étude de la  structure de ce composé effectuée à l ' a i d e  d ' u n  

modèle de Frenkel (chapitre IV. b )  a montré que l e  f l  uoro-adamantane a h u i t  

positions d '  équi l i bre q u i  correspondent aux axes d ' ordre 3 mol écu1 ai res (A) 

e t  c r i s t a l  1 ins (111) al ignés, avec l e s  s ix  carbones secondaires suivant les 
axes [O011 ( e  = eCT).  

Mous avons tout d'abord effectué u n  affinement avec l e  groupe 
2p+ l  

spatial  F m 3 rn (Amml  = O ) ,  en supposant que l a  molécule effectue une ro- 
2~ tation uniaxiale l i b re  autour de son axe dipolaire (A) (Amml = O s i  m' # 1) , 

avec e = eCT. 
Les valeurs (tableau 13) des paramètres A:! obtenues, correspondent bien à 

un alignement des axes d'ordre 3 rnolSculaires (A) e t  c r i s t a l  1 ins ( [Il l!  ) . 
Cependant l e  facteur de r e l i a b i l i t é  t r è s  élevé (a,  = 33 %) met en évidence 
l e  f a i t  que l e  fluoro-adamantane n'effectue pas une rotation uniaxiale 
l i b re  autour de son axe d'ordre 3 (A) ; ce q u i  avait  déjà é t é  montré à 

l ' a i d e  du modèle de Frenkel. 



Tableau 13 : Résultats du fluoro-adamantane. 

La mol6cule fixe en wl, ne librant pas,  correspond aussi 

à : A l 2  = .54, A1,O, = .12, 1\',0, = .45, Rh = .06, 

P i 2  = .48, R:, = .69, N i 2  = - .44, A:: = -*61, 
1 2  

A:: = - .OB, 3: = - .50. 
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La nécessité de moduler l a  probabilité d'orientation de la 

molécule autour de son axe dipolaire (A) nous a donc conduit à introduire 
2 P les paramëtres Amml ( m l  ii. 1) dans 1 'affinement. 

Nos programmes de cal cul numérique uti 1 i sant une procédure de moi ndres 
carrés, i l  é t a i t  intéressant d'avoir au début de 1 'affinement une estima- 
t i  on des valeurs f i  na1 es correspondant aux nombreux paramètres que nous 
voulions introduire (16 jusqu'à 1 'ordre 1 2 ) .  

Les "positions d'équi 1 ibres" déduites de 1 'étude effectuée â 1 'aide du 

modèle de Frenkel sont obtenues â part ir  du repère cr is ta l l in  précédent 
(A sur OZ') par les rotations suivantes : ol = (a1 = 45', fi1 = 54.74', 

Y1 = 180'). Ces rotations w l  amènent 1 'axe O Z '  suivant [Il11 e t  OX' suivant 
[II21 . 
Nous avons donc introduit comme valeursde départ da.n la procédure de moin- 

$P 2 p  dres carrés du programme d'affinement, les  valeurs Amm, = Rmml ( u ~ )  cor- 
- 

respondant ( [3It1) à la molécule de C10H15F fixe sur ces "positions d'équi- 
1 i bre" e t  ne' 1 ibrant pas (tableau 13).  

L'excellent affinement que nous avons alors obtenu (R, = 5 % )  

uti l isant  trop de paramètres (24  jusqu'à 1 'ordre 1 2 ) ,  nous avons annulé 
ceux qui influaient l e  moins sur les facteurs de structure calculés, donc 
sur R,. 

Au  cours de ces essais d'élimination des paramètres nous avons constaté 
2 P que les termes Ami décrivant la probabilité d'orientation de 1 'axe dipolai- 

re (A) restaient pratiquement constants. 
2? 

De f a ~ o n  opposée les autres termes A,, (m' t 1) variaient beaucoup (excepté 
4 AI2) d'un affinement à un autre. 

Ces variations sont l iées au f a i t  qu'à chaque ordre a du développement, la 
probabilité d'orientation f ( u )  de la mo1Gcule autour de son axe d'ordre 
3 (A) es t  une fonction linéaire de plusieurs rotateurs d o n t  les coefficients 

a 
multiplicatifs Amml ( m l  t 1) sont t rës  corrélés les uns aux autres à 1 'ex- 

4 
ception de 1 'ordre 4 où n'existe qu'un seul terme A12. 

La probabilité d'orientation de 1 'axe dipolaire (A) dans le  
plan (110) représentée sur la figure 30 montre bien que les "positions 

d'équilibre" de la molécule de fluoro-adamantane sont tel les que les axes 
d '  ordre 3 mol éculai res (A) e t  cristal 1 ins (f 1111) sont confondus. 



Figure 30 : Probabilité d'orientation des dipoles du fluoro-adamantane 
dans le plan (110). La courbe en pointillé correspond à la 
rotation uniaxiale libre (Ry = 33 %) et celle en continu à la 
rotation uniaxiale empêchée (R = 6 %). Le cercle représente 
la libre rotation sphérique (174 n) . 
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F i w e  31 : Probabilité d'orientation moléculaire f ( n t ) ,  le dipole étant fixé sur 

[Ill] . q' = O correspond aux carbones secondaires suivant les axes [001]. 



L'amplitude R.M.S de libration de cet axe (A) étant environ < e12 > l / 2  = 7 O ,  

sa valeur correspond à ce1 le trouvée à 1 'aide du modèle de Frenkel ( [13] ) . 
La probabilité d'orientation de la molécule autour de son axe dipolaire (A) 

fixé suivant [Il11 es t  donnée par l a  relation suivante : 

f = f (45', 54.74", 180' + 
Nous constatons sur l a  figure 31 q u i  représente f ( r i ' )  que les "positions 
d'équilibre" : = O ( 2  120') correspondent bien à celles obtenues à 

1 'aide du modèle de Frenkel , c ' e s t  à dire avec les six carbones secondaires 
suivant les axes d'ordre 4 du c r i s ta l .  
L'amplitude R.M.S de libration de la molécule autour de son axe dipolaire 

(A) : < = 10' es t  identique à la valeur obtenue avec le  modéle de 
Frenkel ( [13] ) . 
La probabi 1 i t é  d' orientation précédente f ( r i  ' ) présente u n  second maximum 
à 60' du premier qui n 'est  pas l i é  à une "position d'équilibre", mais à la 
troncature à l 'ordre 12 de la décomposition de f (u) sur les  rotateurs. 
C'est ainsi que pour une molécule fixe sans libration en UI = (45O, 55', 
180°), 8 P  f ( r i  ' ) présente toujours 2 maxima (figure 6 7 )  , l e  premier à 

q' = O e t  l e  second à q' = 60°, d o n t  les valeurs respectives sont à 1 'or- 
dre 12 : 111 e t  15, à 1 'ordre 8 : 61 e t  11 e t  à 1 'ordre 8 : 40 e t  6 .  

Nous avons ensui t e  vérifié 1 ' identité des centres de gravi té  
de la molécule moyenne O e t  des quatre carbones tertaires OCT en faisant 
varier e - eCi : figure 29. 

Nous nous sommes assuré que l e  groupe spatial é t a i t  centré 
( F  m 3 m )  en introduisant alors dans l'affinement les deux paramètre2 les 
plus sensibles à priori à 1 'absence de centre d'inversion : e t  A ; ~ ,  
mais les valeurs correspondantes sont toujours restées nulles. 

II) CONCLUSION 

L'affinement que nous avons mené sur le  fluoro-adamantane en 
uti l isant  la décomposition de la probabilité d'orientation f (u) sur les 

rotateurs, nous a permis d'obtenir des résultats identiques à ceux acquis 
à 1 'aide du modèle de Frenkel : même groupe spatial F m 3 m ,  mêmes "posi- 

tions d'équi 1 i bre'  , même excentrement eCT , mêmes ampl i tudes de translation 
isotrope e t  de libration anisotrope. 



L ' excell ente qua1 i té de 1 ' affinement obtenu sur 1 es 106 taches de Bragg 
(Rw = 6 % )  nous a permis de vérifier que l'effet du couplage translation - 
rotation sur les facteurs de structure expërimentaux est fai~le dans le 
f 1 uoro-adamantane. 
On peut remarquer que 1 'analyse de la structure de ce composé aurait pu 
aussi être effectuée en uti 1 i sant comme pcur 1 'adamantanone (chapitre V. b )  

la probabilité d'orientation f (u) des molécules d'adamantane : cette ap- 
proximati on représente envi ron 9 % des él ectrons. 

2~ Les coefficients Aml relatifs à la probabilité d'orientation de 1 'axe dipo- 
laire (A) ont été obtenus de façon directe et précise, mais nous avons 
constaté que les nombreux autres coefficients relatifs à la probabilité 

d'orientation de la molécule autour de son axe d'ordre 3 (A) sont plus 
malaisés à obtenir. 



Des études optiques (34), (35) ainsi que des diagrammes de 
Debye-Scherrer (35) effectués juste  en dessous du point de fusion de l ' é -  
thane ont tout d'abord donné à penser que la  structure de ce composé e s t  
hexagonal avec a = b = 4.46 A, c = 8.19 A e t  Z = 2. 

Cependant l a  distance carbone - carbone u t i  1 isée dans ces travaux é t a i t  
erronée : 1.46 A ou 1.64 A suivant l e s  cas. Sui vant les  résul t a t s  d 'une 
étude optique e t  dilatométrique, EGGERS (36) proposa en 1975 pour 1 'éthane 
les transformations suivantes, confirmées depuis par différentes techniques 

(37), ( 3 8 ) ,  (39) 9 (40) 

solide anisotrope t -. sol ide is.otrope -+ -+ liquide 
(89.82 i .02)OK (90.27 + .02)"K 

Récemment ( d l )  VAN NES e t  VOS ont publié l e s  structures des 
deux phases c r i s t a l  1 i nes de 1 'éthane. 
Dans sa phase basse température l 'é thane e s t  monoclinique avec un groupe 
d'espace P z l / n  : a = 4.226 (3 )  A, b = 5.623 (4 )  A, c = 5.845 (4) A, 
6 = 90.41 (6)" avec Z = 2. 

La phase isotrope correspond a une phase plastique cubique de groupe d 'es  
Pace 1 m 3 m avec a = 5.304 (2) A e t  Z = 2. 

Depuis longtemps les  chercheurs de notre laboratoire dési- 
raient analyser la  structure basse température de certains cristaux plas- 
tiques. Ces études nécessitaient donc l a  mise au point de l a  technique de 
croissance i n  s i t u ,  sur l e  diffractomètre automatique Philips PW 1100 dont 
nous disposons, des monocristaux en basse température. 
De plus 1 'analyse des taches de diffraction de la  phase plastique cubique 
de 1 'éthane effectuée par VAN NES e t  \/OS ne nous semblait pas concluante 
pour p l  usi eurs rai  sons : 

* l a  distance carbone - carbone q u i  avait  é t é  aff inée,  ne cor- 

respondait pas d u  tout à ce l le  réel le .  



* les facteurs de température ut i l isés n'avaient pas de signi- 
f i  cation physique préci se e t  leurs valeurs finales variaient 
dans des proportions t rès  importantes suivant les affine- 

ments. 

* les deux modèles correspondant aux meilleurs affinements uti- 
l isaient  six paramètres, ce qui es t  beaucoup en rapport du 

pet i t  nombre de taches indépendantes mesurées précisément : 

sur 1 es 23 réf 1 exi ons i ndépendantes expérimental es,  seul es 
12  d'entre el les correspondaient à Fo/u Z 3 .  

L 'enregistrement des taches de diffraction de 1 'éthane dans 
sa phase plastique a donc été repris par M. MULLER ingénieur dans notre 
laboratoire, qui a réussi à fa i re  croître directement sur l e  diffractomètre 
à 90°K un monocristal d'éthane dans sa phase plastique qui ne s'étend que 
sur 0.45OK. 
Pour notre part, nous n'avons f a i t  que reprendre en col laboration avec 
M. MULLER 1 ' analyse de ces taches de di ffraet i  on de 1 ' éthane. 

440 réflexions de Bragg ont été recueillies q u i  ont été rame- 
nées à 28 taches indépendantes d o n t  seules 9 correspondent à Fo/o 2 3. Les 
intensités des réflexions o n t  été calculées à part ir  des profils de raie 

obtenus par la  technique du step-scan. 
Les valeurs des facteurs de structure expérimentaux qui ont été recueillis 
correspondent à celles mesurées précédamment (41) à l'exception de la tache 
la plus intense (011) qui a é té  mesurée 14 % plus importante e t  qui devait 
donc souffrir d'extinction secondaire dans les mesures de VAN NES e t  VOS. 

Le seul groupe spatial qui corresponde à la  symétrie moléculaire (3 )  e t  au 
f a i t  que l 'on a toujours observé Fo ( h ,  k, e )  = Fo ( k ,  h, a )  es t  celui 
I m 3 m .  

La géométrie de la molécule (figure 32) que nous avons uti- 

l isée dans les affinements es t  celle obtenue par diffraction électronique 
(42)  : 

C - C = 1.532 ( 2 )  A, C - H = 1.096 ( 2 )  A, C - C - H = 111.5 ( 3 ) '  

Nous avons t o u t  d'abord disposé la molécule d'éthane tel l e  que les deux 
carbones soient suivant les axes [ I l l ]  e t  les six hydrogènes dans les plans 

(110) du cr istal  . 



Pour cette disposition moléculaire qui correspond à quatre 

positions d'équilibre distinctes dans l e  groupe spatial 1 m 3 m, nous avons 
affiné l e  modèle de Frenkel correspondant aux t ro is  paramètres suivants : 
un facteur d'échelle e t  2 Debye-Waller isotropes, e t  nous avons obtenu : 

Les valeurs t rès  importantes des ampl i tudes de 1 i bration e t  de translation 

montrent que ce modèle classique de Frenkel qui suppose des mouvements 
thermiques harmoniques es t  peu adéquat pour décrire l 'éthane. 

Nous avons alors u t i l i sé  la  décomposition de 1 a probabi 1 i t é  
d'orientation f (u) de la molécule sur les rotateurs : chapitre Y. 2p+l 

Dans un premier affinement effectué avec l e  groupe facteur m 3 m (Amml = 0) , 
nous avons supposé que les molécules effectuent une rotation isotrope libre 

, ce qui nous a permis d'obtenir : 

Rw = 5.3 %, < uZx > = (-19 t -01) A2 i461 
5 i ;  5 

Cette faible valeur du coefficient de re l iabi l i té  R confirme le  f a i t  que (r_) 
les librations de la molécule sont de très grande amplitude. \-A. 

En ut i l isant  la décomposition de la probabilité d'orientation moléculai re 
f (u) sur les rotateurs jusqu'à 1 'ordre 4 ,  mais en supposant que les hydro- 
genes effectuent une rotation uniaxiale l ibre au tou r  de 1 'axe C - C : 

= O, nous avons obtenu : 

Le peti t  nombre de réflexions de Bragg indépendantes mesurées 
avec précision, l i é  â la t rès grande amplitude des mouvements de translation 
e t  de 1 i bration, ne permet pas d ' introduire des paramètres supplémentaires 

4 6 
dans 1 'affinement : A I E  OU Ali . 
Cependant la qualité de l'affinement précédent montre que les hydrogènes 
effectuent une rotation uniaxiale pratiquement libre autour de l 'axe C - C .  

Les ''positions d'équilibre" ainsi que la  valeur de 1 'amplitude R.M.S des 
librations isotropes obtenues à l 'a ide d u  modèle de Frenkel sont en bon 
accord avec 1 a probabi 1 i t é  d ' orientation des deux carbones C c  (8 , q )  repré- 
sentée sur l a  figure (33)  dans le  plan (110). 



Figure 32 : Molécule d'éthmeobtenue en diffraction électronique 

Figure 33 : Probabilité d'orientation 
des carbones dans 1 ' étnane. 
La probabilité pointillée 

de la courbe représente une valeur negêtive. 



Sur cette figure (si?), 1 a valeur négative sui vant les axes [O011 de 1 a pro- 
babi 1 i té d'orientation des deux carbones est certainement 1 iée au fait que 

4 
les termes autres que All ont été négligés. 

Nous avons uti 1 isé deux méthodes d'analyse des taches de dif- 
fraction de l'éthane, qui ont donné les mêmes positions d'équilibre et 
les mêmes amplitudes de translation et de libration. 
Comme ce1 a était prévi si bl e d ' après 1 es ampl i tudes importantes des mouve- 
ments de translation et de libration, le modèle le moins bien adapté à la 
description de 1 'éthane est ce1 ui de Frenkel , pui squ ' à  égal i té de paramè- 
tres : 3, i l  donne un coefficient de reliabilité R, trois fois plus impor- 
tant que celui obtenu lorsque 1 'on utilise la décomposi tion de la probabil i te 
d'orientation moléculaire sur les rotateurs. 

La grande qualité des affinements que nous avons obtenus est . 
liée au fait que 1 'effet du couplage translation - rotation est certaine- 
ment négligeable dans 1 'éthane puisque la molécule est centrée et qu'il n'y 
a pas d'encombrement stérique. 

11 est important de remarquer 1 ' aspect relatif du facteur de 
reliabilité : suivant les cristaux plastiques, nous qualifions l'affinement 
relatif à une valeur Rw = 7 % de mauvais dans l'éthane et d'excellent dans 
les adamantanes substitués. Cet aspect relatif de Rw est lié au nombre plus 
ou moins important de réflexions de Bragg indépendantes mesurées avec pré- 
cision (F0/u 2 3). 11 est en effet beaucoup plus facile d'obtenir R, = 7 % 

avec les neuf réflexions intenses de l'éthane qu'avec les 49 taches précises 
du fluoro-adamantane. 









Nous avons analysé la structure de six cristaux plastiques : 

celles de l'adamantane, de quatre de ses substitués : fluoro, chloro, 
cyano-adamantane e t  adamantanone, ainsi que ce1 1 e de 1 'éthane. Chacune 
des structures de ces composés a été étudiée à 1 ' ai de de deux modèles : 

1 ' un  d i t  de Frenkel , et  1 'autre u t i  1 i sant 1 a décomposition de 1 a probabi- 
1 i t é  d l  orientation mol écul ai re f (u) sur des fonctions adaptées aux symé- 

t r i  es. 

A 1 ' ai de du modèle de Frenkel , nous avons pu introduire 1 ' ani - 
sotropie des mouvements thermiques de libration e t  de translation en rela- 
tion avec l a  symétrie moléculaire, ce qui signifie d'une certaine façon que 
nous avons tenu compte de 1 'ordre local dans ces cristaux plastiques. 
En effet ,  si l'on ne considère que le  groupe facteur correspondant a l 'or-  
dre moyen du cristal ( m  3 m )  , seul s peuvent intervenir (17) les Debye-Mal ler  
isotropes : < u Z X  > et  < B i 2  >. 

I l  es t  évident que 1 ' introduction des facteurs de température anisotropes 
dans 1 'affinement, présente un intérët d'autant plus grand que la forme 
globale de la molécule s'éloigne de celle d'une sphère. 
C'est ainsi que dans le cas d'une molécule d'adamantane de symétrie T d ,  l e  

tenseur d'inertie est isotrope ainsi que les Debye-Ma1 ler de translation 
e t  de libration. 
Lorsque la symétrie moléculaire est C î v ,  l a  diminution du facteur de reli- 
abilité : A Rw, liée à l'introduction de l'anisotropie des librations est 
importante : 

11 semble que la diminution du facteur de reliabil i té liée à l'introduction 

de l'anisotropie de translation soit beaucoup plus faible e t  ne commence à 

intervenir que pour des molécules où les moments principaux d' inertie sont 
très différents les uns des autres : A Rw = 2 . 2  % pour C l O H I 5 C e  

Les considérations précédentes nous permettent de prévoir un facteur de 
température très anisotrope dans la phase plastique ( T  2 310°K) du bromo- 

adamantane. 

Ce modèle de Frenkel est particulièrement bien adapté aux 
phases plastiques de 1 'adamantane e t  de ses substitués dans lesquels les 
mol écul es sont très local i sées dans 1 'espace. 



- 
Figure 34 : Molécule de bicyclo k, 2, 2J octane représentée dans le 

repère moléculaire utilisé pour l'étude des structures 
par fonctions adaptées aux symétries. 



En e f fe t ,  dans chacun de ces composés, nous avons obtenu un bon accord sur 
une centaine de réflexions indépendantes, en ut i l isant  suivant les cas 3, 
4 ou 5 paramètres dans l'affinement ; ce qui nous a permis de déterminer 
les "positions d'équilibre" e t  les amplitudes quadratiques moyennes de 

translation e t  de 1 ibration isotropes ou non.  
Cependant ce modèle de Frenkel e s t  difficilement applicable aux cristaux 
pl astiques dans lesquels les.rnol.écu1 es effectuent des 1 ibrations de t rès  
grande ampl i tude. 
Ceci a été le  cas des phases plastiques de 1 'éthane e t  d ' u n  autre cristal  
plastique (43)  que nous avons étudié : l e  bicyclo [2, 2, 21 octane (figure 
34 ) .  

Dans ces deux composés les amplitudes de libration sont t rès importantes 
e t  l e  modèle de Frenkel a donné des affinements de mauvaise qua1 i té .  

C'est ainsi que dans l e  bicyclo [2 ,  2 ,  21 octane, l e  facteur de re1 iabil i t é  
Rw affiné é t a i t  de 42 % avec u n  modèle de Frenkel simple e t  de 17 % avec u n  
modèle de Frenkel décrivant la libre rotation uniaxiale autour de 1 'axe 
d'ordre 3 moléculaire. 

Nous avons aussi étudié la structure de ces cristaux plasti- 

ques en décomposant la  probabi 1 i t é  d'orientation des molécules : f (u) , 
sur des fonctions adaptées aux symétries de la molécule e t  du réseau. 
Lorsque le réseau c r i s ta l l in  e s t  cubique e t  lorsque la  symétrie moléculaire 
e s t  élevée : Td, O ou O h ,  les fonctions ut i l isées sont les harmoniques e t  
les rotateurs cubiques, e t  les  paramètres u t i l i sés  dans l'affinement sont 
alors peu nombreux : six paramètres pour u n  groupe facteur m 3 m lorsque 
l a  décomposition de f (u) est  effectuée jusqu'à 1 'ordre 10. 

