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Les phases c r i s t a l l i n e s  dont  l e s  molécules, bien que s i t u é e s  aux 

noeuds d 'un réseau c r i s t a l l i n ,  présentent  un désordre d ' o r i e n t a t i o n ,  

cons t i tuen t  l e s  phases à désordre o r i en ta t ionne l .  La déformation f a c i l e  

de l a  p lupar t  de ces  c r i s t aux  désordonnés a conduit à l e s  appeler  

c r i s t aux  p las t iques ,  cependant on p r é f è r e  maintenant l a  dénomination 

de c r i s t aux  à désordre o r i en ta t ionne l .  

Ces c r i s t a u x  moléculaires p résen ten t  généralement une t r a n s i t i o n  

de phase s o l i d e  ordonné-solide p l a s t i q u e  du l e r  o rd re  (souvent destruc-  

t i v e )  à une température Tt ; ce changement de phase s'accompagne d'une 

v a r i a t i o n  d ' en t rop ie  supérieure ou du même ordre  de grandeur que c e l l e  

observée à l a  fus ion q u i  a  l i e u  à une température Tf généralement p lus  

élevée que c e l l e  des  composés moL.Gculaires hab i tue l s .  

Parmi l e s  composés présentant  une phase p las t ique ,  nous nous scmmeç 

i n t é r e s s é s  au s u c c i n o n i t r i l e  de formule N C - C H 2  - CH2 - C  N dont l e s  

propr ié tés  thermodynamiques on t  é t é  ca rac té r i sées  par  C,A. WULF e t  

E.F.  WESTRUM [1963]. Le s u c c i n o n i t r i l e  s u b i t  une t r a n s i t i o n  de phase à 

Tt=233K. Ce t t e  t r a n s i t i o n  e s t  du l e r  ordre  avec une v a r i a t i o n  d 'ent ro-  

p i e  ASt = 6.35 cal/deg.mole. La fus ion s e  produi t  à Tf = 331 K avec une 

f a i b l e  v a r i a t i o n  d ' en t rop ie  ASf = 2.68 cal/deg.mole. A l a  t r a n s i t i o n  de 

phase sol ide-sol ide ,  l a  v a r i a t i o n  d ' en t rop ie  ASt correspond à l ' a p p a r i -  

t i o n  des r é o r i e n t a t i o n s  des molécules dans l a  mai l le  c r i s t a l l i n e  tandis  

qu'à l a  fus ion,  l a  v a r i a t i o n  d ' en t rop ie  correspond à l ' a p p a r i t i o n  de l a  

l i b r e  t r a n s l a t i o n  des  molécules q u i  engendre l a  f l u i d i t é .  

Une des  p a r t i c u l a r i t é s  du s u c c i n o n i t r i l e  e s t  que deux types  de 

réo r i en ta t ions  c a r a c t é r i s e n t  l e  désordre de l a  phase p las t ique  : 

- d'une p a r t ,  l a  molécule dans son ensemble peut s e  r é o r i e n t e r  suivant  

des  d i r e c t i o n s  p r i v i l é g i é e s  de l a  mai l le .  

- d ' a u t r e  p a r t ,  l a  nc lécule  e s t  déformable e t  dans l a  phase p las t ique  

l u i  correspond t r o i s  isomères : 2 conf igura t ions  gauches g l  e t  92 e t  

1 conf