Lorsque la molécule possède un axe d'ordre 3 ,  l e  nombre de paramètres de 

l'affinement es t  légèrement plus important ; c ' e s t  ainsi que dans l e  grou- 

pe facteur m 3 m pour une décomposition jusqu'à l 'ordre 10, s i  la symétrie 
moléculaire es t  Cg, i l  y a 14 paramètres e t  s i  e l l e  es t  il3,,, i l  y a 9 para- 
mètres. 

R 
Cependant, dans ce cas (Cg,, ou D3h)  les paramètres Amml sont 

alors l iés  à deux types de probabilité d'orientation très différentes. 
R 

C'est ainsi que ceux hl , qui définissent cel le  de 1 'axe d'ordre 3 molécu- 
la i re ,  sont obtenus avec beauccup de préci sion lors des affinements. 



R 
Les autres termes Am' ( m l  + 1) l i é s  à la rotation de l a  molécule autour 
de cet axe d'ordre 3,  sont obtenus avec beaucoup moins de précisi on, sur- 

tout  lorsque cet axe e s t  al igné suivant les directions [O011 du réseau 
c r i s t a l  1 in cubique. 
Dans ce cas une bonne approximation consiste souvent à u t i l i s e r  un modèle 
de l ibre  rotation uniaxiale autour de cet  axe d'ordre 3 moléculaire, en 

R 
annulant ces termes Amm, avec m '  f 1. 

11 e s t  certain que l'adamantane e t  ses substi tués ne sont pas 
les  cristaux plastiques idéaux pour l ' u t i l i s a t i o n  de ce t t e  méthode de dé- 
composition des probabi 1 i tés  d '  orientation : 1 es molécules étant  beaucoup 
trop 1 ocal i sées dans 1 ' espace. 
En e f f e t ,  dans ces composés, à qual i té  égale d'affinement, cet te  méthode 
a nécessi t é  plus de paramètres que ce1 l e  u t i l i s a n t  u n  modèle de Frenkel . 
Nous avons cependant t i r é  par t i  de ce t te  trop grande localisation des 
molécules dans 1 'espace, en pouvant ainsi étudier l e s  1 imites de ce t t e  
méthode. 

A l'opposé de l'adamantane e t  de ses subst i tués ,  les  deux 
cristaux pl astiques dont l e s  affinements à 1 'a ide des modèles de Frenkel 
avaient é t é  non concluants ( t r è s  grande amplitude de l ibrat ion 1, ont don- 
né d'excellents résu l ta t s  avec ce t te  méthode : R, = 2.4 % avec t r o i s  para- 
mètres pour l 'éthane e t  R, = 5 % avec quatre paramètres pour l e  bicyclo 

[2,  2, 21 octane (f igure 3 4 ) .  

Cette méthode de décomposition des probabilités d 'orientation 
permet de décrire (comme les  modèles de Frenkel ) , 1 'anisotropie des rota- 
tions des molécules grâce à 1 'étude de f  ( u )  e t  de C p  (8 ,  p )  . Cependant, 
seul l e  groupe facteur du c r i s t a l  moyen (m 3 m )  é tan t  a lors  pris en compte, 
ce forma1 i sme e s t  incapable de décrire directement 1 ' ani sotrople des trans- 
1 a t i  ons. 
Un problème t r è s  important a une fo is  de plus é t é  mis en évidence lors  de 

ces études ; i 1 concerne 1 ' obtention pour f  ( u )  e t  C (8 , c p )  de probabi 1 i  - 
U 

tés  définies positives lors  des affinements. 
Nous avons v u  en e f f e t  que dans l e  cas de molécules fortement localisées 
dans 1 'espace, la méthode consistant à aff iner  l e  potentiel moyen V ( w )  

au 1 ieu de l a  probabi 1 i  t é  moyenne d'orientation f  ( u )  é t a i t  i  nappl i cable 



parce que convergent beaucoup trop lentement. 

Que la probabi 1 i té d'orientation f (w)  obtenue dans 1 'affine- 
ment soit définie positive ou non, i l  est nécessaire de toujours l'examiner 
de façon critique. Etudions en effet le cas théorique d'un cristal plastique 

dans lequel les amplitudes des librations sont très faibles et celles de 
translation au contraire très importantes. Dans ce cristal, le facteur de 
température de translation : exp ( -  Zn2 x2 < uZX > ) éteind toutes les 
réflexions de Bragg correspondant à une valeur de X élevée, et les coeffi- 

R cients b, avec R important sont indéterminables dans 1 'affinement. Nous 
obtenons donc dans ce cas une probabilité d'orientation f (w )  affinée 
beaucoup moins localisée que celle correspondant à la réalité. 

Indépendamment du modèle utilisé, nous avons étudié qualita- 

tivement l'importance de l'effet sur les facteurs de structure expérimen- 
taux du couplage translation - rotation dans les adamantanes substitués : 
sui vant 1 ' ampl i tude du vecteur excentrement scT, suivant 1 a fréquence et 
1 'encombrement stérique 1 iés aux réorientations de ce vecteur zcT et sui- 
vant les amplitudes de libration et de translation de la molécule. 
Cependant nous n'avons pas étudié quantitativement ce couplage translation 
rotation qui dans le premier modèle (Frenkel) nécessiterait trop de para- 
mètres et dans 1 e second modèle (décomposi ti on de f (u) ) i ntrodui rai t des 
fonctions mathématiques que nous n 'avons pas encore cal cul ées. 

Nous avons cependant pu vérifier qu'indépendamment de la qua- 

lité des affinements et du nombre de paramètres utilisés, ces deux méthodes 
d'analyse des structures des cristaux plastiques donnent toujours les mêmes 
résultats : mêmes "positions d'équilibres", mêmes amplitudes isotropes ou 
non des mouvements thermiques de translation et de rotation. 









Les adamantanes substitués que nous avons étudiés ont tous 
( à  l 'exception du 2-adamantanol) un tenseur d ' i ne r t i e  moléculaire dont 
1 ' axe principal correspond au di pole de 1 a molécule puisque ce1 le-ci 
n ' e s t  pas centrée. 
Les molécules de ces composés dans leur phase plastique peuvent donc ef- 

fectuer deux types de mouvements de réorientation : une rotation uniaxiale 
autour de l ' axe  dipolaire e t  une réorientation endosphérique de ce t  axe 
dans l e  réseau c r i s t a l l i n .  
En R . M . N  e t  en 1.Q.N.S ces deux mouvements sont aisément accessibles sépa- 
rément lorsque l e s  deux fréquences correspondantes sont t r è s  différentes  
l 'une de l ' a u t r e  comme dans l e  cas du cyano-adamantane (chapitre XI I ) ,  

( 2 4 ) .  

Lorsque ces deux fréquences sont proches l 'une  de l ' a u t r e ,  ce t te  séparation, 
impossible en R.M.N d u  proton, nécessite en 1.Q.N.S une étude expérimentale 
en température t r è s  détai 1 lée suivie d ' u n  traitement du signal laborieux. 
L'étude de la  relaxation diélectrique apporte dans ce cas la  connaissance 
d ' u n  renseignement t r è s  important celui de 1 a fréquence de Debye. Cette 
fréquence de Debye n 'a  qu'une valeur phénoménologique, mais e l l e  e s t  re l iée  
directement e t  uniquement au mouvement de réorientation endosphérique des 
dipoles e t  son énergie d 'activation lorsque les molécules sont rigides e s t  
certainement identique a cel le  déduite à l ' a i d e  d ' u n  modèle microscopique. 
La relaxation diélectrique permet en outre (53) ,  (81) d'accéder à 1 'ordre 
local dans 1 es cristaux pl astiques par 1 ' intermédiaire du facteur de corré- 
la t ion de KIRKWOOD g ainsi que nous l e  verrons dans l e  paragraphe suivant. 

1) RAPPELS 

La plupart des adamantanes substi tués possédant u n  moment 
électrique permanent, peuvent ê t r e  considérés comme des diélectriques cons- 
t i t ués  de dipoles permanents orientables. 
Les propriétés de t e l s  diélectriques ont f a i t  l ' ob je t  de plusieurs études 
détail  lées (47, 48, 49, 50) dont nous allons rappeler les  principaux résul- 
t a t s .  
S i  l e  phénomène de relaxation diélectrique considéré e s t  à temps de rela- 

xation unique, l a  loi  de décroissance de l a  polarisation du diélectrique 
lors  de la  suppression au temps t = 0 ,  d'un champ électrique s tat ique e s t  

P ( t )  = P ( O )  exp (-t / x  r )  1481 





O 
La constante diélectrique complexe re la t ive  E = e '  - i E "  pour u n  
champ électrique sinusoïdal de pulsation W, e s t  décrite par les  équations 

de Debye à temps de relaxation unique : 

Avec 
* E '  ( w )  e t  E "  ( w )  l a  constante diélectrique e t  l e  facteur de perte 

en fonction de l a  pulsation. 

* T l e  temps de relaxation moléculaire 

* x u n  facteur numérique qui t ient  compte du champ interne. 

* E e t  E~ l es  valeurs de la  constante diélectrique pour w = O e t  s  
W = W.  

Les équations [501 conduisent à 1 'expression classique du cercle de COLE 

L'absorption e s t  maximum pour la  fréquence cr i t ique f c  qui correspond au 
temps de relaxation de Debye rg : 

Le facteur numérique x calculé à par t i r  de 1 a théorie du champ interne 

dtONSAGER (47 )  appliqué à un diélectrique constitué de dipoles permanents 
orientables, permet de r e l i e r  l e  temps de relaxation moléculaire au temps 
de relaxation de Debye mesuré expérimentalement : 

La théorie de KIRKWOOD - FROHLICH ( 4 8 ) ,  ( 5 2 )  des liquides diélectriques po- 

la i res  e s t  souvent u t i l i s ée  pour r e l i e r  les paramètres électrostat iques des 
molécules aux évaluations expérimentales de la constante diélectrique s ta-  
tique. 



Figure 36 : Cercle de COLE et COLE (excentré) dans C10H15CN à T = 243 OK 

Es = 10.72, E, = 2.64, a = .1 

Figure 37 : Courbe de DAVIDSON et COLE dans CIOHl5CN à T = 213OK. 
8, = 8.7, &,= 2.62, 8 =  .5 



On utilise alors la formule suivante : 

N est le nombre de di poles permanents contenus dans 1 'échanti 1 lon de vol u- 
me V, et p est le moment dipolaire de la molécule isolée en phase vapeur. 

Le facteur de corrélation diélectrique de KIRKWOOD g, tient compte des 

corrélations de paires entre les dipoles permanents des molécules dues aux 

interactions à courte portée. 

Si les molécules corrélées ont tendance à orienter leurs moments dipolaires 

parallèlement entre eux, alors g > 1 ; si l'ordre local est anti-parallèle : 

g < 1 ; si i l  n'y a pas de corrélations, ou bien des corrélations qui ten- 

dent à arranger les dipoles perpendiculairement entre eux, alors g = 1. 

Dans le cas d'un cristal cubique, BORDEWIJK (50) a montré que la formule 

de KIRKWOOD - FROHLICH [541 est exacte dans la mesure où 1 'on peut consi- 

dérer que les molécules sont caractérisées par un di pole permanent et 
une po1 ari sabi 1 i té scal aire constante. 
Le moment dipolaire u' de la molécule dans la phase plastique est relié 

au moment dipolaire p par la relation suivante : 

11) CONDITIONS EXPERIMENTALES 

L'admittance d'un condensateur rempli de diélectrique 

s'écrit : 

Y = G + i B avec G = u Ca E" et B = u (Ca E' + cr) 1561 

Ca et Cr sont respectivement les capacités actives et résiduelles de la 

ce1 1 ul e de mesure que 1 ' on détermi ne par un étal onnage préal ab1 e. 
En basse fréquence (O - 200 kHz) l'admittance Y à mesurer est comparée à 

une admittance étalon à l'aide de deux ponts comparateurs d'admittance. 

En haute fréquence, la cellule est connectée : 

* soit à un résonateur parallèle (100 kHz - 400 MHz) 
* soit à une ligne de mesure de taux d'ondes stationnaires : T.0.S 

(100 MHz - 1 GHz). 

L'appareillage ayant été conçu essentiellement pour travailler à la tempé- 

rature ambiante, les mesures ne peuvent être effectuées que de 150°K à 360°K. 





La masse c a l o r i f i q u e  t r è s  importante de l a  c e l l u l e  de mesure nous permet 

d ' ê t r e  assuré d'une p réc i s ion  e t  d 'une s t a b i l i t é  en température m e i l l e u r e  

que 1 degré, à c o n d i t i o n  d ' a t t e n d r e  1 heure avant de commencer l e s  mesures. 

La r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  d ' u n  composé s o l i d e  peut ê t r e  mesurée avec deux 

types d ' é c h a n t i l l o n  : m o n o c r i s t a l l i n  ou en poudre. 

Dans l e  cas d 'un  réseau c r i s t a l  l i n  cubique l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec ces 

deux so r tes  d ' é c h a n t i l l o n  é t a n t  à p r i o r i  ident iques,  nous n'avons pas e f -  

f ec tué  d 'é tude sur  monocr is ta l .  

Les va leurs  expérimentales que nous avons mesurées devaient  donc ê t r e  cor-  

r i gées  a f i n  de t e n i r  compte du c o e f f i c i e n t  de remplissage nr de l a  poudre 

par  rappor t  au monocri s t a l  . 
Nous avions l e  choix e n t r e  deux l o i s  de co r rec t i ons  (54) ,  

*1/3 *1/3 
E - E 

c e l l e  de LOOYENGA : exp m - 
A 3  d / 3  - 'r 
E - E m 
* ik * 1/3 
E -  E 

c e l l e  de BRUGGEMAN : exp = ( 1  - nr)l?] 
E ' E  m 

J: Jt * 
Avec respect ivement E ~ ~ ~ ,  E, E~ 1 es constantes d i é l e c t r i q u e s  r e l a t i v e s  com- 

plexes : expérimentale, du c r i s t a l  e t  du m i l i e u  ( i c i  de 1 ' a i r  Zm = 1 ) .  

La formule de BRUGGEMAN (55) n ' é t a n t  pas cohérente aux f a i b l e s  c o e f f i c i e n t s  

de remplissage, nous avons c h o i s i  d ' u t i l i s e r  c e l l e  de LOOYENGA ( 5 6 ) .  11 e s t  

cependant impor tan t  de p r é c i s e r  que, compte tenu des va leurs  de nr e t  de 
ik 
E que nous avions, l e s  deux formules de co r rec t i on  [571 e t  [581 donnent 
exp 

des r é s u l t a t s  E t r è s  s i m i l a i r e s .  

Les per tes expérimentales E "  peuvent ê t r e  décomposées en deux con t r i bu -  
exp 

t i o n s  : 

O ' (O) = E t '  (O) + E; (O) = E "  (O) + 
exp O 

Avec : E "  (O) : per tes  par  absorp t ion  d i p o l a i r e  

E "  (O) : per tes  par c o n d u c t i v i t é  
C 

O : conduc t i v i t é  des por teurs  1 i bres 

E 
O 

: constante d i é l e c t r i q u e  du vide. 

Nous n ' avons jamais observé en basse fréquence 1 'ex is tence d ' une conduct i  - 
v i t é  l i é e  à des por teurs  de charges l i b r e s  : e f f e t  MAXWELL - WAGNER. 

Les courbes représentant  E '  (O)  e t  E "  (O) présentent  une r é g u l a r i t é  pa r fa i -  

t e  ( f i g u r e  35) qu i  permet d ' o b t e n i r  E,, E- e t  TD à mieux que 5 %. 



Figure 39 : Fréquence critique de 
Debye : f , en fonction 
de 10 '/T sans C10H15CN, 
avant et après correction 
par la loi de LOOYENGA 157 1. 
Pour la clarté de la figure, 
seuls les points expérimen- 
taux corrigés sont repré- 
sentés. 



In) ELAXATION DIELECTRIQUE DU CYANO-ADAMANTANE 

Les 3.5 grammes de cyano-adamantane en poudre que nous avons 

introdui ts  dans l a  capacité cylindrique de mesure de cinq centimètres de 
longueur correspondent à un coefficient de remplissage n r  de 0.47. 

La valeur de E~ reste pratiquement constante (tableau 1 4 )  quelque s o i t  1 a 
température, e t  sa valeur moyenne e s t  égale à ;_ = 2.8 2 . 2 .  

En tenant compte de la  polarisation atomique ( 5 7 ) ,  ce t te  valeur moyenne 
correspond à un indice de réfraction tout à f a i t  plausible : 

- 

11 e s t  donc assuré que l e  domaine de relaxation que nous avons observé e s t  
uni que. 
L'interprétation théorique de l a  première par t ie  a ê t é  effectuée en sup- 

posant qu ' i l  n 'exis te  q u ' u n  temps de relaxation : rD.  

11 arr ive que 1 'on n'observe non pas u n  temps de relaxation unique, mais 
une dis t r ibut ion de temps de relaxation f ( T ~ )  dont l a  valeur moyenne e s t  - 
'D ' 

Dans ce cas la  constante diélectrique complexe re la t ive  s ' é c r i t  sous l a  
forme suivante : 

Cette d i s t r i  bution peut ê t r e  calculée en tenant compte des interactions 
atomiques e t  moléculaires (58, 59, 60, 6 1 ) .  

Différentes expressions empiriques permettent de décrire les  variations 
de l a  constante diélectrique complexe expérimentale. Les deux plus connues 
sont : 

* La relation de COLE e t  COLE (51) u t i l i s ée  dans l e  cas de 

diagramme en arc de cercle excentré : 

Les coordonnées d u  centre de cet  arc de cercle sont alors : 



Figure 40 : Temps de relaxation molé- 
culaire T et de Debye TD 
en fonction de l o 3 / ~  dans 

'10~15'~ 



* l a  relation de DAVIDSON e t  COLE (62)  u t i l i s ée  dans l e  cas de 
diagrammes assymétriques : 

... 
E ( W )  = Ew + iI 

, -, 1 -.B 
t i w ~ d  

Nous avons constaté que les  valeurs corrigées 4f 
E ( w )  é ta ien t  mieux 

représentées par une dis t r ibut ion de COLE e t  COLE au dessus de 235OK 
(figure 36) e t  par une dis t r ibut ion de COLE e t  DAVIDSON en dessous de cet- 
t e  température qui e s t  cel le  de t ransi t ion du c r i s t a l  ( f igure 37) ,  (tableau 

1 4 ) .  

Au dessus de l a  température de t rans i t ion ,  la t r è s  fa ib le  valeur du para- 
mètre a obtenue par affinement montre que l e  cyano-adamantane dans sa phase 
plastique se  comporte pratiquement comme s ' i l  n 'avai t  q u ' u n  temps de rela- 
xation T~ unique. 
La fa ib le  valeur de la constante diélectrique s tat ique re la t ive  E~ ainsi 
que son absence de variation entre  200' e t  340°K sont certainement l iées  à 

l a  t r è s  basse fréquence de réorientation du dipole : a 4 MHz. 
Dans ce t t e  gamme de température, l e  cyano-adamantane se  comporte pratique- 

ment du point de vue dipolaire comme u n  c r i s t a l  ordonné. 
Le calcul du facteur de KIRKWOOD g a é t é  effectué en prenant Em = 2.8, 

p = 3.94 Debye e t  en tenant compte de l a  variation de masse volumique avec 
1 a température. 
La valeur de ce facteur de KIRKWOOD g toujours inférieure à 1 (figure 38) 

met en évidence u n  arrangement 1 ocal t r è s  anti -paral 1 èl e .  
Les fréquences caractéristiques que nous avons obtenues suivent une loi 
d'Arrhénius parfaite (figure 39) ,  de la  forme : 

f c  = f C  exp [$] avec : 
, , 

fC (expérimental) = 2.93 x 1013 Hz H(expérimenta1) = 44.3 kJ.mole-' 
i631 

f 0  = 2.72 x 1013 Hz c H = 44.6 kJ.rnole-l 
Le f a i t  d 'avoir u t i  1 i sé  u n  échanti 1 lon en poudre au 1 ieu d ' u n  monocristal 
n'a donc f a i t  varier que l e  facteur pré-exponentiel, e t  de 10 % seulement. 
Sur la figure 40 nous avons représenté les  temps de relaxation corrigés 

moléculaires e t  de Debye obtenus à par t i r  des équations [521 e t  [531 : 



Tableau 14 : f c  est la fréquence correspondant au maximum de E." ( w ) .  Toutes les autres valeurs de ce tableau ont été obtenues 
e x p  exp 

apr& correction par la formule de LOOYENGA [57]. 



T = 5.22 x 10-l5 exp(44.6 kJ/RT) s , TD = 6.78 x 10-15 exp (44.6 kJ/RT) s 

S i  l ' on  admet que la  l imite actuel le  de résolution des appareils de diffu- 
sion quasi-élastique incohérente des neutrons e s t  de 10-'O secondes, l e  
mouvement de réorientati  on des d i  poles dans l e  cyano-adamantane n les t  donc 
vis ible  avec cet te  technique qu'à une température supérieure à 260°C. 

IV) CONCLUSION 

La relaxation diélectrique contribue de façon décisive à l a  
mesure des fréquences de réorientation ainsi qu'à l ' é tude  de l 'o rdre  local 
dans les cristaux plastiques. 
Les temps de relaxation moléculaire T e t  de Debye TD des dipoles du cyano- 
adamantane ont ainsi é t é  mesurés par ce t te  technique, indépendamment du 

mouvement de rotation uniaxiale des molécules. 
Si les mesures ont pu ê t r e  obtenues assez facilement dans l e  cas du 

cyano-adamantane, i l  n'en e s t  pas de même pour les  autres adamantanes 
substi tués.  
Les mesures deviennent en e f f e t  t r è s  d i f f i c i l e s  à effectuer lorsque les  
fréquences de réorientation des dipoles sont supérieures à 1 GHz, ce q u i  

e s t  mal heureusement l e  cas pour l a  plupart des cristaux plastiques. 

Nous avons aussi montré que les  molécules de cyano-adamantane 

forment u n  ordre local anti-.parallele quelque s o i t  l a  température comprise 
entre  200°K e t  350°K. 

Nous pensons qu'un calcul théorique du facteur de KIRKWOOD g, nous permet- 
t r a  de savoir s i  ces corrélations locales ant i -paral lè les  sont dues à 

1 'encombrement stérique ou à 1 ' interact ion dipolaire.  









Depuis t r è s  1 ongtemps 1 a résonance magnétique nucléaire 
(R.M.N) e s t  u t i l i s ée  intensivement pour l ' é tude  des l iaisons chimiques dans 
les  molécules en solution. 
Cette technique a commencé à intéresser les  physiciens i l  y a environ 40 ans, 
e t  a tout d'abord é t é  u t i l i s ée  pour l ' é tude  des interactions entre protons 
dans les  sol ides. 
Les premières applications de l a  R.M.N à l ' é tude  des mouvements moléculaires 

dans les sol ides datent d'environ t ren te  ans (63).  

Depuis quelques années de nouvelles méthodes de R.M.N permettent d 'obtenir  
des renseignements t r è s  intéressants sur les  interactions faisant  interve- 
n i r  des noyaux autres que l e  proton. Cependant ces nouvel les  techniques, 
nécessitant un matériel coûteux encore t r è s  peu répandu, ainsi qu'une mise 
en oeuvre t r è s  sophistiquée, nous avons décidé de n'étudier dans une pre- 
mière étape que la  résonance magnétique nucléaire du proton. 

En R.M.N du proton, les  mouvements des molécules dans l e s  c r i s -  
taux plastiques peuvent ê t r e  obtenus à l'.aide de deux types d'expériences 
différentes : les  premières étudient la  relaxation des systèmes de spins 
e t  les  secondes l e  second moment de la  ra ie  d'absorption. 
Les phénomènes de relaxation sont observa~les  dans u n  système de spinslors- 
que celui-ci e s t  mis hors d 'équi l ibre .  Dans ce cas, 1 'étude de 1 'évolution 
temporelle des composantes transversales e t  longitudinales (par rapport à 
A 

H o )  du moment magnétique macroscopique permet d'accéder respectivement aux 
temps de relaxation spin - spin : T2 e t  spin - réseau : Tl. 

La valeur du temps de relaxation longitudinal Tl permet, à l ' a i d e  de modè- 
les  mathématiques plus ou moins élaborés, de calculer les  temps de corréla- 
t i  on r e l a t i f s  aux d i  vers mouvements mol écu1 ai res.  
Cependant une déficience de l a  technique des temps de relaxation e s t  q u  'en 
général, celle-ci e s t  incapable de distinguer de façon univoque parmi les 

divers mouvements possibles : ceux q u i  exis tent  réellement. La mesure du 

second moment M2 de l a  ra ie  d'absorption apporte dans ce cas une descrip- 
tion qual i ta t ive aisée des mouvements de ce t t e  molécule : s i  e l l e  e s t  f ixe 
ou s i  e l l e  effectue des réorientations e t  lesquelles.  



Aux chapitres VI11 et IX nous allons tout d'abord introduire 

successivement les formalismes correspondant au calcul du second moment M2 

de la raie d'absorption et du temps de relaxation spin - réseau T l .  

Dans le chapitre X, nous analyserons qualitativement en température à par- 

tir des mesures de second moment M2, les mouvements des molécules dans 

plusieurs adamantanes substitués. 

Nous procéderons ensuite à l'étude du temps de relaxation spin - réseau T l ,  

en utilisant successivement : un modèle de rotation diffusionnel le isotrope 

à temps de corrélation unique pour 1 'adamantanone (chapitre XI), et à deux 

temps de corrél ation pour le cyano-adamantane (chapitre XI 1 ) , puis un mo- 
dèle de sauts dans 1 e cas de 1 ' adamantane (chapitre XI II). 







1) RAIE D'ABSORPTION D'UN SYSTEHE DE SPINS IDEMTIQUES 

Lorsque l ' o n  place u n  système de noyaux identiques de moment 
cinétique de spin h 1 e t  de rapport gyromagnétique y dans un champ magné- 
tique continu %, celui-ci précesse autour de fio avec une pulsation 

appelée pulsation de LARMOR wo = y Ho 1651 . 
Sauf s i  on l e  précise explicitement, 1 e t  y seront par la  sui te  l e  spin e t  
l e  rapport gyromagnétique du proton. 
On déf in i t  u n  t r i èd re  orthonormé OXYZ f ixe par rapport au laboratoire,  t e l  
que do s o i t  suivant O Z .  

Lorsqu'en plus d u  champ magnétique continu go, on applique un 
-P 

champ magnétique radio-fréquence suivant OX : HRF cos u t ,  l e  système de 
spins acquiert dans les  conditions de régime permanent une aimantation 
macroscopique dont l a  composante l e  long de ce t  axe OX e s t  : 

' H~~ [ x '  ( u )  cos u t  + X "  (w) sin w t l  [661 

On peut montrer (64 )  que X "  (a)  e s t  proportionnel à l a  puissance absorbée 
par l 'échant i l lon de l 'énergie  radio-fréquence. 
Lorsque l 'on  effectue une expérience de R.M.N large bande, la  mesure de 
1 ' absorption en fonction de 1 a fréquence du champ magnétique radio-fréquence, 

permet donc d '  obtenir 1 a valeur de X "  ( a ) .  
Afin d'améliorer l e  rapport signal sur bru i t ,  on u t i l i s e  t r è s  souvent lors  
d u  balayage en fréquence une détection synchrone ; l e  signal observé e s t  
alors proportionnel à l a  dérivée par rapport à l a  fréquence de l 'absorption : 
a x" ( w )  

a u 
: figure /,.41). 

Les moments magnétiques nucléaires é tan t  de 1 'ordre de 10 -~  magnétons de 
BOHR e t  l es  distances inter-nucléaires de l ' o r d r e  de quelques Angstroms, 
l e  champ local dans l e s  réseaux rigides ainsi  que l a  largeur à mi-hauteur 
de l 'absorption correspondante sont de quelques Gauss (pour les  protons : 

1 Gauss = 1 G = 4257,6 Hz). 

La mesure dé ta i l lée  de la  fonction X "  (u) apporte en e l l e  même 

peu de renseignements sur l e  comportement des sp-ins du système. En e f f e t ,  
l e  calcul de x" (u) nécessite la connaissance des é t a t s  propres de 

llHamiltonien du système réduit  à sa par t ie  séculaire : 56 + ( t )  dans 



{T) 
i 

Y"/ -. 
Figure 41 : 'x" (W) dans le chloro-adamantane : C 10 H 15 C i  

au 



lequel ( t )  représente la partie de 1 'Hami 1 tonien de perturbation qui 

commute avec 3$, (chapitrelx). Aucune solution exacte n'a pu ê t re  apportée 
à ce jour  à ce problème. 
C'est pourquoi, au lieu de considérer la  fonction X "  ( u )  elle-même, on 
n ' u t  i l  ise que les valeurs de ses moments : 

Ces moments Mn sont intéressants à considérer car on peut les calculer à 

partir des premiers principe? sans connaître les é ta ts  propres de 1'Hamil- 
tonien précédent. On obtient : 

Le premier moment e s t  toujours choisi nul. On étudie l e  second moment, 
beaucoup plus rarement l e  quatrième moment très fastidieux à calculer thé- 
oriquement (65) e t  pl us d i f f i c i l e  à mesurer expérimentalement avec préci- 
sion puisque la contribution des ai7.e~ de la courbe, où l e  rapport signal 
sur bruit e s t  faible, a une plus grande importance. 
Le troisième moment qui caractérise Ilassymétrie de l a  raie d'absorption 
e s t  en génêral nul, mais peut ê t re  u t i l i sé  pour étudier les formes de raie 
en présence de déplacements chimiques anisotropes (66) .  

Lorsque le système étudié e s t  constitué de spins identiques, 

l e  second moment calculé à 1 'aide de 1 'équation [681 es t  l e  suivant : 

8 jk  es t  1 'angle formé entre l e  vecteur 7. joignant les spins j e t  k e t  
-t Jk 

l e  champ magnétique extérieur continu H . 
O 

Dans 1 'équation [691 1 a barre horizontale correspond à 1 a moyenne temporel - 
le  effectuée sur les positions des spins lorsque ceux-ci effectuent des 
mouvements de fréquence très supërieure à celle corres~ondant à l a  variation 

de 1 'interaction dipolaire : & 51. 
AMZ représente l a  diminution du second moment par rapport à sa valeur iors- 
que ces mouvements de fréquence élevée n'existent pas. 



L'effet des mouvements des spins dans un échantillon es t  donc 

de moyenner l e  champ local, ce qui correspond à un rétrécissement de l a  

raie d'absorption. La diminution consécutive du second moment, caractéris- 
tique du type de mouvements effectués par les spins de l 'échantillon, per- 
met donc une étude qua1 i t a t i  ve des réorientations moléculaires . 

II) SECOND MOMENT DE LA RAIE D'ABSORPTION DANS üN ECHANTILLON DE POUDRE D'UN 
SYSTEME DE SPINS IDENTIQUES 

Par la sui te ,  les seconds moments correspondant aux spins fixes 
ou effectuant une rotation uniaxiale ou isotrope seront indexés respective- 
ment par les l e t t res  f ,  u e t  i .  

Dans u n  échantillon de poudre, lorsque les spins sont fixes 

(pas de moyenne temporel l e ) ,  l e  second moment M2 est  obtenu à par t i r  de 
1 'équation [69] en effectuant une moyenne spatiale sur 6 indiquée par 

j k  
des chevrons : .. 

Lorsque les spins sont mobiles, i l  es t  souvent très u t i l e  d 'u t i l i se r  l a  

relation sui vant (67 )  : 

x ,  y ,  z sont les composantes de F par rapport à un trièdre moléculaire or- 
thonormé quel conque. 
C'est ainsi que lorsque l'ensemble des spins effectue une rotation u n i -  

axiale d'ordre n, en uti 1 isant 1 'équation précédente, on obtient : 



3 1 - 3  s in2  Bk cos2 e u  
< M2 (u )  > = - y4 h2 I ( I + l )  Z jk s i  n  = 2 1731 

5 k* j r j k  

O Y k  e s t  1  'ang le  e n t r e  l e  vecteur i e t  1  'axe de c e t t e  r o t a t i o n  un iax ia le .  
j k  

Lorsque tous 1  es vecteurs sont  perpend icu la i res  à 1  'axe de r o t a t i o n ,  
j k 

on o b t i e n t  ( s i  n  2 3) l e  r é s u l t a t  c l  assique (64 )  : 

1 < M2 (u )  > = - < 1.12 ( f )  > 
4 1741 

De même lorsque l 'ensemble des spins e f f e c t u e  une r o t a t i o n  i s o t r o p e  endo- 

sphérique i i b r e  , on constate aisément que 1  ' équat i  on [711 s  ' annul 1  e. 

Par ra ison de symétr ie  c e t t e  annu la t ion  r e s t e  va lab le  pour un monocr is ta l  : 

M2 ( i )  = O 17 51 

I I I  ) SECOND HOMENT DE LA RAIE D 'ABSORPTION EN R .M .N . DU PROTON DANS DES 

ECHAKTILLONS DE POUDRE D 'ADAMANTANES SUBSTITUES 

Dans un c r i s t a l  mol écu1 a i r e ,  1 orsque 1  'on e f f e c t u e  un balayage 

en fréquence autour  des cond i t ions  de LARMOR du proton, 1  ' abso rp t i on  expé- 

r imenta le  e s t  l i é e  à l ' i n t e r a c t i o n  des protons avec tous l e s  atomes du 

c r i  s t a l  . 
C ' e s t  a i n s i  que dans un échant i  11 on d'adamantane en poudre : C10H16, l a  

va leur  du second moment e s t  l a  su ivante  (64)  : 

< M2 > = < M2 (H-H) > + < M2 (H-C) > 

La f a i b l e  va leu r  yC13 a i n s i  que 1  'abondance na tu re l  l e  des atomes de C l 3  

( 1  X )  nous permet tent  donc de ne t e n i r  compte par  l a  s u i t e  que des i n t e r -  

ac t ions  proton - proton. 

Dans ces c r i s t a u x  molécula i res,  l e  second moment t o t a l  peut  ê t r e  décomposé 

en deux termes : i n t r a  e t  i n t e r  mo lécu la i res  suivant  l e  f a i t  que l e s  deux 

spins considérés appart iennent  ou non à 1  a  même molécule : 

M2 ( t o t a l )  = M2 ( i n t r a )  + M2 ( i n t e r )  i771 



Le calcul du second moment réduit par l e  mouvement e s t  en général t rès  
d i f f i c i l e  à effectuer ( 6 8 ) ,  surtout s i  6 e t  r varient simultanément comme 

dans l e  cas du succinonitri le ( 4 4 ) .  

Lorsque les molécules des adamantanes substi tués effectuent une rotation 
uniaxiale, l eu r  r ig id i t é  permet l e  calcul précis du second moment intra-mo- 
lécul a ire  ( [721 , 1731 ) ; seul ce1 u i  inter-mol éculai re  nécessi t e  al ors un 
cal cul approché. 

Lorsque l a  symétrie de ces molécules e s t  C3,,, l a  valeur de 
< M2 ( in t r a ,  u )  > obtenue avec 1 'équation [721 : 4G2, e s t  pratiquement 
égale à ce1 1 e cal culée avec 1 'équation 1741 : 4 . 1  G ~ .  

Pour ces molécules de symétrie Cgv,  nous avons donc décidé d'effectuer l e  
cal cul du second moment i nter-mol écul ai re u n i  axial à 1 ' aide de 1 'éaua- 
t i  on [74] . 

1 < M2 ( i n t e r ,  u )  > # - < M2 ( i n t e r ,  f )  > 
4 

l781 

D ' après nos cal cul s 1 es seconds moments correspondant aux mol écul es fixes 
(phase bloquée) varient suivant l e s  adamantanes substi tués de 15 à 17 G2 

pour la  contri  bution intra-molécul a i r e  e t  de 4 à 6 G2 pour ce1 l e  inter-mo- 
1 écul ai re. 
Pour tous ces composés, l e  second moment total  de l a  phase dans laque1 l e  
l e s  mouvements sont bloqués e s t  donc compris entre 19G2 e t  23G2 e t  celui 
correspondant à une rotation uniaxiale autour de 1 'axe d'ordre 3 molécu- 
l a i r e  (C3,,) e s t  de 1 'ordre de 5 ~ ~ .  

Lorsque l e s  molécules effectuent des réorientations endosphé- 
riques, nous avons vu ( [75] ) que 1 e second moment i ntra-mol écul ai re isotrope 
e s t  nul : M2 ( i n t r a ,  i )  = O i791 

Le calcul de la  contri bution inter-moléculaire isotrope e s t  effectué ( 6 9 )  

en disposant tous les  spins d'une même molécule au centre de masse de l a  
mol écul e moyenne. 
Lorsque l e  réseau c r i s t a l l i n  e s t  cubique facescentrées (paramètre a )  avec 
quatre molécules par maille, e t  s i  1 'échantillon e s t  en poudre, on obtient 

< M2 ( t o t a l ,  i )  > ( G 2 )  = 653 400 

a6 (4 



Le paramètre cr is ta l l in  a des phases plastiques des adamantanes substitués 
que nous avons étudiés variant de 9.52 8 à 9.97 8, l e  second moment total 

correspondant à 1 a rotation isotrope es t  pour ces composés de 1 ' ordre de 
0.8G2. 

Lorsqu'une molécule d'adamantane substitué de symétrie Cg, 
passe successivement par suite de l 'élévation de température d'une position 

fixe à une rotation uniaxiale, puis de cette rotation uniaxi ale à une ro ta -  
tion isotrope, les fréquences correspondant aux variations des interactions 
dipolaires sont les sui vantes : 

# J (5  - .8) G2 d 10 kHz. i~ L J ( 2 0  - 5 )  GZ # eo kHz fisotrope funiaxiai 2n 









L'Hamiltonien du système précédent (chapitre VIII) constitué 

de n spins identiques de moment h 1 e t  de rapport gyromagnétique y ,  placé 
dans l e  champ magnétique externe constant %, peut ê t r e  é c r i t  sous la  for- 
me : 

x ( t )  = jg + Xi ( t )  i811 

L'énergie de Zeeman ainsi que l a  valeur correspondante de Mz à l ' équi l ibre  
sont les  suivantes : 

Mz(équi 1 i  bre) = n v2 b2 I ( I + ~ )  Ho s i  y h H ~ *  k~ 
3 kT 

Pour les  hydrogènes des cristaux plastiques, sujets  de ce t te  étude, 

Xl ( t)  - X i  (t) représente l a  par t ie  dépendant du temps, de 1 ' in teract ion 

dipolaire qui r e l i e  l e  système de spins au réseau. 
Dans l e  traitement semi-classique de REDFIELD (70) ,  El ( t)  e s t  supposé ê t r e  
une fonction stationnaire e t  stochastique du temps. 
Nous appelons JCi ( t)  la par t ie  (séculaire)  de 3 ( t )  diagonale en K g  e t  

K i  ( t )  l a  par t ie  restante (non séculaire) : 

Xl ( t )  = X i  ( t )  + Jcï  ( t )  i841 

La relaxation longitudinale intervient  grâce à JCï ( t )  q u i  ne commutant pas 
avec X o ,  peut induire des t ransi t ions Zeeman e t  ramener ce système vers 
1 'équi l ibre .  
La constante de temps T l  de l a  relaxation spin - réseau e s t  donc propor- 

. . 
tionnel l e  à IJC" ( t )  - kï ( t )  1 2 ,  tandis que l e  second moment M2 e s t  pro- 1 
portionnel à /xi ( t )  1 2 .  

1) FONCTION DE CORRELATION 

Dans les cristaux plastiques,  llHamiltonien modulé au hasard 
par les réorientations des mol écules e s t  1 'Hami 1 tonien dipolaire : 



2 
Les Ym [ O i  , 9. .] sont les harmoniques sphériques normalisées d'ordre 2 

1 J  -f 

correspondant aux  angles azimutaux B i j  e t  polaires q i j  du vecteur r i j  joi- 
g n a n t  les deux atomes i e t  j ,  dans l e  système du laboratoire. 

Les Vm(i j )  sont donnes par : 

'41 ( i j )  = + 

L'effet des mouvements moléculaires sur la relaxation peut se décrire à 

1 ' ai de des fonctions de corrélation F e t  des densi tés  spectrales J sui - 
vantes : 

  mm ' 
ijka I' ( t )  d t  = 1 COS ( u t )  i j k a  

a n  peut montrer que seuls les termes avec m = m '  interviennent dans l e  

cal cul de T, . 
.L 

Lorsqu'on étudie deux spins isolés, seules existent les fonctions d'auto- 
m mm 

corrélation ( t )  = Fm. . ( t )  e t  les densités spectrales J i j ( o )  = J i j i j ( o )  ; 
1  j 1 ~ 1 ~  

l'approche du système des deux spins vers son équilibre est  alors donnée 
par une seule exponentielle de constante de temps : Tl facilement définie. 
L'extension des résultats précédents aux systèmes comportant plus de deux 
spins n 'est  pas évidente à priori.  
Dans ces systèmes l a  relaxation peut en effe t  dépendre des fonctions de 
corrélation croisée ( [87] ) entre troi s ou quatre spins. 

Dans plusieurs études théoriques (71,  72, 73, 74 )  effectuées 

sur des exemples particuliers,  les auteurs introduisent plusieurs temps de 
relaxation. Cependant, aux  erreurs de mesure près, les expériences corres- 
pondantes n ' o n t  mis en évidence qu'un seul temps de relaxation. 



Le seul système théorique (75, 76) dans lequel interviennent des différen- 
ces significatives par rapport au modèle à exponentielle unique es t  celui 
constitué par t ro is  spins identiques, isolés, disposés en triangle équila- 
t é r a l ,  effectuant des rotations de 120' dans u n  plan perpendiculaire au 
champ magnétique appl iqué go. 
Ce système observe dans NH3 e t  CH3CN (77, 78) e s t  trës différent de celui 

de l'adamantane e t  de ses substitués dans lequel les spins, tous proches 
les uns des autres, effectuent des mouvements endosphériques. 
De plus, pour un système initialement descriptible par une température de 
spin, on montre que la valeur e t  l a  pente in i t i a le  à t = O ne sont pas 
changées par les corrélations croisées dont les effets  sont seulement de 
retarder 1 a re1 axati on aux temps non n u l  s ( 7 6 ) .  

C'est pourquoi, indépendamment de l 'existence des corrélations 
crois&, l a  pente in i t i a le  de 1 'aimantation M , ( t )  e s t  égale à la valeur 
l/il obtenue en uti 1 i sant seulement 1 es fonctions d ' auto-corrél a t i  ons 

Dans l'adamantane e t  ses substitués, comme dans l a  plupart des cristaux 
pl astiques, 1 a vari a t i  on de 1 a rel axati on 1 ongi tudi na1 e par rapport à 

cette pente in i t i a le ,  s i  e l l e  existe, est  toujours plus faible que 1 'incer- 
t i  tude expérimentale. 
La relaxation longitudinale sera donc analysée avec une simple exponentiel l e  
en ut i l isant  seulement les fonctions d'auto-corrélation. 

I I)  DIVERSES CONTRIBUTIONS A LA RELAXATION LONGINDINALE 

Le principal méchanisme de relaxation du proton dans les cris-  
taux plastiques provient du couplage dipole - dipole entre les protons, 
modulé par les mouvements de diffusion ou de rotation des molécules : 



En u t i  1 i sant l e  ca l  c u l  de TORREY ( 8 0 ) ,  nous obtenons dans 1 a 1 i m i t e  des 

longues c o r r é l a t i o n s  ( T 2 1 )  pour un réseau cubique faces centvées avec 

quatre molécules par  m a i l l e  : 

'CD 
e s t  l e  temps moyen e n t r e  deux sauts, a l e  paramètre de l a  m a i l l e  cubi -  

que e t  c l e  nombre de protons par  molécule. 

Dans 1 'adamantane e t  ses subs t i t ués ,  1 ' a u  t o d i f f u s i o n  des molécules e s t  

beaucoup t r o p  l e n t e  pour donner une c o n t r i b u t i o n  s i g n i f i c a t i v e  au temps de 

r e l a x a t i o n  sp in  - réseau qu i  e s t  donc exclusivement con t rô lé  par l e s  mou- 

vements de r o t a t i o n .  Par l a  s u i t e  nous ne t iendrons  compte que de ce 

méchanisme. 

~ ; k ~ ~  peut ê t r e  décomposé en deux termes : i n t r a  e t  i n t e r  molécula i res,  

se lon l e  f a i t  que l e s  deux spins qu i  i n t e r a g i s s e n t  appart iennent  ou non à 

l a  même molécule : - 

Dans 1 a p l  u p a r t  des c r i s t a u x  mol écul  a i  res l es d i s  tances i nter-mol écul  a i  res  

sont  p lus  importantes que c e l l e s  in t ra -molécu la i res .  

Les phénomènes de r e l a x a t i o n  [87] e t  d ' abso rp t i on  [691 en R.M.N é t a n t  

p ropor t ionne ls  aux d is tances à l a  puissance -6, l e s  termes intra-molécu- 

l a i r e s  cont r ibuent  de façon p r imord ia le  au temps de r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l  

T l  e t  au second moment M2. 

LII) MESURE DES TEMPS DE RELAXATION DE L'ADMTANONE ET DU CYANO-ADAMANTANE 

Nous avons vu que l o rsqu 'un  système de spins e s t  p lacé dans 

un champ magnétique cont inu  do, l a  composante macroscopique du moment ma- 
-+ 

gnét ique dev ien t  non n u l l e  su i van t  Ho ( O Z ) .  

Il e s t  poss ib le  de f a i r e  tou rne r  ce moment magnétique macroscopique à l ' a i -  
+ 

de d 'un  champ magnétique s inusoïda l  radio-fréquence HRF su ivant  OX, à 1 a 

fréquence de LARMOR correspondant aux spins e tud iés .  



Sui  vant 1 a durée d '  appl i cation de ce champ magnétique radi O-fréquence , ce 
moment magnétique macroscopique e s t  amené sui vant OY (impulsion de n/2) , 
oic devient suivant OZ opposé à sa valeur i n i t i a l e  (impulsion de If) .  

L ' axe de 1 a bobine de mesure é tan t  sui vant O Y ,  i 1 e s t  toujours nécessaire 
de ramener l e  moment magnétique macroscopique suivant ce t  axe af in de l e  
détecter.  

La relaxation transversale e s t  mesurée en appliquant une impulsion de If/2, 

puis en observant 1 a décroissance de M ( t )  . 
Y 

La relaxation longitudinale e s t  t r è s  souvent étudiée à l ' a i d e  d'une séquence 
d'impulsion classique : (ri - t - If /2) .  

La première impulsion de ri permet au moment magnétique de devenir opposé 
à sa valeur i n i t i a l e  : Mz(équilibre) [831. 

Après avoir la issé  ce système relaxer vers l ' équ i l ib re  pendant l e  temps t ,  
i l  s u f f i t  de ramener l e  moment magnétique M,(t) suivant OY à 1 'a ide d'une 
impulsion de If/2 af in  de l e  détecter.  

Les temps de relaxation spin - réseau Tl e t  spin - spin T2 de 
1 'adamantanone e t  du cyano-adamantane ont é t é  mesurés à 60 MHz par 

B. ARNAUD e t  M.L. SCHOUTEENTEN en u t i l i s an t  les séquences d'impulsion pré- 
cédentes respectives (II - t - If/2) e t  IT/2, sur u n  spectromètre R . M . N  

La valeur expérimentale de M Z  suivant la  loi  habituelle M z ( t )  = Mz(équili- 
bre) 11 - 2 exp ( ~ / T ~ ) I  , 1 'importance des corrélations croisées dans ces 
deux composés a é t é  négl i gée. 
Les températures en dessous e t  au dessus de ce l l e  ambiante ont é t é  obte- 
nues en réchauffant u n  flux d'azote gazeux, préalablement refroidi dans l e  
premier cas par un passage dans un Dewar contenant de l ' azo te  l iquide.  
La température de 1 'échantillon en poudre de volume 1 cm3 environ a é t é  
régulée à mieux de 2 O C .  









L ' étude de 1 'évolution en température du second moment du 

f l  uoro-adamantane nous permet de f a i r e  l e s  constatations suivantes ( f i -  

gure 42)  : 

* Entre 200°K e t  525°K ( fus ion) ,  la  molécule effectue des mouve- 

ments endosphériques vis ibles  en R.M.N large bande, donc de 
fréquence t r è s  supérieure à ce l le  correspondant à l ' i n t e rac -  
t i  on dipolaire (20 kHz). 

* Lorsque l a  température décroît  en dessous de 200°K, les  mou- 
vements de la molécule ralent issent  progressivement : i l s  
n 'ont  pas compléternent disparus à 100°K. 

D'après la  forme de l a  molécule, i l  semble que la  réorientation des dipoles 
s o i t  l e  mouvement l e  plus len t ,  donc celui q u i  se  bloque l e  premier ; sa 
fréquence s e r a i t  donc de l 'o rdre  de 20 kHz à 200°K. 
Le mouvement vraisemblablement l e  plus rapide : celui de la  rotation u n i -  

axiale,  se  bloquerait donc à une température inférieure à 200°K. 
Les fréquences de ces deux mouvements moléculaires doivent ê t r e  suffisam- 
ment proches 1 ' une de 1 ' autre pour que 1 ' on n 'observe cependant q u  ' une 
croissance lente du second moment en dessous de 200°K e t  non u n  pa l ie r  cor- 
respondant à l a  rotation uniaxiale pure. 

* La transi t ion (221.6"K) ne change pas qualitativement les  
mouvements de la  molécule, tout  au pl us doi t-el  l e  en f a i r e  
varier 1 es fréquences. 

L ' évol uti on avec 1 a température du second moment du f 1 uoro-adamantane e s t  
donc identique à ce l le  observée dans 1 'adamantane (82)  : figure ( 4 3 ) ,  mal- 
gré u n  blocage en température des réorientations plus lent  dans C10H15F. 

Cas résu l ta t s  corroborenttotalement ceux que nous avons obtenus 

par d 'autres techniques : diffraction des rayons X ,  relaxation diélectrique 
e t  I.Q.N.S. 

A l a  température ambiante l a  structure c r i s t a l l i n e  cubique faces centrées 
e s t  désordonnée avec 8 positions d 'équi 1 i bre pour chaque molécule (chapitre 
1V.b). 



Figure 42 

Figure 43 



L'étude de la relaxation diélectrique que nous avons effectuée, a montré 
que la  fréquence de réorientation des dipoles entre les axes d 'ordre 3 du 
c r i s t a l  e s t  de l ' o rd re  de 10 GHz à l a  température ambiante. 
La fréquence de ces réorientations e s t  donc suffisante pour que les  mouve- 
ments de l a  molécule soient considérés comme endosphériques en R.M.N large 
bande. 
Ce résu l ta t  e s t  cohérent avec celui obtenu à l ' a i d e  d'expériences prélimi- 
naires que nous avons effectuées en diffusion quasi-ëlastique incohérente 
des neutrons ( 2 4 ) .  A 300°K, les  deux mouvements : rotation uniaxiale de l a  
molécule autour de son axe d'ordre 3 e t  réorientation de celui-ci entre 

les axes [1111 du c r i s t a l ,  ont é t é  observés sur l e  spectromètre à temps 
de vol 1 .N .5 .  de 1 ' I n s t i t u t  Laüe Langevin. Compte tenu de 1 a résol ution 
en énergie de cet  appareil ,  les  fréquences correspondantes sont comprises 
en 101° e t  1012 Hz e t  les mouvements de l a  phase plastique du fluoro-ada- 
mantane sont donc bien endosphériques en R . M . N .  





I I )  1-IODO-ADWNTANE : C,,H,,I 

L'examen de 1 a f igure 44 nous permet de t i r e r  les  conclusions 
sui vantes : 

* Entre 150°K e t  347°K (fusion) l a  molécule effectue des mouve- 
ments uniaxiaux. 

* A 150°K l a  fréquence de ce t te  rotation uniaxiale e s t  de 1 'or- 
dre de ce l le  correspondant à l ' in te rac t ion  dipolaire (20 kHz). 

* La fréquence de ce t t e  rotation u n i  axi al e décroît progressi ve- 
ment en dessous de 150°K pour s'annuler vers 100°K. 

* Le second moment ne varie pas sensiblement lors  de l a  transi-  
tion (211°K). La s t ructure de l a  phase basse température ne 
doi t  pas ê t r e  t r è s  différente  de cel le  de la  phase haute tem- 
pérature afin que l e  second moment inter-moléculaire reste  
pratiquement constant. 

Le second moment é tan t  toujours t r è s  supérieur à 1 Gauss2 dans l a  phase 

c r i s t a l  1 ine,  les mouvements ne sont pas endosphériques : l a  fréquence de 
réorientation de l ' axe  d'ordre 3 de la  molécule e s t  donc toujours t r è s  
inférieure à 10 kHz. 
La valeur du second moment expérimental correspond parfaitement à l a  valeur 

théorique obtenue pour une rotation uniaxiale autour de 1 'axe dipolaire 
C -  1 :  6 6 ' .  

Des mesures de I.Q.N.S. (figure 45) nous ont permis de constater que la  
fréquence de réorientation des dipoles e s t  toujours inférieure à 10 GHz 
puisque ce mouvement e s t  invisible sur I.N.5, e t  que ce l l e  correspondant à 

l a  rotation uniaxiale e s t  t r è s  rapide ; de 1 'ordre de 1 0 " ~ ~  à 300°K. 
La valeur du facteur de structure élastique incohérent ( E .  I .S .F . )  e s t  en 
e f f e t  caractéristique d'une rotation uniaxiale ( 2 4 ) .  

L'étude de l a  relaxation diélectrique de ce composé nous a permis de véri- 
f i e r  que l e s  dipoles ne se réorientent pas dans l a  phase c r i s ta l1  ine. 

De même 1 e groupe spat ia l  orthorhombique ( a  = 8.863 A, 
b = 8.675 A, c = 6.709 A) obtenu en diffraction des rayons X à 1 a tempe- 
rature ambiante e s t  d i f f i  ci lement compatible avec des mouvements de réo- 
rientation du d i  pole. 
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Figure 45 : Diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons dans C H 1. 

Ce spectre enregistré à 69'C correspond à un vecteur de d$Pf&zion 
Q = 1.31 A-l. Suivant l'ordre de la rotation uniaxiale, 1 'affine- 
ment correspondant est représenté par la courbe en pointillé : 
ordre 3, ou par la courbe continue : ordre 6. 
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La symétrie du groupe spatial  e t  ce l le  de la  molécule : C3,,, permettent 

à priori de prévoir que la molécule effectue une rotation uniaxiale 

d'ordre 3 ou 6 autour de son axe dipolaire ,  ce qui correspond respective- 

ment à 1 ou 2 positions d 'équi l ibre  dis t inctes .  

Les modèles de sauts orientationnels que l ' on  peut ainsi déduire ont é t é  

affinés avec les  spectres de diffusion quasi-élastique incohérente déter- 

minés à 69°C (f igure 4 5 ) .  

La différence de qualité des deux affinements montre que la molécule d ' io-  

do-adamantane effectue des rotations uniaxiales d 'ordre 6 autour de l 'axe 

dipolaire.  





III) 1-BROMO-ADAMANTANE : CIOH15Br 

Les études ca lo r imét r iques  ( tab leau 1) on t  montrg que l e  

bromo-adamantane s u b i t  deux t r a n s i t i o n s  : l ' u n e  t r è s  énergét ique ( A H =  6.93 

k~.mole'') à 310:5"K e t  1  ' a u t r e  t r è s  peu énergét ique (AH = 0.88 k~ .mole-') 

à 279°K. 

En 1  i a i s o n  avec ces études ca lo r imét r iques ,  1  'examen de 1  ' é v o l u t i o n  en 

température du second moment M2 de l a  r a i e  d 'abso rp t i on  du proton ( f i g u r e  

46) nous permet d 'appor te r  l e s  e x p l i c a t i o n s  suivantes : 

* Entre 310°K (température de t r a n s i t i o n  l a  p lus  élevée) e t  

396°K ( f u s i o n )  , 1  a  molécule e f f e c t u e  des mouvements endosphé- 

r i  ques . 

* A 310°K l e  second moment passe brusquement à une va leur  cor-  - 
tespondant à une r o t a t i o n  u n i a x i a l e .  Cet te  v a r i o t i o n  b r u t a l e  

de M2 correspond certainement au passage d'une s t r u c t u r e  (pro-  

bablement cubique) permettant l a  r é o r i e n t a t i o n  rap ide  des d i -  

poles, â une s t r u c t u r e  de symétr ie  moindre dans laque1 l e  l e s  

axes d ' o r d r e  3 de l a  molécule sont  f i x e s .  

* En dessous de 310°K l a  molécule e f fec tue  une r o t a t i o n  u n i a x i a l e  

dont l a  fréquence qu i  e s t  de 1  ' o rd re  de 20 KHz à 150°K, s 'an-  

nu l  l e  vers 100°K. 

* La t r a n s i t i o n  observée à 279°K correspond certainement à un 

changement s t r u c t u r a 1  peu impor tan t  f a i s a n t  peu v a r i e r  1  e  

second moment in te r -molécu la i re .  

Des mesures de 1.Q.N.S ef fec tuées au dessus de 310°K (24) on t  mis en é v i -  

dence des mouvements molécu la i res  endosphériques t r è s  rapides.  

Les mêmes spectres en reg i s t rés  à 300°K (24) ne montrant  qu 'une t r è s  f a i b l e  

d i f f u s i o n  quas i -é las t ique incohérente,  l a  fréquence des r é o r i e n t a t i o n s  mo- 

l é c u l a i r e s  e s t  i n f é r i e u r e  à 10 GHz à c e t t e  température. 

A 300°K l a  fréquence de l a  r o t a t i o n  u n i a x i a l e  e s t  donc i n f é r i e u r e  à 10 GHz, 

mais supér ieur  à 20 kHz puisque ce mouvement e s t  v i s i b l e  en R.M.N l a r g e  

bande. La mesure du temps de r e l a x a t i o n  sp in  - réseau Tl nous p e r m e t t r a i t  

de c a l c u l e r  l a  fréquence c e t t e  r o t a t i o n  un iax ia le .  





L'étude de l a  relaxation diélectrique nous a permis de vér i f ie r  que les  

dipoles, f ixes en dessous de 310°K, se réorientent à une fréquence supé- 

rieure à 10 GHz au dessus de ce t te  température. 

Les études de diffract ion des rayons X montrent (83) que l e  bromo-adaman- 

tane subit  une t ransi t ion displacive du second ordre à 279°K. Les groupes 

spatiaux des phases basse e t  moyenne température sont monoclinique (PZ1/c) 

e t  orthorhombique ( P n a 2  ) avec des paramètres identiques a = 10.12 A, 
+ -+ 

b = 6.81 A, c = 1 3 . 6 0 ~ :  seul l ' angle  a ,  b variant de 90'22 à 90". 

Cette similitude des "packing" e s t  en bon accord avec 1 'absence de variation 

du second moment inter-molécul ai re à 279°K. 





I V )  1 -ADIVIANTANOL : 1 -CIOHI5OH 

L'examen de la  figure 47 représentant 1 'évolution du second 
moment avec la  température, nous permet d 'effectuer ,  en l iaison avec l e s  
études calorimétriques (tableau 1) les constatations suivantes : 

* Au dessus de la  température de t ransi t ion (344"K), la  molé- 
cule effectue des mouvements endosphériques, e t  la s t ructure 

c r i s t a l l i ne  correspondante e s t  certainement cubique. 

* Au dessous de 344"K, l a  molécule effectue une rotation uniaxiale 
dont la  fréquence, qui e s t  de 1 'ordre de 20 kHz à 150°K s 'an- 
nulle vers 120°K. 

L'enregistrement aux rayons X des taches de diffract ion de ce composé a 
montré qu'à la température ambiante, l e  groupe spat ia l  du 1-adamantanol 
e s t  quadratique : Pq2/n  (a  = b = 15.856 A, c = 6.864A, Z = 8 ) .  

Tous les  atomes de la molécule n'occupant qu'une position dis t incte  dans 
l e  réseau c r i s t a l l i n ,  nous avons résolu (84)  l a  structure de ce composé 
avec des méthodes classiques. Seul l'hydrogène du radical hydroxyl DH sem- 
bl ai t occuper plusieurs positions d'équi 1 i bre. Cependant chacune de ce1 - 
les-ci ne concernant qu'un t i e r s  d 'électron, 1 'existence de ces positions 
d 'équi l ibre  demandait une confirmation que l ' é tude  du second moment vient 
d ' apporter. 
En e f f e t ,  s i  les  mouvements uniaxiaux autour de l ' axe  C-O observés en 
R.M.N large bande correspondent à des rotations de 120°, celles-ci sont 
indiscernables lors de 1 a résol ution de la s t ructure,  excepté pour 1 ' hydro- 
gène du radical hydroxyl O-H q u i  occupe alors les  t ro i s  positions d'équi- 
l i b re  que nous avions préssenties. 





Nous avons représenté sur l a  figure 4 8  1 'évolution avec l a  
température du second moment, e t  nous pouvons en t i r e r  les conclusions 

sui vantes : 

* Au dessus de 387°K ( t r a n s i t i o n ) ,  l a  molécule effectue des 

mouvements endosphériques e t  l a  structure c r i s t a l l i n e  corres- 
pondante doi t  certainement ê t r e  cubique. 

* En dessous de 387"K, l a  molécule effectue une rotation uniaxiale 
dont l a  fréquence qui e s t  de l ' o rd re  de 20 kHz vers 320°K 
s 'annul le  vers 260°K. 

La symétrie moléculaire du 2-adamantanol nous f a i t  penser que ce t t e  rota- 
tion uniaxiale s ' e f fec tue  certainement autour de l 'axe d'ordre 2 du radical 
adamanthy 1 ène . 
Lorsque 1 ' on considère 1 es carbones secondai res e t  t e r t i a i r e s  , on constate 
que cet te  rotation uniaxiale peut ê t r e  à priori  d'ordre 2 ou 4 .  

Nous avons effectué 1 es cal cul s des secondsmoments intra-mol écul a i r e s  cor- 
respondants ( [70] , 1721 , [73] ) à des mol écul es f ixes  ( f )  ou effectuant une 
rotation uniaxiale ( u )  autour de 1 'axe [O011 (figure 3) : 

< M2(intra, f )  > = 14.3 G2 

Par comparaison avec les  autres adamantanes substi tués que nous avons étu- 
diés ,  nous pouvons admettre que < MZ(inter, f )  > # 5 G2 
S i  nous appliquons l e  coefficient de réduction uniaxial déduit de [941 , à 

ce t te  contribution inter-moléculaire, nous obtenons : 

La valeur du second moment donné sur la  figure 48 met en évidence l e  f a i t  
que l a  rotation uniaxi al e e s t  certainement d 'ordre 4 .  





L'analyse de la s t ructure devrait donc mettre en évidence u n  désordre con- 

cernant tous les  atomes à l 'exception des carbones secondaires. 

La symétrie mol écu1 ai re du 2-adamantanol ne faci 1 i t e  certai  nement pas cet- 

t e  rotation uniaxiale d'ordre 4 qui ne peut se  débloquer qu'à haute tem- 

pérature. 

11 e s t  donc possible de penser qu ' i l  ex is te  une transit ion de phase vers 
250°K. 





V I )  CHLORO-IIl)IVIANTANE : l-CCIOHISC~ 

Nous avons mesuré l e  second moment de l a  r a i e  d ' a b s o r p t i o n  

e n t r e  100°K e t  315"K, mais malheureusement nous n 'avons pas obtenu de 

mesures e n t r e  230°K e t  260°K pa r  s u i t e  d 'une panne du spect romètre.  

Les études c a l o r i m é t r i q u e s  ( t ab leau  1) a i n s i  que l 'examen de l a  f i g u r e  49 

représen tan t  l ' é v o l u t i o n  en température du second moment de l a  r a i e  d 'ab-  
s o r p t i o n  du chloro-adamantane, nous amènent aux cons ta ta t i ons  su ivan tes  : 

* Au-dessus de 260°K, l a  molécule e f f e c t u e  des mouvements endo- 

sphér iques, j u s q u ' à  l a  f u s i o n  : Tf = 442.5"K. 

* En dessous de 230°K, l a  molécule e f f e c t u e  une r o t a t i o n  u n i -  

a x i a l e  don t  l a  fréquence, de l ' o r d r e  de 20 kHz à 170°K s 'an-  

n u l  1 e 1 entement vers 130°K. 

Les mesures du second moment à l a  température ambiante o n t  é t é  conf i rmées 

par  l ' a n a l y s e  de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  ; l e  réseau e s t  cubique faces 

cent rées (F m 3 m) e t  l e s  ampl i tudes des l i b r a t i o n s  son t  impor tan tes  

( c h a p i t r e  I V .  c )  . 
Les études p r é l i m i n a i r e s  que nous avons e f f ec tuées  su r  I.N.5 o n t  montré 

que l a  f réquence de ce mouvement endosphérique e s t  é levée à l a  température 

ambiante : de 1 ' o r d r e  de 1011 Hz. 

Nous aur ions  aimé dé te rminer  s i  ce mouvement endosphérique se b l o q u a i t  

b ru ta lement  ou progressivement,  c ' e s t  à d i r e  s i  l a  v a r i a t i o n  de M2 é t a i t  

l e n t e  ou non (comme s u r  l a  f i g u r e  49).  

Mal heureusement nous n ' avons pas eu 1 e temps d ' e f f e c t u e r  1 es mesures dans 

l a  gamme de température correspondante : 230°K - 260°K, l ' a p p a r e i l  de 

R . M . N  l a r g e  bande que nous u t i l i s o n s  é t a n t  tombé en panne. Cependant nous 

espérons o b t e n i r  ce renseignement en e f f e c t u a n t  dans un proche a v e n i r  des 

expér iences de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e .  









1) ETUDE DU SECOND HOMENT DE L'ADAMANTANONE 

E n  1 iaison avec les études calorimétriques (tableau 1 )  , 1 'exa- 
men de l a  figure 50 nous amène aux constatations suivantes : 

* Entre 178°K (transi t ion) e t  529°K (fusion), la molécule ef- 

fectue des mouvements endosphériques de fréquence supérieure 
à 20 kHz. Cette conclusion correspond bien au désordre observé 
à l a  température ambiante lors de 1 'étude de l a  structure 
(chapitres 1V.b e t  V .b ) ,  ainsi q u ' à  la fréquence critique 
élevée mesurée en relaxation diélectrique. 

* A 178"K, l e  second moment croît  brutalement vers une valeur 
correspondant à des molécules fixes. Cette variation instan- 
tanée e s t  certainement l iée  au passage vers une structure 
cristal l ine non cubique. 

* Entre 150°K e t  178"K, les deux phases précédentes : bloquée 
e t  plastique, coexistent à la même température. Sur la figure 
51 on peut observer que l a  courbe d'absorption enregistrée à 

168°K es t  formée de deux spectres : u n  é t ro i t  (phase plastique) 
e t  un large (phase bloquée). 
Si nous appellons xf ( O )  , x i  ( u )  e t  X "  ( u )  les  absorptions 
observées dans les mêmes conditions expérimentales, respecti- 
vement à 140°K, à 180°K e t  aux températures intermédiaires, e t  
s i  Cf  e t  C représentent les concentrations des molécules fixes 

P 
e t  en mouvement, nous pouvons écrire : 

x" ( w )  = Cf xf ( O )  + C X "  (4 P P 
1961 

L ' évol uti on en température de 1 a proportion d ' adamantanone 

plastique obtenue avec les mesures d'absorption X "  ( u )  es t  
en excell ent accord avec ce1 l e  déduite de 1 'étude du signal 

de précession libre q u i  est  la tranformée de Fourier de la forme 
de raie (figure 5 2 ) .  

* Les résul ta ts  précédents concernant 1 a température de transi- 
tion e t  l a  coexistence des deux phases : plastique e t  bloquée 

o n t  été obtenus de façon répétitive par abaissement de l a  

température. Lorsqu'on f a i t  croître l a  température à partir 



Figure 50 

Figure 51 : Spectre enregistré à 168OK de la dérivée par rapport à la fréquence, 
a 

" (w) . ûn peut observer sur de l'absorption dans l'adamantane : a 
cette figure la superposition des deux signaux correspondant aux pha- 
ses bloqué (raie large) et plastique (raie étroite). 



de 140°K (molécules toutes fixes) u n  retard t rès  important à 

la transition (jusqu'à 50°K) se manifeste e t  l 'on n'observe 
plus la coexistence des deux phases. 

II ) RELAXATION MAGNETIQUE NUCLEAIRE DANS L ' ADAMANTANONE 

1) SIGNAL DE PRECESSION LIBRE 

L'étude du signal de précession l ibre ,  aux instants ultérieurs 
au temps mort du système (6 ps ) ,  a permis de vérif ier  la coexistence des deux 

phases : bloquée e t  plastique, entre 150°K e t  178°K. 
En e f fe t ,  l'évolution non linéaire en fonction du temps de M ( t )  (figure 5 3 ) ,  

Y 
correspond à une combinaison linéaire des aimantations transversales des pha- 
ses bloquées : M e t  plastiques : 

yf M~~ : 

My (t: = c M (01  exp - " 
+ cP 0 )  p - t2  1 1971 

f yf 2 < MZf > 2 < M 2  > 

L'évolution avec la température de la concentration C d'adamantanone en P 
phase plastique, ainsi que des temps de relaxation transversaux T e t  

ZP  
TZf sont représentés sur les figures (52)  e t  ( 5 4 ) .  

La faible valeur expérimentale de TZD : 34 us, montre bien ( 1911, [921 ) 

que l a  contribution de 1 'auto-diffusion au temps de relaxation spin - réseau 
peut ê t re  négligée : TID > 6400 S .  

2 )  RELAXATION SPIN - RESEAU ET MODELE B.P .  P .  

La coexistence des deux phases : plastique e t  ordonnée, a 
de même été observée dans les mesures de temps de relaxation spin - réseau : 

Tl (figure 5 5 ) .  

Nous avons v u  que les molécules d'adamantanone cessent brutalement leurs 
mouvements de réorientation endosphériques à 178°K. La variation très 

importante du second moment (0.8 G2 à 23 G2) consécutive à ce blocage ins- 
tantané de tous les mouvements de réorientation, entraîne ([981) une va- 

riation similaire de Tl : figure 53 .  



Figure 52 : Evolution de la concentration des molécules de C H O en phase 
10 14 

plastique. Les grands rectangles ont été obtenus a partir de 
XI' (a) e t b s  petits à partir du signal de précession libre. 

Figure 53 : Evolution de llaimantation transversale (F.I.D.) dans l'ada- 
mantanone à 168OK. 



L'analyse de la structure (chapitre IV. b) ainsi que des mesu- 
res préliminaires obtenues en diffusion quasi-élastique incohérente des 

neutrons ( 2 4 ) ,  nous permettent d'affirmer que la molécule effectue deux 

types de mouvements de réorientations différents : une rotation uni axiale 
autour du groupe C = O situé sur les axes d'ordre 4 du cristal et une 
réorientation isotrope de cet axe dipolaire entre les axes [O011 . 
Une analyse détaillée de la relaxation spin - réseau nécessiterait donc 
la connaissance des deux temps de corrélationsintra-moléculaires corres- 
pondantç ru et ri ainsi que de leurs homologues intermolécul aires. 

Afin de limiter le nombre de paramètres, nous utiliserons un 
1 modèle de diffusion rotationnel le isotrope (modèle B.P.P. ) (63) conduisant 

à deux formules similaires pour les contributions intra et inter molécu- 
1 aires : 

2 
1 ' i ntra Avec L ( T ~ ~ ~ ~ ~ ,  uo) = - " + ?ntra 

Contrairement à l'habitude en R.M.N nous employons les mêmes lorentziennes 
normalisées qu'en I.Q.N.S. 
< A M2 > est la partie du second moment correspondant à un échantillon de 
poudre, qui est réduite par le mouvement considéré. 

'intra et 'inter sont les temps de corrélation d'un vecteur joignant 
deux spins respectivement dans une même molécule ou dans deux molécules 
différentes. 
Si nous utilisons pour ces deux temps de corrélation une loi d'Arrhenius : 

r = ro exp [b]: [IO01 , nous avons donc quatre paramètres à déterminer : 

deux facteurs préexponentiels ro et deux énergies d'activation H. 

La température de transition élevée (178°K) ne permet pas 

(figure 55) d'observer le minimum du Tl comme dans le cas du cyano-adaman- 
tane (figure 56). 
Au dessus de 17a°K, nous sommes dans les conditions du rétrécissement ex- 

trême : uo r * 1, et Tl est une fonction linéaire des temps de corrélation. 



Figure 54 : Temps de relaxation spin - spin (transversal) dans C H O, correspondanl 
à la phase plastique : T et aux molécules fixes : 40 14 

2~ 2f 

60 MHz 

- 3 

Figure 55 : Temps de relaxation longitudinal spin - réseau en fonction de 10 /T 
dans l'adamantanone CIOHl40. 



Si la loi dlArrhénius ( [1001 ) est applicable aux temps de corrélations, le 
logarithme de Tl dépend 1 inéairement de 1 / ~ ,  et i l  n'est possible de déter- 

miner que deux paramètres. 
Afin de limiter le nombre de paramètres, nous avons supposé que les mouve- 
ments des molécules proches voisines étaient ni concertés, ni corrélés (79) : 

T - 
inter - 'i ntra/2 

Les valeurs des deux paramètres intramoléculaires que nous avons obtenues, 
en bon accord avec celles déduites des mesures préliminaires de I.Q.N.S. 

( 2 4 ) ,  sont les suivantes : 

'O intra = 1.3 10-l3 s Hi ntra = 12.5 kJ/mole [IO21 

Ces résultats ne sont toutefois que des valeurs approchées 
d'un mouvement moyen de réorientation, relativement au fait que : 

* la contribution inter-moléculaire a été interprétée avec des 
hypothèses simplistes. 

* nous avons admis 1 'existence d'un seul mouvement de rotation 
diffusionnel le isotrope, alors que nous s.avons que 1 a molécule 
effectue deux types de réorientations différentes entre des 
posi ti ons d ' équi 1 i bre bi en défi ni es. 

* i l  est cependant possible d'obtenir un renseignement plus dé- 
taillé concernant chacun des deux temps de corrélation T, et 
Ti. 
En effet, au dessus de 150°K nous n'avons observé qu'une crois- 
sance continue de Tl, ce qui correspond pour chacun des deux 
temps de corrélation aux relations suivantes : w0 ri et 

@O 
< 0.6. 

Nous avons utilisé une fréquence de Larmor de 60 MHz, ce qui 
nous permet d'affirmer qu'à 150°K les temps de corrélation 
T~ et T, sont' tous deux i nfériews à 1.6 . S. 





CHAPITRE XII 





1) INTRODUCTION 

L'étude de la structure (chapitre 1V.c) a montré que l ' axe  
C - C = N a six orientations possibles l e  long des t ro is  axes d'ordre 4 

du c r i s ta l .  Plus précisément, pour un groupe cyano fixé le  long d'un axe 
parti cul ier  [O011 , la  molécule a douze positions d'équi 1 ibre q u i  se dédui - 
sent les unes des autres par des rotations de 30" autour de 1 'axe C - C 5 N 

(figure 20) .  A cause de la symétrie moléculaire ( C g v )  seules quatre d'en- 
t re  e l les  sont discernables. 

Les moments d ' iner t ie  principaux de la molécule étant diffé- 
rents (figure 7 ) ,  deux types de mouvements de réorientation peuvent se pro- 

dui re : une rotation u n i  axiale autour de 1 ' axe C - C = N e t  une réorienta- 
tion du moment dipolaire entre les trois  axes d'ordre 4 du réseau cr is ta l  1 in. 
Le premier mouvement, qui correspond à un faible moment d ' iner t ie  princi- 
pal, n'entrainant de plus aucun encombrement stérique, cette rotation 
uniaxiale peut ê t re  rapide. 
A l'opposé, l a  réorientation du groupe cyano, qui correspond à un moment 
d ' iner t ie  principal important e t  qui de plus e s t  responsable d'une im- 
portante distorsion locale du réseau cr is ta l l in  es t  certainement t rès  
lente. 
La fréquence cri tique de la  rel axation diélectrique (chapitre VI 1) mesurée 
entre 200°K e t  350°K a confirmé la rareté des réorientations du moment 
d i  pol ai re . 
Les deux hypothèses précédentes concernant les fréquences des deux mouve- 
ments moléculaires résultent aussi des amplitudes R.M.S des 1 ibrations 
obtenues dans l'affinement de la structure à la  température ambiante : 

9.6" pour le premier mouvement e t  2.8" pour l e  second. 

Les mesures thermodynamiques (tableau 1) ont mis en évidence 
une transition faiblement du l e r  ordre à 220°K dans l e  cyano-adamantane. 

Une expérience de diffusion Raman (85) effectuée sur un monocristal de 

CIOHISCN en dessous de cette température de transition a révélé quatre 
modes externes (entre O e t  100 cm''). 

11 es t  bien connu que, par raison de symétrie, ces modes externes ne peu- 
vent exister dans un réseau cubique. 



f, = 60 MHz 

Figure 56 : Temps de relaxation longitudinal spin - réseau du cyano-adamantane-. 

Fieure 57 



Des diagrammes de Debye-Scherrer enregistrés â 130°K ne nous ont pas permis 

de connaître l e  groupe d'espace de la  phase basse température. E n  e f f e t ,  
compte tenu de l a  précision expérimentale les raies é ta ien t  toujours cel- 
les  d'un réseau cubique faces centrées (a  = 9.661 A) .  
Nous pouvons donc conclure que l e  réseau c r i s t a l l i n  de l a  phase basse tem- 
pérature e s t  certainement t rès  proche du réseau cubique faces centrées de 
la  phase haute température. 

Les valeurs de Tl mesurées entre 130°K e t  480°K, qui sont 
représentées sur la  figure 56, montrent deux minima : â 415°K e t  150°K 
(2.4 e t  6.7 pour 103/T), ( $ 8 ) .  

Le second moment de la  ra ie  d'absorption du proton (enregistrée tous les 
20' environ) présente (figure 57) deux plateaux larges : de 120°K à 250°K 

e t  au dessus de 300°K. 

En u t i l i s an t  les  hypothèses précédentes sur les  mouvements 
mol écul ai res , nous pouvons essayer de donner une expl i cati  on des résul t a t s  
représentés sur les  figures (56) e t  ( 5 7 ) .  

La rotation uniaxiale e s t  certainement suffisamment rapide pour ê t r e  l e  
seul mouvement exis tant  encore aux basses températures. Ce mouvement 
correspond donc au m i n i m u m  de Tl à 150°K e t  au plateau de M2 entre  120°K 
e t  250°K 
La fréquence de réorientation du moment dipolaire e s t  suffisamment fa ib le  
pour que ce mouvement ne s o i t  vis ible  qu'en haute température, ce q u i  cor- 
respond au second minimum de Tl à 415°K e t  au plateau pour M2 aux tempéra- 
tures supérieures à 300°K 

II ) ANALYSE DES RESULTATS 

1) SECOND MOMENT : M2 

Les seconds moments correspondant aux mol écul es f ixes  par 
rapport au réseau c r i s t a l  l i n ,  calculés en u t i l i s an t  les positions des mo- 
lécules données par l ' é tude  de la structure (chapitre IV . c ) ,  sont les  sui- 
vants : 

<MZ ( i o t r a ,  fp= 16.4 6 2  <VI2 ( i n t e r ,  \ f 6 .8  G2 





Le plateau de M2 correspondant en basse température n'a pu ê t re  observé, 

car i l  a été impossible d'effectuer des mesures en dessous de 90°K. 

En dessous de 240°K, les réorientations du groupe cyano étant 
très rares (8 kHz à 240°K), 1 e seul mouvement pouvant réduire 1 a 1 argeur 
de la  raie d'absorption es t  la  rotation uniaxiale. 
Les valeurs des seconds moments intra e t  inter-moléculaires correspondants 
calculées à par t i r  des équations [721 e t  [78] sont respectivement égales 
à 4 G2 e t  1.7 G2. 

La valeur théorique du second moment total correspondant à l a  rotation 
uni axiale dans la phase cubique : ( ~ 2  ( total  , u)>= 5.7 G~ e s t  donc en excel- 
lent accord avec l a  valeur expérimentale (6 .1  I -3) G~ du plateau de M2 
entre 220 e t  240°K. 
En dessous de la température de transition (220°K), ne connaissant pas la 
structure de la phase basse température, i l  nous es t  impossible de calculer 
la valeur du second moment inter-moléculaire uniaxial. 
En dessous de 120°K, la  fréquence de la  rotation uniaxiale devient infé- 
rieure à ce1 1 e déduite de 1 ' interaction di pol ai re correspondante (=-20 kHz) .  

Le second moment expérimental croît  alors vers sa valeur calculée avec des 
molécules fixes : de 1 'ordre de 22 G2.  

Vers 250°K la  décroissance de M2 vers l e  plateau correspon- 
dant aux hautes températures e s t  1 iée à 1 'accélération des réorientations 
du moment dipolaire ( C  - C = N ) .  En e f fe t  la fréquence critique de la  

relaxation diélectrique (chapitre VI 1) pratiquement nul l e  à 230°K, es t  
devenue grande à la  température ambiante (350 kHz) si  on la  compare à celle 
de 1 ' interaction dipolaire correspondante = 10 kHz. 
A la température ambiante, l e  second moment total (réduit par les rotations 
supposées endosphériques) calculé en uti 1 i sant 1 'équation [801 , a une 
valeur de 0.7 G2 identique à ce1 l e  du résultat expérimental. 

2 )  RELAXATION LONGITUDINALE 

La contribution de la self  diffusion ( T I D )  au temps de rela- 
xation spin - réseau ; cal cul ée ( 1911 , [921) à partir des valeurs de T2 

(figure 58) es t  négligeable quelle que so i t  la  température : TID 2 8000 S.  





Les deux mouvements précédents : rotation uniaxiale de la 
molécule e t  réorientation isotrope des axes C - C r N,  ayant des fréquences 
très différentes, nous supposerons que ces deux mouvements sont découplés : 

Afin de réduire l e  nombre de paramètres, nous ne tiendrons pas compte de 
la  faible contribution inter-moléculaire e t  nous utiliserons un modèle 
B.P.P. de rotation diffusionnel l e  (63) .  

Nous pouvons écrire Tlrot en fonction des temps de corrélation -ru pour l a  
rotation uniaxiale e t  T~ pour la  réorientation isotrope des moments di- 

polaires, e t  en fonction des proportions du second moment intra-molécu- 
la i re  : (MZ ( in t ra ,  f ) >  réduit par les mouvements : au # 3/4 e t  a i  # l /4 
En général isant 1 'équation [981 , nous obtenons : 

- 2n'~2 ( in t ra ,  f ) ) i  aP ( T ~ ,  uo)  + 4 L ( rp i  2 u 0 g  ';rot - 3\ p=u ,1 

Les valeurs expérimentales de Tl correspondant aux tempéra- 
tures inférieures à 4 1 5 O K  ont été affinées avec 1 ' équa t i~n  El041 , en uti- 
1 isant pour les temps de corrélation des lois dlArrhénius : 

Pour les  températures supérieures à 415OK, la correction due aux librations 
(annexe E ) ,  non introduite dans notre calcul, augmente trop l a  valeur 
expérimentale de Tl.  
La courbe de Tl correspondant au meilleur affinement, reproduite avec les 
données expérimentales sur la  figure 56, correspond aux valeurs des quatre 
paramètres ci-dessous : 



Nous n'avons pas tenu compte de la transition de phase (220°K) 

dans l e  cal cul de Tl pour t ro i s  raisons : 

* A cette température, le  seul mouvement existant e s t  celui de 
la rotation uniaxiale. Dans ce mouvement aucun encombrement 
stérique existe e t  par conséquent T, es t  pratiquement indé- 
pendant du groupe d ' espace. 

* Le changement de groupe d'espace ne peut entrainer qu'une 
faible variation de la relaxation spin - réseau inter-molécu- 
l a i re  ; terme correctif non considéré dans notre calcul. 

* Les valeurs expérimentales autour de cette température de 
trapsi tion ne sont ni assez nombreuses, ni assez précises 
pour détecter une très faible variation de T 

1 ' 

II 1 ) COMPARAISON AVEC D 'AUTRES TECHNIQUES ET CONCLUSION 

11 es t  intéressant de comparer, pour les deux différents 
mouvements de réorientation, les résultats de cet te  étude R . M . N  avec ceux 
obtenus grâce à deux autres techniques : relaxation diélectrique e t  d i f -  
fusion quasi-élastique incohérente des neutrons (I.Q.N.S).. 
Nous avons représenté sur la figure 59, l e  temps de corrélation r i  r e la t i f  
aux réorientations isotropes du moment dipolai re ( C  - C = N )  , déduit des 
expériences de R.M.N e t  de relaxation diélectrique. On constate qu'on 
obtient pour les deux types de mesure la  mëme énergie d'activation, ce qui 
confirme qu ' i l  s ' ag i t  de l'observation du même mouvement de rotation. Le 
f a i t  que les temps de relaxation ne sont pas les mêmes est  1 i é  aux hypo- 
thèses simpl if icatr ices qui sont introduites pour 1 es calculer. 
Les temps de corrélation correspondant à la rotation uniaxiale ru  mesurés 
en R . M . N  e t  en 1.Q.IJ.S sont représentés sur la  figure 60. L'énergie d'ac-. 

tivation es t  plus faible en 1.Q.N.S (8 kJ/mole) qu'en R.M.N (13 kJ/mole). 
Les librations autour des positions d'équilibre q u i  sont prises en compte 

par un  facteur de Debye-Waller en I.Q.N.S, sont incorporées dans le  temps 

de corrélation obtenu en R . M . N ,  ce qui accroit de façon a r t i f i c i e l l e  
1 ' énergie d 'activation correspondante. 



Nous avons utilisé un modèle simple avec deux mouvements de diffusion 

rotationnelle découplés, qui ne tient pas compte de la contribution 
i nter-molécul ai re. 
Si nous voul ions obtenir des résultats beaucoup plus précis, comparables 
directement à ceux obtenus en I.Q.N.Sy i l  serait nécessaire : 

* de déterminer expérimentalement la contribution intra-molé- 
culaire (chapitre XIII), au moyen de solutions solides de 
CIOHISCN et CIODISCN. 

* d'utiliser un modèle de sauts de Frenkel (chapitre XIII). 

* de tenir compte des librations autour de 1 'axe C - C = N 
dans la relaxation spin - réseau (annexe E). L'amplitude des 
librations correspondant au mouvement de réorientation des 
dipoles étant très faible c e21 = 2 . B 0 ,  la correction 
correspondante est négligeable. 









1) INTRODUCTION 

Au moment où nous avons abordé les expériences de R . M . N  sur 
l'adamantane les expériences de diffusion quasi-élastique incohérente des 
neutrons avaient été effectuées de façon détaillée par  deux fo i s  sur des 
échanti 11 ons d ' adamantane en poudre (26) , (27) .  Cependant ces expéri ences 
n'avaient pas permis de montrer de façon définitive qu'el les étaient les  
réorientations existant dans 1 'adamantane. 
Les affinements effectués successivement avec comme paramètres les temps 

de résidence T correspondant aux réorientations les plus probables : les  
rotations de 120" ( cg )  e t  de 90" ( c ~ )  par rapport aux axes [Il11 e t  [O011 
du c r i s ta l ,  avaient données (86) à la température ambiante après correction 
de la diffusion multiple : 

c4seules : T .(I.Q.N.S, poudre) = (1.85 t .IO) .IO-" s 
c4 

il051 
c,seules : rc3(I.Q.N.S, poudre) = (2.78 t .15) .IO-" s 

L 'étude du facteur de structure élastique incohérent ( E .  1. S. F) aux grandes 
valeurs de Q (2 1 A )  , en liaison avec des considérations physiques con- 
cernant la forme de la molécule, avaient permis aux auteurs de conclure 
à '1 'existence de rotations de 90' (c,) par rapport aux axes [O011 du 

cristal . 
Cependant cette concl usion ne peut ê t re  considérée comme définitive e t  
nécessite la  confrontation avec une autre méthode de mesure : celle de l a  
R . M . N  par exemple. 

Comme nous disposons d'un excellent laboratoire de cr is ta l -  
logénèse, notre intention é t a i t  d'effectuer la mesure du temps de relaxa- 
tion spin - réseau en fonction de 1 ' orientation du champ magnétique fio 
par rapport au réseau cristal 1 in de 1 'adamantane. 
En uti 1 isant l e  même forma1 isme mathématique qu'en 1 .Q.N.S, nous espérions 
obtenir pour chaque direction de ifo une relation entre Tl e t  les  quatre 
temps de résidence du groupe cubique de rotation (87) : T , t , -r e t  c4 c3 c2 
T ce qui nous aurait  permis d'obtenir directement chacune des quatre c'; 
valeurs T .  





I I )  ETUDE DU SECOND MOMENT DE L'ADAMANTANE MONOCRISTALLIN 

Nous avons vu  ( [791 ) que s i  1 'on suppose que les molécules 
effectuent des réorientations endosphériques (isotropes),  le  second moment 

intra-moléculaire e s t  nul, e t  celui inter-moléculaire e s t  obtenu en fixant 
tous les protons d'une même molécule au centre de masse de la molécule 
moyenne correspondante. 
L'équation [691 nous permet donc d'obtenir : 

+ 
R es t  l e  vecteur (faisant un angle e avec $) joignant les centres de 
j k j k  

masse de deux mol écu1 es moyennes différentes. 

Dans le  cas d ' u n  cr is tal  cubique, on peut simplifier 1 'équation [IO61 e t  
la mettre sous la forme suivante (65) : 

3 MZ(tota1, i )  = - fi2 I ( I+ l )  (b '  + b" 
8 ~ h )  

4 4 4 

Avec b' = 2 Rik - (R jk .x  + Rjk.y + R j k , z )  
k# j R1 O 

jk 

R R R e t  Ho,, Hoy,  Ho, sont les composantes respectives de 
+ j k . x 9  +. jk.y3 j k . z  
R j k  e t  Ho  sur les axes cristal1 ins cubiques. 
~ o r s ~ u e  le  second moment est  mesuré sur un échanti 1 lon de poudre, i l  es t  
nécessaire de prendre la moyenne sur toutes les orientations du champ 
magnétique : < yh > = 3/5, ce qui permet de retrouver 1 'équation [801. 
Lorsque 1 e réseau cristal  1 in es t  cubique faces centrées (paramètre a (8) ) 
avec quatre molécules par maille, les valeurs de b' e t  b" calculées numé- 

riquement jusqu'au neuvième voisin, nous permettent d 'écrire : 



Nous avons scié un  monocristal cylindrique de diamètre 10 mm 
e t  de hauteur 20 mm. L'axe de ce cylindre aligné suivant une direction 
[1i0] du réseau cristal  1 in a ensui t e  é té  p l  acé perpendiculairement au 
champ magnétique fio. En faisant tourner ce cylindre par pas de 6" autour 
de son axe à chaque expérience, nous avons obtenu les seconds moments ex- 
périmentaux de la  figure 6 1 ,  qui correspondent parfaitement aux seconds 
moments théoriques [Il01 s i  on t i en t  compte des erreurs expérimentales. 

L'accord entre les valeurs théoriques e t  expérimentales nous 
permet d'apporter une nouvelle preuve de l 'existence des réorientations 
endosphériques de la molécule d'adamantane à température ambiante. 
En  e f fe t ,  s i  ces molécules étaient fixes ou s i  el les effectuaient des 
rotations uniaxiales, l e  second moment total sera i t  respectivement de 
1 'ordre de 22 G2 OU de 6 G2. 

Cependant ces mesures ne permettent pas de décider si  la  molécule a une 
ou deux positions d'équilibre, c ' e s t  à dire s i  l e  groupe spatial du réseau 
cr is ta l l in  es t  F m  3 m ou F 4 3 m.  

III ) ETUDE DE LA RELAXATION SPIN - RESEAU DE L 'ADAMANTANE 

RESING (88) a analysé les valeurs du temps de relaxation 
spin - réseau du p ro ton  dans 1 'adamantane en poudre en fonction de la 
température, en ut i l i sant  les valeurs théoriques e t  expérimentales de 
SMITH (89) e t  Mac-CALL e t  DOUGLASS ( 8 2 )  pour les seconds moments. 
Avec un modèle de diffusion rotationnel l e  isotrope [981 dans lequel les 
réorientations des molécules proches voisines étaient supposées non cor- 
rélées, i l  a obtenu : 

-14 
T i ntra = (9 .4  t . 9 )  .10 exp [1548 t 25/T ( " K ) ]  seconde [Il11 

Cependant, nous savons d'après l a  diffraction des rayons X ,  que la dif- 

fusion rotationnelle isotrope n 'es t  certainement pas une description cor- 
recte des réorientations mol écu1 ai res de 1 'adamantane q u i  doit ê t re  rem- 

placée par un modèle de sauts (Frenkel) beaucoup plus détai l lé .  



1) MODELE DE SAUTS CORRESPONDANT A LA RELAXATION SPIN - RESEAU 
INTRA-MOLECULAIRE 

La molécule d'adamantane a un squelette globulaire rigide 
(symétrie Td) , ce qui signifie que la longueur de chacun des vecteurs 
+ 
r intra-mol écu1 ai res est constante. i j 
Le calcul du temps de relaxation spin - réseau intra-moléculaire dépend 
donc seulement ( 1871 , [88] , [891 ) , des densi tés spectrales des fonctions 
d'auto-corrél ation des harmoniques sphériques d 'ordre 2 : 

II) -6 COS t) YZ [i j(o)l Y: tij(t)lr dt 
Jij (u0) ' 'i j ] O m il121 

O 

Dans l'adamantane, l'étude de la structure (chapitre V.a) a montré que 
les maxima de la probabilité d'orientation moléculaire sont très aigus. 

Nous pouvons donc utiliser un modële de sautsde Frenkel dans lequel les 
molécules ont deux orientations d'équilibre bien définies. 8 1,'s 

i . i c i ~  

Par rapport au centre de gravité de la molécule, les mouve- 
ments d'une molécule particulière de ClOtiI6 peuvent etre séparés en trois 

O 
termes que nous supposerons découplés : 

* des petites translations qui n'ont aucune contribution à 

Tlrot ,i ntra (Fi reste constant). 

* des 1 i brati ons isotropes autour des positions d ' équi 1 i bre 
avec une faible amplitude R.M.S de 9' (chapitre 1V.a). 

* des réorientations entre les positions d'équilibre effec- 

tuées en un temps que nous supposerons négligeable par rap- 
port au temps moyen passé dans une orientation d'équilibre 
donnée. 

Nous supposerons, comme dans les études de 1 .Q.N .S, que 1 es 
réorientations de la molécule ne peuvent intervenir que par rapport aux 
axes cristallographiques. 

La fonction dl auto-corrélation d'une harmonique sphérique est une somme 
d'exponentielles du type exp ( -  t / ~ ~ ) .  Chaque terme p correspond à une 



représentation irréductible r du groupe cubique O ( A i ,  A2, E ,  T1 , T2). 
Fi 

L'inverse de chacune des constantes de temps r est une combinaison liné- 
)1 

aire des inverses des temps de résidence entre deux réorientations, qui 
sont supposés égaux pour toutes les réorientations appartenant à l a  même 

classe du groupe O (87 )  : 

Les valeurs précédentes (T , r , T , r c ,  ) représentent donc les temps 
c4 c3 c2 2 

moyens que la molécule d o i t  attendre pour se réorienter suivant un quel- 
conque des axes appartenant à l a  classe correspondante du groupe cubique 
o. 
C'est ainsi que le  temps moyen que l a  molécule doit attendre avant d'ef- 

fectuer une rotation de + 120" autour de 1 ' axe parti cul i er [Il11 est  égal 

Nous avons vu (équation [89a 'que 1 a relaxation 1 ongi tudi - 
nale s 'exprime à 1 'aide des fonctions d ' auto-corrél ation des harmoniques 

2 
sphériques Y, ( O i  j ,  9 .  .) . Les angles polaires O i  e t  qi étant ceux du 

1 J  
vecteur inter-protonique ;i par rapport au trièdre du 1 aboratoi re, donc 
par rapport à fio, ces fonctions d ' auto-corrél ati on sont très di f f i  ci 1 es 
à calculer. 
Si on tient compte du f a i t  que les réorientations considérées appartiennent 
aux classes du groupe cubique O ,  les fonctions d'auto-corrélation des har- 
moniques sphériques se calculent aisément en utilisant le  formalisme 
introduit par VIRLET ( 9 1 ) .  

Ce formalisme permet de décomposer le calcul total en celui de deux termes 
multiplicatifs : A ( i  j) e t  H' q u i  décrivent par rapport au réseau cris- 

Fi Fi 
ta11 in respectivement le vecteur ri e t  le  champ magnétique fio. 



Avec 

Lorsque l'on ne tient pas compte des librations moléculaires, les expres- 
sions de A correspondant aux molécules fixes se simplifient : 

Fi 

r j x  r i j ,y9  'ij 
YZ et Hox> Hoy. Ho, sont 1 es composantes respectives de 

+= 
r i j  e t  E0 par rapport au réseau cristallin cubique. 
E n  utilisant les équations [891 , [991 , [Il41 , on obtient donc dans le cas 
d'un échanti 1 lon monocristal 1 i n  d'un cristal plastique cubique : 

- 1 - - -  6l.f 
T h o t y  i ntra 5 y 4 " 2  ri=E ,T2 8 ~i B 1 L i u  ~i O *  ) + ~ H ~ L ( Z U ~ , T ~ ~  ~i 11191 

Avec 

Lorsque l'on étudie un  échantillon de poudre, les expressions précédentes 
+ 

doivent être moyennées sur les orientations du champ magnétique H o  
: < yh > = 0.6, e t  1 ' on  constate que les trois fonctions d'auto-cor- 

rélations des harmoniques sphériques d'ordre 2 sont alors identiques : 



Un cas particulièrement important es t  celui qui correspond à la  relaxation 
rapide ('courtes corrélations') : oo 4 1. 

En ef fe t ,  l'équation [Il91 se simplifie alors pour donner : 

Quelles que soient les librations de la molécule, cette expression valable 
pour un monocristal e s t  alors identique à celle correspondant à un échan- 
t i l lon de poudre. 

Si l'on veut t i r e r  l e  maximum de renseignements d'une étude 
sur monocristal , i 1 es t  donc nécessaire de ne pas se s i  tuer dans le  cas 
des "courtes corrél a t i  ons " . 
Dans 1 ' adamantane, même dans 1 e cas le  pl u s  favorable : juste au dessus 
de la température de transition, oor es t  hélas toujours très faible : de 
1 ' ordre de 0.06. 

Contrairement à notre at tente,  les mesures effectuées sur poudre ou sur 
monocristal, doivent donc donner des résultats identiques dans l e  cas de 
1 ' adamantane. 

2 )  EFFET DES LIBRATIONS SUR LA RELAXATION LONGITUDINALE INTRA-MOLECU- 
LAIRE 

Nous avons vu que l e  temps de relaxation spin - réseau Tl e s t  
l i é  aux mouvements de rotations moléculaires : librations e t  réorientations. 
Si nous voulons calculer de façon précise les temps de résidence corres- 
pondant aux divers mouvements de réorientation, i l  e s t  nécessaire de cor- 
riger la valeur expérimentale Tl de la contribution due aux librations. 
Les librations étant beaucoup plus rapides que les réorientations, moyen- 
nent partiellement llHamiltonien djpolaire. Les mouvements de réorientation 

ne modulent donc pas 1 'Hami 1 tonien dipolaire dans son intégral i t é ,  mais 
seulement sa partie non moyennée par les librations. 



C'est pourquoi, dans les expressions des fonctions de corrélation e t  dans 

les expressions dérivées, i l  est nécessaire de remplacer les termes - 3 Y i  ( i j )  r i  par leur moyenne au cours des librations. 

Lorsque l'on étudie la contribution intra-moléculaire cor- 
respondant à des molécules rigides, r i j  étant constant, la moyenne sur les 

2 librations ne doit étre prise que sur les harmoniques sphériques Y, ( i j )  
dans AE e t  AT2. 
On peut vérifier (voir annexe E )  que pour des librations isotropes d'am- 
plitude quadratique moyenne < e i 2  >, tous les termes / Y i  t Y:,/~ sont 
mu1 tipliés par le même facteur de réduction : 

Les termes B sont donc 1 iés aux termes B ( f )  , correspondant à l a  molécule 
U Fi 

fixe ne librant pas, par l a  relation suivante : 

On peut noter que dans ce cas, le  facteur de réduction dû aux librations : 

p ( e i î ) ,  qui est le même pour Tl ro tYin t ra  que pour M2(intra) , ne dépend 
pas de l'orientation de fio par rapport au réseau cristall in e t  est donc 
le même pour de l a  poudre ou pour un monocristal. 

Lorsqu'on étudie un échantillon de poudre, si 1 'on suppose 
- que les librations sont isotropes e t  que TE = - C T ~  - T ~ ~ ~ ~ ~ ,  on obtient 

successivement : 

Cette équation [1261 est identique à ce1 le  qui correspond au modèle de dif- 
fusion rotati onnel le i sotrope [981 corrigée pour 1 es" 1 i brati on: 

=E = = ~ 2  
est obtenu (79 )  dans le modèle "any well jump" ou "à perte de 

- 

mémoire", dans lequel chacune des 24 rotations du groupe cubique (y com- 
pris le  saut identité) peuvent intervenir avec l a  même probabilité : 

r (AWJ) = 3 T = 6 T = 8 ~  = 6 ~  
c2 c'2 c 3 c4 
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En ef fe t ,  dans ce modèle toutes les représentations irréductibles ont la  

même constante de temps : 

3 )  RELAXATION SPIN - RESEAU DU PROTON DANS DES SOLUTIONS SOLIDES DE 

'10~16 ET '10~16 

- 1 
L'inverse du temps de relaxation spin - réseau : Tlrot ,  peut 

ê t re  décomposé en deux termes : intra e t  inter  moléculaires. 
Le second terme (inter-molécul ai re) dépend, des positions e t  des orienta- 
tions des molécules proches voisines, ainsi que de leurs mouvements rela- 
t i f s  : s ' i l s  ne sont ni concertés ni corrélës (79 )  alors = 0.5 T ~ ~ ~ ~ ~ Y  - dans le  cas contraire T i n t e r  - ' intram 
Le calcul précis de cette contribution es t  donc t rès  di f f ic i le  à effectuer, 

sinon impossible. 
De façon opposée, la première contribution (intra-moléculaire) peut é t re  
calculée p l u s  facilement avec des modèles simples mais détaillés. 

Ce premier terme : Tlrot ntra ,  peut ê t re  obtenu expérimen- 

talement en étudiant l e  temps de relaxation spin - réseau du proton 

Tiret ( n )  dans des solutions solides comprenant une fraction TI de molécules 
C10H16 complètement hydrogénées e t  une fraction 1 - de molécules C10D16 

complétement deutérées. 
Dans une solution solide de ce type T;:,~(TI) e s t  composé de deux parties : 

* la première (intra-moléculaire) a la  même valeur que dans 
une expérience effectuée sur un échantillon de CIOHIo en 
poudre. 

* 1 a seconde ( i nter-mol écu1 ai re ) est  composée de deux termes - 1 
selon l e  f a i t  que l 'on considère deux (Tl ro tYin te r  ) ou seu- 

-1 
l'ment une ( T l r o t  ,-inter ( H  - D ) )  molécules compléternent hydro- 
génées. 

- 1 - 1 - 1 - 1 
Tiret(" =  rot, intra + f l ~ r o t , i n t e r  + (l'n) Tirot , inter  

( H  - D )  [1291 



Dans 1 'approximation de la relaxatfmrapide (oo 4 l ) ,  pour deux 
molécules identiques de C10H16 e t  Cl0Dl6 , O n  peut écrire (64)  : 

Pour des solutions sol ides de T, C10H16 e t  (1 - T-,) C10û16y 1 'équation [1291 
se transforme en : 

T i 1  ( T , )  # T - ~  - 1 - 1 
lrot (" = '~lrot , intra + ln + 0.042 (1 - T,)] T l r o t Y i n t e r  il311 

Si l 'on tientcornpte de l a  faible valeur de y e t  de son abondance isoto- 
C l  3 

pique naturelle (1  %),  la contribution du carbone 13 e s t  négligeable. 
Grâce à l a  dépendance linéaire de T i l ( q )  en fonction de T-,, on peut donc 
obtenir expérimentalement directement les deux termes : T l r o t Y i n t r a  e t  

4) EXPERIENCE 

Les temps de relaxation longitudinaux du proton ont été mesu- 
rés à 48 MHz avec la  séquence d'  impulsion habi tue1 l e  (n/2 - T - n/2) sur 
un spectromètre R . M . N  construit par J .  VIRLET. 
Une amélioration du rapport signal sur bruit a é té  obtenue en ut i l i sant  
un accumulateur de données NICOLET "1070". 

Nous avons montré théoriquement ( il221 ) que lorsque les réo- 
rientations sont t rès rapides ( T 1 ,  l e  temps de relaxation spin - 
réseau Tl ne dépend pas de 1 'orientation du champ magnétique ifo par rapport 
aux axes cristal  1 ins. Ceci a été vérifié sur l e  monocristal que nous avions 
ut i l i sé  en R.M.N large bande (page 197 ) .  Pour fig suivant les t ro is  direc- 
tions cristal  lographiques [110] , Il111 e t  [O011 les valeurs expérimentales 
de Tl sont identiques. 

L'adamantane deutéré Cl0Dl6 a é té  fourni par MERK,  SHARP e t  
DHOME CANADA. 

Les solutions solides de C10H16 e t  C10D16 ont été obtenues e t  homogénéisées 
par sublimations répétées. 



T r o i s  concen t r a t i ons  de C10H16 o n t  été u t i l i s é e s  = .05,  .15 e t  1.00. 

Le r e t o u r  de M, ( t )  à 1 ' é q u i l i b r e  ayant  t ou jou r s  été exponen t i e l ,  aux 
e r r e u r s  de mesures près, 1 ' importance des c o r r é l  a t i  ons c r o i s é e s  dans 1 ' a -  

damantane a é té  négl igée .  
A p a r t i r  des  va leurs  expér imenta les  de Tl ( n )  e t  en u t i  1 i s a n t  1 ' équa t ion  
[1311, à l a  température  ambiante nous avons obtenu : 

T l r o t ,  i n t r a  = 1.72 + .15 s 

5)  INTERPRETATION 

En u t i l i s a n t  les mêmes p o s i t i o n s  pour l e s  seize protons qu ' en  

1. Q. N.S ( 2 4 ) ,  nous obtenons : 

BE ( f )  = 0.17523 R - ~  
B ~ 2  

( f )  = 0.424 R - ~  il331 

Ceci correspond [1251 pour des molécules  f i x e s  dans un échan t i  11 on de 
poudre, au second moment intra-molécul  a i  r e  su i  van t  : 

Dans l a  phase p l a s t i q u e  de l ' adamantane ,  l e s  r é o r i e n t a t i o n s  s o n t  suff isam- 
ment r ap ides  pour que 1 'approximation de l a  r e l a x a t i o n  r a p i d e  s o i t  ap- 
pl i quée [1221 : 

1 
= - v4 h2 p ( e i 2 )  FE ( f )  T E  + BT ( f )  T Ï r o t  ,i n t r a  5 2 r ~ 2  1 

A l a  température  ambiante,  nous avons u t i  1 i s 6  l a  v a l e u r  < e i 2  > obtenue 
par  1 ' é t ude  de 1 a s t r u c t u r e  ( c h a p i t r e  IV. a ) .  
En permet tan t  successivement aux r é o r i e n t a t i o n s  de chacune des  c l a s s e s  
du groupe cubique d ' e x i s t e r ,  nous avons obtenu : 

c4 seu l  T CL (R.M.N) = (2.04 t .2 )  10-" s 
- 7 

El361 
c3 seu l  T (R.M.N) = (1.86 i .18)  IO-" s 

c3 



c2 seul r ( R . M . N )  = (3.17 i. ..32) 10-l1 s 
c2 [1361 

c f 2  seul -c ( R . M . N )  = (1.24 t .12) 10-l1 s 
c '2  

Le seul temps de résidence dont l a  valeur s o i t  en accord avec ce l les  

( [IO51 ) obtenues avec les  expériences de 1 .Q.N.S effectuées sur de la  

poudre d'adamantane e s t  T . 
c4 

Cette conclusion e s t  identique avec ce l le  obtenue à par t i r  d'une analyse 

récente de 1.Q.N.S sur u n  monocristal de C10ii16 ( 2 4 )  qui a conclue à 

l ' u n i c i t é  des réorientations cb dans l'adamantane. 

La dépendance en température de Tlrot, ntra peut ê t r e  obtenue 

à par t i r  de ce1 l e  de Tl  mesurée par RESING (88) : 

T l r o t ,  i n t r a (T) /T l ro t ,  i ntra (298OK) = T1(T)/T1(2980K) = 180.3 exp L- 1548/Tl 

p ( ~ ~ 2 )  qui a é t é  déduit ( à  cinq températures) des facteurs de Debye-Waller 

mesurés en 1.Q.N.S (86) sur des échantillons de poudre, nous a permis 

d'obtenir : 
- 1 

T ( R . M . N )  = (5.3 t .5) 1012 exp [- (1395 k 2 5 ) / T  ( O K ) ]  sec-' 11381 
c4 

11 e s t  important de remarquer que, par su i te  de l'accroissement en fonc- 

tion de l a  température de 1 'ampli tude des l ibra t ions ,  1 'énergie d 'act iva-  

tion de r : (1395 t 2 5)OK e s t  plus fa ib le  que cel le  de Tl : (1548 5 25)OK, 
c4 

e t  e s t  égale à ce l le  obtenue par les  expériences de I.9.N.S en poudre : 

(1350 1 20)OK. 

IV) CONCLUSION 

L'étude d u  second moment de l a  ra ie  d'absorption d'un mono- 

c r i s ta l  d'adamantane nous a tout d'abord permis de vér i f ie r  que les molé- 

cules effectuent des réorientations endosphériques : cel les  du groupe du 

cube. 

La contribution de ces réorientations du groupe du cube à l a  relaxation 
longitudinale intra-moléculaire a é t é  ensuite analysée en détai l  sur mono- 

c r i s ta l  e t  sur poudre. 



L'effet des librations isotropes sur la relaxation spin - réseau intra-mo- 

léculaire, descriptible par  l e  même facteur de réduction que celui u t i l i sé  
pour le  second moment d'un échantillon de poudre, es t  toujours de diminuer 
l'énergie d'activation de l a  loi dlArrhénius décrivant l e  temps de 
rési dence. 

Nous avons évité l e  d i f f i c i l e  problème du calcul du temps de relaxation 
1 ongi tudi na1 inter-moléculaire ilrot, inter,  en mesurant directement ce1 ui 
intra-moléculaire : T l r o t , i n t r a y  à l ' a ide  de solutions solides de C10H16 

et C10D16' 
La comparaison des résultats obtenus en R . M . N  e t  en 1 .Q.N.S nous a permis 
de montrer sans ambiguité que les réorientations des molécules d'adamantane 
correspondent à des rotations de 90" autour des axes CO011 . 
La mise en évidence de ces rotations ch a été obtenue grâce à la différence 
de l'importance relative des représentations irréductibles du groupe des 
rotations du cube dans les fonctions de corrélations ut i l isées en R . M . N  

e t  en I.Q.N.S. 
en 1. Q.N.S. el les  interviennent toutes, parti cul i èrement 1 a représentation 
Tl dans 1 ' adamantane. Tandis q u  ' en rel axati on spin - réseau R .  M . N  , seules 
les représentations irréductibles E e t  T2 sont effecti  ves . 



CHAPITRE XIV  





La résonance magnétique nucléaire e s t  une technique de choix 

pour l a  compréhension des cristaux plastiques, ainsi que nous 1 'avons vu 
sur quelques exemples dont nous allons rappeler ci-après les  plus carac- 
tér is t iques.  

A l a  température ambiante, la  mesure du second moment a permis : de prévoir 
u n  désordre dans l a  structure du 2-adamantanol e t  de vé r i f i e r  que l a  molé- 
cule du 1-adamantanol effectue une rotation uniaxiale q u i  correspond aux 
t ro i  s posi t i  ons d ' équi 1 i bre de 1 ' hydrogène du radi cal hydroxyl OH observées 
lors de l ' é tude  de la  structure.  

L lexi stence simultanée dans 1 ' adamantanone entre  150°K e t  
175°K de deux phases : l 'une ordonnée e t  l ' a u t r e  plastique a é t é  mise en 
évidence, e t  les  concentrations correspondantes ont é t é  mesurées par 1 'étu- 
de de l a  r a i e  d'absorption e t  de l a  relaxation transversale. Cependant 
1 'existence de ce phénomène, d l origine i nexpl iquée , nécessi t e  1 a confi k- 
mation par une autre technique expérimentale. 

L'étude de l 'évolution en température du second moment de la  
raie  d'absorption du proton dans les  adamantanes substi tués a permis de 
mettre en évidence l'absence ou l a  présence de mouvements moléculaires. 
Dans l e  second cas ces réorientations ont pu ê t r e  classées en uniaxiales 
e t  endosphériques e t  l a  température à laquelle les mouvements correspondants 
ont une fréquence de l 'o rdre  de 20 kHz a pu ê t r e  déterminée. 

La nesure en R.M.N pulsée du temps de relaxation longitudinal 
T l  permet d '  accéder aux temps de corrélation T caractéristiques des mou- 
vements moléculaires. Cependant ce t t e  technique nécessite une analyse t rès  
r i  goureuse des hypothèses uti 1 i sées 1 ors de 1 'exploitation des résu l ta t s .  
En e f f e t  t r è s  souvent l e  temps de corrélation T calculé ne représente 
q u l  une valeur moyenne sur les  différents  mouvements, sans signification 
physique précise, surtout s i  l es  molécules ne sont pas rigides.  

C'est  ainsi  que dans la  plupart des adamantanes substi tués,  i l  e s t  impos- 
s ib le  à p a r t i r  de l a  seule mesure du Tl du proton, d 'obtenir  les  temps de 
corrélation correspondants aux deux différents  mouvements mol écu1 ai res : 

uniaxial e t  isotrope. 



Ces deux temps de corrélation ne peuvent ê t re  déduits du Tl que dans le 

cas où  i 1 s sont t rès  différents 1 ' u n  de 1 ' autre comme dans 1 e cas du 

cyano-adamantane. 

Un problème très important dans l'obtention des temps de corrélation T 
est  celui concernant l a  contribution inter-molécul aire à la relaxation 
1 ongi tudi na1 e. 

Ce terme correctif i nter-molécul ai re peut ê t re  évalué soi t  à 1 ' ai de d ' hypo- 
thèses pl us ou moins préci ses, so i t  mesuré directement à 1 ' aide de solutions 
sol ides de produits hydrogénés e t  deutérés. 
La seconde solution, que nous avons u t i  1 isée pour 1 ladamantane, es t  p l  us 

onéreuse, mais aussi beaucoup p l  us préci se. 
Lorsque 1 l on veut obteni r des temps de corrélation t rès  préci s , i 1 es t  
nécessaire de tenir compte des 1 ibrations, ce qui correspond toujours à 

une diminution de 1 'énergie d'activation relative aux temps de résidence. 

Cependant indépendamment des limitations précédentes, la 
relaxation magnétique nucléaire présente plusieurs aspects t rès  intéres- 
sants. 

Elle permet de mettre en évidence dans les cristaux plastiques 
des mouvements de fréquence beaucoup plus basse (quelques Herz) que la 
diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons dont la  gamme d ' u t i l i -  
sation ne s'étend actuellement que de 1010 Hz à 1013 H Z .  

C'est ainsi que dans les phases basse température du bromo-adamantane, les 
molécules sont immobiles en 1.Q.N.S alors qu'en R . M . N  leur rotation uni- 
axiale e s t  mise en évidence. 
De même les mouvements de réorientation de l 'axe d'ordre 3 du cyano-ada- 
mantane ne sont pas visibles en I.Q.N.S, mais le  sont en R . M . N .  

Lorsque les molécules effectuent des réorientations endosphé- 
riques, les expériences de R . M . N  du p r o t o n  e t  de 1.Q.N.S effectuées sur 
des échantillons de poudre sont souvent incapables, considérées isolément, 

de choisir entre les différents modèles de réorientations moléculaires. 
Au contraire, lorsque ces deux études ( I H  R . M . N  e t  1 .Q.N.S) sont effectuées 
parallélement sur de l a  poudre, une description précise e t  détai l lée des 
réorientations peut être obtenue, ainsi que nous 1 'avons vu dans l e  cas de 
1 ' adamantane. 



Cette analyse détaillée des réorientations peut être obtenue avec une 
expérience de 1. Q.N.S effectuée sur un monocri stal , mais cette dernière 
méthode implique de grandes difficultés matérielles. 

Dans 1 'avenir, nous pensons expl orer deux voies qui nous sem- 
blent très prometteuses en R.M.N pour les cristaux plastiques. 
Tout d'abord nous étudierons l a  relaxation longitudinale sur des mono- 
cristaux de cyano et  de fluoro-adamantane, composés dans lesquels pour 
certaines gammes de température, l a  réorientation des dipoles est  suffisam- 
ment lente pour que 1 'on ne soit pas dans 1 'approximation de la relaxation 
rapide : U,T 4 1. 

Dans ce cas, u n  balayage du champ magnétique fio par rapport au réseau 
cristallin nous permettra alors d'accéder directement aux temps de rési- 
dence des di verses réorientations. 

Nous nous intéresserons aussi à la relaxation magnétique 
nucléaire d'atomes différents du proton, comme le carbone 13. Ceci nous 
permettra certainement d ' obtenir des renseignements différents mais très 
complémentaires de ceux déduits en R.M.N du p ro ton .  C'est ainsi que nous 
pensons mesurer dans le  chloro-adamantane, le fluoro-adamantane e t  l'ada- 
mantanone, 1 es temps de résidence correspondant avec deux mouvements di f- 
férents : uniaxial e t  isotrope. 









Nous avons entrepris l'étude comparative des propriétés 

physico-chimiques de l'adamantane et de quelques uns de ses substitués. 
Suivant la position du substituant : sur un carbone tertiaire ou secon- 

daire, les molécules que nous avons étudiées ont respectivement une symé- , 

trie C3, ou CpV (tableau 16). 
Pour une même symétrie moléculaire CgV, le substituant peut être petit ou 
gros comme dans le cas des ha1 ogéno-adamantanes ou 1 ong et fin comme dans 
le cas du cyano-adamantane (figures1 à 6). 

Pour un même encombrement stérique (figure 7), la symétrie moléculaire 
peut être Cg, ou C2, comme dans le fluoro-adamantane et 1 'adamantanone. 
Parmi les propriétés physico-chimiques que nous pouvons comparer, citons : 
les températures de fusion et de transition, les positions ainsi que les 
orientations des molécules dans leur phase plastique, les amplitudes des 
mouvements thermiques de translation et de rotation ainsi que l'importance 

du couplage de ces deux mouvements, les fréquences correspondant aux deux 
types de réorientations mol écu1 ai res : rotation uni axi ale autour de 1 'axe 

dipolaire (fu) et réorientation des dipoles (fD). 

Lorsque 1 ' on considère la série formée par 1 ' adamantane et 
ses substitués de symétrie Cg,,, on peut constater que la température Tt& 
permettant la réorientation de 1 ' axe moléculaire d'ordre 3, augmente 
régulièrement en même temps que la masse du substituant, et inversement 
pour la température de fusion Tf : 

Lorsque la masse du substituant croit, l'encombrement stérique de la mo- 
lécule augmente et le mouvement de réorientation du dipole nécessite pour 
se déclencher une énergie thermique donc une température T de plus en 

ta 
plus importante. 
Il semble de plus que ce mouvement de réorientation des dipoles inter- 
vienne progressivement lorsque la masse du substituant est faible comme 
dans le fluoro et le cyano-adamantane. 
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Dans C10H151 la réorientation de l'atome d'iode i n t r o d u i t  un tel désordre 

que 1 a phase correspondante es t  1 i qui de. 
Pour une même fréquence f D  de réorientation des dipoles, le  désordre créé 

, par ce mouvement e s t  d'autant plus grand que 1 'encombrement stérique cor- 
respondant est  important. 
On s 'approche donc d'autant pl us rapidement (Tf diminue) de 1 ' é ta t  1 iqui de 
(désordre infini ) que la masse du substituant augmente. 
Si l'on compare le  cyano e t  le  chloro-adamantane qui sont un peut équi- 
valents dans cette classification, on peut penser que la faible valeur 
fD  d a l s  C10H15CN e s t  compensée ( d u  point de vue désordre créé) par l e  
très grand encombrement du groupe cyano C E N .  

Nous avons constaté lors de 1 'analyse des structures des 
adamantanes substitués dans leur phase pl astique (2ème partie) que l e  

centre de gravité O des molécules moyennes es t  toujours identique à celui 
OC. des quatre carbones tert iaires.  
Nous avons vu que cette identité des centres de masse O e t  OCT e s t  l i ée  
aux positions rel a t i  ves joi nti ves des sphères formées par 1 es hydrogènes 
des mol écul es proches voi s i  nes. 
Les résultats exposés dans les chapitres IV e t  V semblent indiquer que 
les orientations des dipoles dans les réseaux cristal l ins cubiques 
( F  m 3 m)  sont exclusivement contrôlées par l'encombrement stérique des 
atomes substi tuants. 
Afin de vérifier cet te hypothèse, nous avons représenté sur les figures 
6 8  à 6 5  dans les plans (001) e t  (loi), les molécules des adamantanes 
substitués par leur enveloppe formée avec les rayons de Van der Waals. 
Dans 1 ' adamantanone e t  l e  f l  uoro-adamantane (figure 6 21, 1 'oxygène e t  1 e 
fluor ne sont pas gênés par les hydrogènes des molécules proches voisi- 
nes e t  les atomes peuvent donc se placer comme dans l'adamantane : les 

carbones secondaires sur 1 es axes [O011 . 
L 'empêchement stérique entre deux oxygènes dans 1 ' adamantanone (figure 
65) es t  un peu plus faible que celui entre deux fluors dans CIOHl5F 

(figure 6 8 ) .  

Ceci résulte donc d i  rectement de 1 a différence des symétries mol écul ai res : 

C 2 V  et C3V9 puisque les rayons de Van der Waals des atomes de fluor e t  
d'oxygène sont pratiquement identiques. 



Figure 62 : Exemple de "packingr' du fluoro-adamantane et de l'adaman- 
tanone dans le plan (lï0). 

Figure 63 :Mauvais exemple de "packingv des cyano et chloro-adamantane 
dans le plan ( 1x0) . 



Dans le chloro et le cyano-adamantane, les substituants trop volumineux 
(figure 63) pour se local iser sur les axes d'ordre 2 ou 3 du réseau 
cristallin, sont situés sur les axes [O011 (figure 64). 

On peut constater sur cette figure ( 6 4 )  qu'il existe de 1 'empêchement 
stérique entre molécules premières et secondes voisines dans le cyano-ada- 
mantane, ce qui explique certainement la valeur très faible de la fré- 
quence f,, de réorientation du groupe cyano C = H. 
On peut penser que les conclusions du chloro-adamantane seront applicables 
à la phase plastique du bromo-adamantane. 

L'examen du tableau 15 montre que l'amplitude quadratique 
moyenne de translation < u2, > croit avec la masse du substituant. 
Cet effet lié à l'encombrement stérique des substituants correspond cer- 
tainement au mouvement de recul des molécules intervenant lors de la 
réorientation des dipol es. 
Cette hypothèse est corroborée par la faible valeur de < u2, > dans le 
cyano-adamantane, composé dans lequel les réorientations du groupe 
C n N sont rares. 
A l'exception du cyano-adamantane dans lequel la réorientation du dipole 
est pratiquement bloquée, on constate (tableau 15) que 1 es ampl i tudes 
quadratiques moyennes de 1 i bration < B i2 > de 1 ' adamantane et de ses 
substitués ne sont pas très différentes les unes des autres. 
Les amplitudes des mouvements thermiques de translation et de libration 
étant faibles, le couplage translation - rotation dans les adamantanes 
substitués ne peut provenir que du mouvement de recul des molécules in- 
tervenant 1 ors des réorientations des di poles. 
Les modèles mathématiques que nous avons util isés ne tenant pas compte de 
ce couplage, celui-ci peut être estimé qualitativement en considérant 
la valeur de R, obtenue lors des affinements pour chacun de ces composés. 
La seule structure que nous ayons affinéede façon médiocre est celle du 
chloro-adamantane : avec dix paramètres nous n'avons réussi à obtenir que 
R, = 13.8 %. 

Le chloro-adamantane est donc le seul composé que nous ayons étudié dans 
lequel l'effet de ce couplage translation - rotation intervienne de façon 
importante ; ceci étant lié à 1 'importance de 1 'encombrement stérique, et 



Figure 64 : Exemple de "packing" des cyano et chloro-adamantane dans le 
plan ( 1ï0 ) . On peut remarquer 1 ' empéchement stérique entre 

e 
deux groupes C r N 2 voisins. 

Figure 65 : Exemple de "packing" du chloro-adamantane et de l'adamantanone, 
dans le plan (001) . 



de la fréquence de réorientation des dipoles. 

Dans les autres composés, le  peu d 'effet  du couplage translation - rota- 
tion es t  l i é  au f a i t  que : 

* dans l e  fluoro-adamantane e t  l'adamantanone, l'encombrement 
stérique es t  faible. 

* dans l e  cyano-adamantane 1 'encombrement stérique es t  impor- 
tant,  mais la fréquence fD de réorientation du groupe C = N 

es t  t rès faible. 

Dans le  bromo-adamantane l'importance de ce couplage ainsi que la valeur 
de < uZx > sont certainement aussi grandes que dans le  chloro-adamantane, 
puisque le  volume du brome ainsi que la fréquence de réorientation du 

dipole dans la phase plastique sont très élevés (tableau 2 6 ) .  

Un autre point de comparaison concerne les fréquences cor- 
respondant aux deux différents mouvements moléculaires : la réorientation 
endosphérique du dipole ( f D )  e t  la  rotation uniaxiale de la molécule au- 
tour de cet axe dipolaire (f,).  

A la température ambiante les mesures de diffusion quasi- 
é1 astique incohérente des neutrons (24)  montrent une variation rel a t i  ve- 
ment faible de f, (10 environ), entre la fréquence la plus élevée (ClOHISI) 
e t  celle la plus lente ( C l O H I S B r ) .  
Cette faible variation de f u  é t a i t  prévisible, puisque ce mouvement de 
rotation u n i  axi al e q u i  ne f a i t  pas intervenir 1 ' encombrement stérique 
(donc le  substituant) n'est l i é  qu'à l a  molécule qui varie peu d'un subs- 
tituant à u n  autre. 
A l'opposé, la fréquence fD de réorientation endosphérique des dipoles 
est  t rès l iée  au substituant. 
C'est ainsi que le  volume e t  la masse importants du brome e t  de l ' iode 
interdisent t o u t  mouvement des dipoles à 300°K dans l e  bromo e t  l'iodo- 
adamantane. 
Dans le  cyano-adamantane, l'empêcnement stérique (figure 6 4 )  entre molé- 
cules 1" e t  2 O  voisines es t  certainement responsable de la t rès  faible 
valeur de f D  : 400 kHz à 300°K. 



Cette fréquence f D  e s t  à peu près identique (101° Hz) dans l e  chloro e t  
l e  fluoro-adamantane, ainsi que dans l'adamantanone. 
Dans les deux derniers composés, les  paramètres du réseau c r i s t a l l i n  ainsi 

que les encombrements stériques sont identiques. 
Dans l e  chloro-adamantane, l'augmentation de l'encombrement du substi tuant 
e s t  probablement compensée par l a  variation du paramètre a du réseau cr is-  
t a l l i n  de 9.52 à 9.97 A. 

L'évolution en température des fréquences correspondant aux 

deux types de mouvements de réorientation e s t  aussi un point de comparai- 
son t r è s  important entre les  adamantanes substitués. 
La forme des molécules nous amène à penser à priori  que dans tous ces 
composés, l e  mouvement de rotation uniaxiale se  bloque à une température 
inférieure ou égale à cel le  correspondant au blocage de l a  réorientation 
de l ' axe  dipolaire.  

L'étude des halogèno e t  du cyano-adamantane ainsi  que du 1-adamantanol en 
R . M . N .  (4ème par t ie )  a montré que l e  mouvement de rotation uniaxiale autour 
de l 'axe moléculaire d'ordre 3 (symétrie Cg, ) s ' a r r ê t e  lentement à des tem- 
pératures t r è s  basses. 

De façon opposée les  études de R . M . N  ont montré que les  deux mouvements 
moléculaires se bloquent s o i t  brutal ernent simultanément dans 1 e 2-adaman- 
tanone (chapitre XI), s o i t  à des températures élevées peu différentes  
1 'une de 1 'autre  dans l e  2-adamantanol (chapitre X.4). 
Dans les composés de symétrie moléculaire C j v ,  l a  t ransi t ion peut f a i r e  
varier de façon plus ou moins importante (sans 1 'annuler) la  fréquence 
f u  de rotation uniaxiale. 
C'est ainsi  que l a  variation de ce t te  fréquence f u  à l a  t ransi t ion e s t  
négligeable dans l e  cyano-adamantane (chapitre XII),  mais t r è s  importante 
dans l ' i odo  e t  l e  bromo-adamantane ainsi  que l ' o n t  montré des mesures 
pré1 iminai res de R.M.N pulsée. 
Une étude de R.M.N pulsée nous permettra de préciser quantitativement 
dans tous ces composés I 'évolution de ce t t e  fréquence f u  de rotation 
uniaxiale à l a  t ransi t ion.  

De même nous pensons mesurer t r è s  rapidement l 'évolution aux basses tem- 
pératures de la  fréquence f D  de réorientation des dipoles à 1 ' aide d ' une 



étude d'absorption diglectrique effectuée sur le fl uoro et le chloro-ada- 

mantane ainsi que sur l'adamantanone. 
Les mesures que nous avons effectuées ont déjà montré que la transition 

correspond à un deblocage brutal de la réorientation des dipoles dans le 
bromo-adamantane (24) ainsi que dans 1 'adamantanone (chapitre XI). 
Dans le fluoro-adamantane, le fait que les deux mouvements se bloquent 
pratiquement à la même température (chapitre X . l )  ne permet pas de tran- 
cher définitivement, mais il semble qu'il y ait un blocage progressif des 
dipoles comme dans le cas du cyano-adamantane, ainsi que 1 'ont montré 

des mesures préliminaires en R.M.N. pulsée. 





A N N E X E  A 

FONCTIONS ADAPTEES AUX SYMÉTRIES DU RÉSEAU ET DE LA MOLÉCULE 





Les fonctions adaptées aux symétries de l a  molécule Ma e t  du 
9 q  

réseau LE,, peuvent être à priori développées sur la base des harmoni- 

ques sphériques normal i sëes Y (15) : n. ,m 

Les fonctions M et  LayT étant choisies orthonormées, les matrices d'or- 
R Y ~  R 

dre 2e+l de coefficients S i  ( M )  e t  Sm ( L )  sont unitaires. 
9 cl Y T  

8 e t  P sont les angles polaires, soit  du vecteur position F' dans le repère 
+ 

moléculaire pour M , soit  du moment de transfer 211 X dans le repère 
n.,q 

cristall in pour 
Nous avons donc les relations suivantes : 

x =  sin 8 cos cp,  y = sin û sin cp,  z = cos 8 

Les hamoni ques sphériques normal i sées peuvent être obtenues par 1 a for- 
mule suivante (16) : 

R+m 
2a+l ( a  -m)! e - sin 6)"' 

I ) HARMONIQUES CUBIQUES NORPIALISEES 

Les harmoniques cubiques normalisées K forment la base ,m 
d'une représentation irréductible du groupe de symétries du cube ( 9 2 ) ,  

( 3 1  1. 
Les fonctions entre crochets indiquent les harmoniques cubiques, le fac- 
teur de normalisation étant omis. Exemple : , = x4 + y4 + z4 - 0.6. 

Les harmoniques cubiques q u i  sont données ci-après, ne sont valables que 

pour les groupes du s i te  m 3 m (K ) e t  4 3 m ($ ) .  2 p  ,m 
Pour le  groupe du si te 4 3 2 ,  1 l harmonique cubique I(qt;mest différente 





J4n K 3 $ 1  = /ro5 xyz 

J4n K b Y 1  = [x* + y* + z 4  - 0.6; 
4 

3 m l  = 1 xyz 2 y' i2 + - ( x 4  + y 4  + z 4 )  - -  
34 442 271 . 

I I -  C C C 
- 

K 1 2 9 2  - - y 1 2 y 4  - Y 1 2 y e  + yl2¶1d 
30 

-- 
Avec N991  = 2187.44 N I ~  $1 = 1582.0556 

C 

~m Y12y4 = l5 *sin4e [7429 z8 - 9044 z 6  + 3230 z 4  - 340 z  2 + 51' cos ~ Y Y  
2048 

C 

J" = 51 1 9 - ~ i n 8 e  [161 z4 - 42 z2 + 11 cos 8 p  
1024 



Dans l e  cas d ' un  réseau c r i s t a l  1 i n  cubique,  s i  nous tenons compte de l a  
R R R 

r e l a t i o n  Sm ( L )  = (-1) '  S- (L) l e s  s e u l s  termes Sm (L) non nu l s  
Y ?  m y T  - Y ?  

pour l e s  groupes du s i t e  rn 3 m e t  4 3 m s o n t  l e s  su ivan t s  : 

8 s ,  (L) = Li0 8 6 

12 12 
(L) = 0.6955 Sb, ,  (L) = 0.2221 S (L) = 0.2464 

s (L) = 0.3848 

12 si:, (L)  = - - s12y2 (L) = 
m 

30 30 &??- 

I I )  FONCTIONS M R Y q  ADAPTEES A LA S M R I E  ~ ~ L E C U ~ I R E  Cjv 

La symétr ie  molécula i re  é t a n t  Cg", nous cho i s i s sons  son sys-  

tème de coordonnées tou rnan t  t e l  que OZ ' s o i t  s u i  vant  1 ' axe d ' o r d r e  3 ( A ) ,  

e t  t e 1  que X ' O Z '  s o i t  un des t r o i s  m i r o i r s  de l a  molécule. 

Les fonct ions  Me,q  do iven t  donc rempl i r  (31 ) 1 es condi t ions  : 

Les fonct ions  j\l peuvent e t r e  d é f i n i e s  de l a  façon su ivante  : 

M,9q(8y Y )  = cos [3(q - 1) Y] s i n  3 ( q - 1 )  ( 8 )  E ( O )  F, ~q ( 8 ) j m  [A61 



Avec Ekyq (9)  = l  s i  a + q e s t i m p a i r e t  E ( 9 ) = c o s 9 = z  
a,q 

s i  + q e s t  p a i r  [A71 

e s t  un polynome en z2 t e l  que 



>- 
[Ag] 

Les seuls termes S i  ( M )  non nuls étant alors les suivants : 
$9 

avec a 3(q-1) > O 

La somme des valeurs fl, sur tous les atomes se correspondant par la  symé- 
t r i e  moléculaire, est  nulle pour : 

* a + q pair, s i  la  molécule possède un miroir perpendiculaire 
à 1 ' axe d' ordre 3 (A) (û3h)  - 

* L impair, s i  la molécule est  centrée (3 ) .  

Quand l a  molécule effectue une l ibre rotation uniaxiale autour de l 'axe 
d'ordre 3 (A) aligné suivant OZ' , seules les fonctions M L , ;  dans lesquel les 
n'intervient pas q ,  doivent ê t re  uti 1 isées : la  sommation sur c~ corres- 
pondant à cette libre rotation uniaxiale, annullant les  autres termes. 

R 
Ceci correspond dans 1 'affinement de 1 a structure 2 f ixer  Amml = O s i  
m '  f 1. 



A N N E X E  B 





1 ) SYM€iRIES QUELCONQUES 

L'étude d ' u n  cr istal  plastique quelconque nécessite l ' intro- 
duction de deux types différents de fonctions : les premières adaptées à 

la symétrie de la molécule M (8, cp)  e t  les secondes à ce1 les du réseau 
a ¶ q  

, (6, 4. 
Le système cr is ta l l in  fixe (15 ) peut ê t re  mis en coïncidence avec le  
système moléculaire (primé) tournant,par les rotations décrites par les 
angles d'Euler (16) : u = (a, 8 ,  y ) .  

Pour chaque harmonique sphérique normalisée nous avons donc : 

Avec : 

II 
Les matri ces unitaires de WIGNER D ( w )  , q u i  forment pour chaque R une 
représentation irréductible du groupe total des rotations, sont toutes 
orthonormées : 

Les deux types de fonctions M e t  LE peuvent ê t re  rel iées 1 es unes 
k ¶ q  , T 

aux autres au moyen des fonctions rotateurs R ( w )  : 

Les fonctions L, étant orthonormées, on peut écrire : , T 

11 

T ¶q  
sa* ( L )  - DR (4 R' ( Y ) =  >-' s n q ( ~ )  m~ 

n ,m=-R m 9 n 

Lorsque les mêmes fonctions décrivent les symétries du réseau e t  de la 
molécule, à part ir  de 1 'équation [B51 on déduit : 



Les matrices de WIGNER d i s q  ( 8 )  suivent les relations suivantes : 

R 
Les fonctions rotateurs R- _ ( w )  sont obtenues avec 1 'équation [B51 en 

L ¶ Y  
ne calculant que les matrices de WIGNER suivantes : de (6)  avec A ,q 
a 2 x 2 q 3 O ; les autres matri ces de WIGNER étant obtenues à 1 'aide des 
relations [B73. 

R 
I I )  FONCTIONS ROTATEURS CUBIQUES : U T  (o) 

Lorsque l e  groupe facteur du cristal plastique est  cubique - 
( m  3 m ,  4 3 m ou 4 3 2 )  et  lorsque la symétrie moléculaire est Td,  O ou 
O h ,  les harmoniques cubiques K décrivent alors les deux types de symé- 

f. ,m 
t r ie  : celle de l a  molécule e t  cel1.e du réseau. 

R 
Dans ce cas les fonctions rotateurs cubiques sont les fonctions UT, ( w ) .  
Les harmoniques cubiques K n'étant combinaison 1 inéaire que des har- 

2p ,m 
moniques sphériques Y2D,4n (Annexe A), les fonctions rotateurs cubiques 
d'ordre pair peuvent s''écrire sous l a  forme suivante : 

L'équation précédente [B8] permet de constater que 1 'on a l a  relation : 

12 12 
u 1 2  ( a  8 ,  Y )  = U211(y, 5,  a )  EB91 

Si 1 ' on veut effectuer une rotation d ' angle ri autour d ' un axe cri stal-  
lographique simple, les angles d'Euler correspondants sont obtenus à 1 'ai- 
de des formules suivantes : 



8 = Arcos 

R ( r i )  [1111 a = - Arcos 

111) FONCTIONS RûTATEURS R: (o) CORRESPONW A M E  MOLECULE DE SYMElRIE 
9 

1 - cos + a s i n  ri 
2 42 - cos2 n - COS i1 

C3,, DANS UN RESEAU CUBIQUE 

II R 

n q 
( L )  données dans En uti 1 isant les valeurs S ( M )  e t  SmT 

1 ' annexe A ,  on peut montrer que 1 es seul es valeurs de RT ( a ,  O. y )  dif- 
3 9 

férentes de zéro sont les suivantes : 

~ t y ~ ~ + ~  (a,  o. Y )  = 42 - 6 q,o  sZp 1 2 q , ~  ( L )  cos 112q ( a  + y ) ]  avec 2p 12q 2 O 

[B 111 

Les angles d'Euler (a ,  O ,  y )  correspondent à une rotation a  + y autour de 
1 'axe [O011 . Les équations [Blll e t  [BI21 montrent donc que lorsque 1 'axe 
moléculaire d'ordre t rois  ( A )  es t  al igné sur un des axes [O011 , celui-ci 

est  alors un axe d'ordre 12 ( m  3  m )  ou d'ordre 6 ( 4  3 m ou 4 3  2 )  pour la 
probabilité moyenne d'orientation de la molécule autour de cet axe d'or- 
dre quatre du cr is ta l .  
C'est ainsi que 1 'on peut écrire jusqu'à 1 'ordre 12 : 

6 
8n2 f (a ,  O ,  y )  = 1 + E (4p+l) A:! ( L )  + 25 i/2 cas 1 1 2  (a  + Y)]  

p=2 

2 1 2  12 ' Am5 '12,rn ( L )  - i n  sin [6 ( a  + y)] 
m = l  

> (4P+3) 
p=3,4,5 

2p+ l  "2p+l 
'6,l ( L )  + ... 



Figure 66 : Les harmoniques cubiques sont utilisées jusqu'à l'ordre 12 
et l'axe d'ordre 3 moléculaire est fixé sur [O01 1. f (a, O, y) 
en fonction de or + y ( 1 ' angle de rotation autour de 1 ' axe 
[ 001 1 ) est représenté par une courbe continue ( F  4 3 m) ou 
pointillé ( F  m 3 m) pour une molécule fixée (or + y  = 15O, 
6 = O), et par une courbe semi-pointillée dans le cas d'un mo- 
dèle de libre rotation uniaiiale. Dans le groupe spatial 
F m 3 m, si les harmoniques cubiques ne sont pas utilisés jus- 
qu'à l'ordre 12, f (a, O, y) a la même valeur constante que la 
molécule soit fixe en effectuant une libre rotation uniaxiale. 



Pour cette "position d'équilibre" particulière : ( A )  suivant les axes 
cr is ta l  1 ins [O011 , 

* i l  est  t rès d i f f i c i l e  de mettre en évidence l e  f a i t  que le  

groupe facteur n 'est  pas centré, car f (a,  O ,  y )  n 'est  influ- 
encé que par A:~, ~l~ e t  A:: si l e  groupe du s i t e  es t  4 3 m 

e t  par A l 3  s ' i l  e s t  4 3 2. 

12 * dans l e  groupe facteur m 3 rn, A15 e t  Ai: sont les deux pre- 
miers paramètres modulant f ( a ,  O ,  y )  en fonction de CY, + y ,  
e t  ceci faiblement (figure 66) .  

11 sera donc t rès  u t i l e  dans ce cas d 'u t i l i se r  u n  modèle de 
1 ibre. rotation uniaxiale : 

-- -.- - . - 

Lorsque les "positions d'équi 1 ibres" pour ( A )  ne sont pas proches des 
e 

axes d'ordre 4 du c r i s ta l ,  1 'influence des paramètres Am, ( m l  + 1) e s t  
beaucoup pl us importante ( f i  gure 67 ) . 
Pour une valeur quelconque de w = (a, 8,  Y ) ,  nous obtenons s i  l e  groupe 

facteur es t  m 3 m : 

La rotation du trièdre moléculaire OX'Y'Z' amenant OZ' suivant [lll] e t  
OX' [II21 , suivie d'une rotation d'angle ri' autour de [I l l ]  correspond 
aux angles d'Euler suivants: 

a = 45O 0 = 54.74O y = 180" + ri' 

IV) CALCUL DES MATRICES DE YIGNER dfh ( 0 )  
9 

Nous avons vu qu' i 1 e s t  nécessaire de calculer les matri ces 
de WIGNER de ( 8 )  correspondant à r 2 1 2 q 2 o. 

A 9 q  
Les matrices de WIGNER peuvent ê t re  calculées par les formules suivantes 
(16) : 



Figure 67 : Probabilité d'orientation moléculaire f ({) , en fonction de q' l'angle 
de rotation autour de l'axe [lll] pour une molécule fixée, dans le 

,--- 
groupe facteur m 3 m. Dans cette position fixe la molécule a son axe 

' - ", 
( ' t  

d'ordre 3 (A) suivant [ 1111 et ses IX-QLS miroirs dans les plans (110). 
8 II f (ri) est représenté selon 1 ' ordre de développement sur les har- 

\ - a J  -.., ./ moniques cubiques : ordre 12 - trait continu, ordre 10 - pointillé, 
ordre 8 - semi-pointillé. Si les librations moléculaires perpendicu- 
laires à (A) sont supposées harmoniques, leur amplitude R.M.S respec- 
tive est 7.5O, 9.5O et 11.5O. 
Pour les mêmes ordres de développement, avec le modèle de libre ro- 
tation uniaxiale, 8 II f ( f i )  est constant et égal respectivement à 
22.4, 18.4, 9.2 



da (* )  =j ( a  + A ) !  ( a  + q ) !  (fi - A ) !  ( a -  q ) !  
1 ,q .  2 a 

q 1.1. a 1- q 

x I: ( - 1 )  (1 + cos 6 )  - Cos B ) O + T  

u=O ( a  - A - a ) !  ( a  + q - a ) !  ( a  + x - q ) !  a !  

a 
Toutes les matrices P ( C )  nécessaires au calcul des rotateurs corres- 

A ¶ q  
pondant au groupe facteur m 3 m e t  aux équations [B81 e t  [BI41  , jusqu'à 
1 ' ordre 12, sont données ci -dessous : 

R 
d1 .q ( 8 )  = ( B )  (1 + ~ ) q  p i y q  ( C )  avec C = cos B 





A N N E X E  C 

DECOMPOSITION DU POTENTIEL ANGULAIRE MOYEN V SUR LES 
11 

ROTATEURS CUB 1 PUES Umm 1 





11 es t  possible de re l ier  la probabilité d'orientation moléculaire f (w) 

au potentiel angulaire moyen V (cd) : 

Le dénominateur de 1 'équation IC O1 permet d'obtenir une probabilité 
d'orientation f  (w) normée. Le potentiel angulaire n 'étant  défini qu'à une 
constante additive près, par la suite nous choisirons cet te  constante de 
t e l l e  façon que le dénominateur de l'équation [C O1 s o i t  égal à u n  ; ce 
qui revient à fixer 1 'origine du potentiel. 

Le potentiel angulaire moyen : 

V (a) = - kT Rn [f (w)] 

a à priori l a  même décomposition sur les rotateurs que la  probabilité 
moyenne d ' orientation f (w) . 
C'est ainsi que lorsque le réseau cr is ta l l in  es t  cubique e t  lorsque la 
symétrie de la molécule es t  Td,  O ou Oh, on peut écrire : 

O 

L'origine du potentiel e s t  fixé par l e  terme constant V;i U:l (w) = V i l  

R 
En mu1 t ip i  iant cette équation [CZI par Uml (a) e t  en intégrant sur tous 

les angles, on obtient : 

mm' 
Ue (a) an tf (a)] da 

81i mm 
R 

Nous avons calculé les valeurs Vmml numériquement dans l e  cas d'une pro- 
babilité d'orientation f ( w )  définie positive très simple : 

f  (O) = -  + 9 A l  U 1  ( avec Alil = 0.22 iC41 
8 2  

Nous avons obtenu jusqu'à 1 'ordre 12 : 



Figure 68 : Différents potentiels moyens V  et V. ( A : ,  = 0 . 2 2 )  correspondants à une 
rotation v autour de I ' axe [ 1101 . L ~ S  potentiels V  . ( v )  trop proches les 
uns des autres ne sont pas tous représentés dans 1d zone v : 30° - 5 Z 0 .  

4 Figure 69 : Différents potentiels moyens V  et V  A  = 0 . 1 0 )  correspondants à une 
j rotation v autour de 1 ' axe [110]. V ( V) et V  , ( v )  identiques à V  ( V) 

ne sont pas représentés. 
~ : ~ = 4 . 1 2 9 6  V *  = -  .8684 V 6  = .1424 v:, = . O 8 7 2  v : : = -  . O 1 7 3  

4 2  Vl-2 = - . O 0 9 9  V L 2  = ,0067 V I b 1 =  1 2  V:: = - . O 0 1 6  
1 -1 



Nous appellons V .  (w) l e  potentiel angulaire moyen calculé en u t i l i s a n t  
J 

l a  décomposition de V (a) sur les rotateurs cubiques jusqu'à 1 'ordre j : 

i=o mm' 

Sur la figure 68, où sont représentés ces potentiels V .  (w) en fonction 
J 

de 1 ' angle de rotation 0 autour de [Il01 , on peut constater que ce t t e  dé- 
composition converge t r è s  lentement vers la  valeur - an [f (a)] obtenue 

directement à par t i r  de 1 'équation [Cl] . 
La même décomposition effectuée en u t i l i s a n t  une valeur plus f a ib l e  pour 
~f~ (égale à O.  1) converge beaucoup plus rapidement, comme on peut l e  véri- 
f i e r  sur l a  figure 69. 

La seule différence entre les  deux précédentes probabilités d 'orientation 

f (a) définies positives e s t  leur valeur minimum (correspondant à un maxi- 
4 4 mum pour V (u) ), pl us fa ib le  pour All = 0.22 que pour All = 0.10 : 

Vmax (u) = 7.4  kT 

La relation U, (u)(< 1 étant  toujours vér if iée ,  l a  décomposition de 
l'équation [C2] nécessite un grand nombre de rotateurs cubiques pour con- 
verger vers 1 a valeur maximum du potentiel angulaire moyen Vmax (u) . 
C'est  pourquoi, suivant 1 es valeurs Vmax (a) de [C7] , l a  convergence e s t  

4 beaucoup plus rapide pour All  = 0.10 que pour = 0.22. 

L 'adamantane e t  ses substitués ayant des "positions d'équi 1 i bre" t r è s  
1 ocal i sées dans 1 ' espace, 1 a méthode d ' analyse des structures décri t e  

II 
par HÜLLER e t  PRESS (33) dans laque1 l e  les  coefficients Vml sont affinés 
n ' e s t  donc pas applicable pour ces composés : e l l e  introduirai t  beaucoup 
trop de paramètres. 





A N N E X E  D 





PRESS, GRIMM e t  HÜLLER (93 ) ont analysé dans l e  cas des 
s t ructures  de cristaux desordonnés, les  e f fe t s  sur l e s  facteurs de struc- 

ture  du couplage entre l a  position e t  l 'o r ien ta t ion  d'une molécule. 
Ce couplage peut ê t r e -  décri2 par 1 ' introduction de termes cor rec t i f s  sup- 
plémentaires (F F ~ ~ ~ ,  F;:? . . . )  au facteur de forme rotationnel 
vat (X)  . ( 1 ) '  

Pour une molécule tétraédrique dans laquelle les  atomes sont s i tués  sur 
une seule sphère de rayon R ( C  Br4, C H4), s i  l e  s i t e  c r i s t a l l i n  e s t  cubi- 
que, on obtient : 

2> + 
avec K i l  - 3  8,1 ( x ) t 4 . 5 & ~  6 '1 (f) 

La symétrie de la  molécule d'adamantane CI0Hl6 e s t  bien tétraédrique, 
mais les  atomes sont s i tués  sur quatre sphères concentriques différentes.  

Ne connaissant pas les  fonctions mathématiques q u i  permettent de rel i e r  



les quatre différentes couches atomiques entre e l les ,  nous avons choisi 
de supposer que les carbones secondaires (50 % des électrons) repré- 
sentaient l'ensemble des atomes de cette molécule. 
Avec cette approximation la molécule es t  centrée e t  l e  terme F (;) (1) 
étant n u l ,  1 ' introduction du couplage translation - rotation dans 1 'af- 
finement de la structure n'introduitque4paramètres supplémentaires : 

2 Ci, e t  Cj2. 
11 serait  t r è s  intéressant d l  introduire dans 1 ' analyse des facteurs de 
structure du chloro-adamantane ce couplage translation - rotation. Ceci 
nécessiterait le  calcul des fonctions F e t  F (2) adaptées à l a  symétrie 
C3,,, ainsi que la connaissance des rotateurs rel iant  les huit sphères 
atomiques différentes entre el les. 







Dans cette annexe, nous étudions l a  moyenne temporelle des 
harmoniques sphériques d ' ordre 2 ,  correspondant à des 1 i brati ons isotropes 

-4 
du vecteur normalisé IJ ( t )  autour de sa position d'équilibre q. 
Ce vecteur 3 ( t)  peut être décrit par rapport à .un repère d'axes ortho- 
normés qui peut être : le  réseau cristallin cubique pour le calcul de Tl, 

ou l e  système de coordonnées du laboratoire si nous voulons étudier seu- 
lement le second moment M2. [Bo, p,l et  [B ( t ) ,  p (t)]  sont les angles 
polaires e t  azimuthaux de e t  ( t)  par rapport aux axes précédents. 

1) DESCRIPTION DE (t) 

-+ 
Considérons d'abord le  cas particulier dans lequel IJo est  

dans le plan Y O Z .  
Si nous appliquons successivement les deux rotations 8 '; et 8"; autour 

-* '-9 des deux axes perpendiculaires A 5 e t  ( 1 7  A OZ) A IJo, 1; vecteur 
* d 
IJ, se transforme en IJo + A IJ : 

A 3 = 1 sin eo  (cos s i  - i)  - sin s i  cos ,go [El1  
( COS B o  (COS B I i  - 1) + sin B I i  sin 8, 

sin B u i  

A if ( e u i )  = sin o o  (COS  BI'^ - 1) 
cos B o  (COS B'Ii - 1) 

Lorsque les molécules effectuent des librations isotropes, on suppose que 
B I i  ( t)  e t  ( t )  interviennent toutes deux e t  sont deux variables indé- 
pendantes avec la même ampli tude quadratique moyenne c B i 2  > : 

Cette approximation est  exacte jusqu'à 1 'ordre 2 : 

6' I i 2  B(I.2 
IJ ( t )  = 1 + 1 + E ( B i 6 )  

4 



-3 
L'orientation générale de IJo est  obtenue à partir du cas précédent à 

1 'aide d'une rotation de ( - n/2) autour de 1 'axe OZ. 

r 
sin qo cos Po O O 

+ IJ (-) = [- Cr .O si; Po a ]  - 18 -si:>.o .i: 
[E41 

sin e u i  ( t)  

sin e l i  ( t )  

COS e l i  ( t )  + cos o H i  ( t )  - 1 1 
II ) FACTEUR DE REDUCTION p (0 i Z )  

Nous utilisons le  système de coordonnées du laboratoire dans 

lequel le champ magnétique Ho es t  suivant OZ. Le second moment intra-mo- 
1 écu1 aire moyenné par les 1 i  brations peut s 'écrire : 

Si le squelette de la molécule es t  rigide, la moyenne sur les librations 
2 

doit être prise seulement sur Yo. 
En utilisant l'équation [E41, nous obtenons successivement : 

cos [ O i j  ( t )]  = sin [ O i j  ( O ) ]  sin [e l i  ( t)]  + cos [ O i j  (011 



Dans u n  monocristal composé de molécules r igides,  l a  valeur du second 

moment intra-moléculaire réduit  par des l ibrat ions isotropes e s t  égale 
à ce l l e  correspondant à l 'absence de mouvement, multipliée par un facteur 

constant p (Bi2). 
Ce résu l ta t  est consistant avec ce1 u i  obtenu par d 'autres  auteurs (94) , 
(95). 
En u t i l i s an t  1 'équation [E41 , nous avons calculé les  carrés des quatre 

sommes des harmoniques sphériques d'ordre 2 : 

m = l , 2  
l i b r .  

Le facteur de réduction correspondant aux l ibrat ions isotropes a exacte- 
ment l a  même valeur p (Oi2) jusquia 1 'ordre deux. 
Le temps de Felaxation spin - réseau intra-moléculaire l i é  aux réorien- 
ta t ions e s t  donc obtenu en multipliant celui l i é  aux rotations : Tlrot , in t ra  

par un terme constant p (Bi2).  
Ce terme correct i f  e s t  identique pour un échanti 11 on monocri s t a l l  i n  ou 
en poudre. 
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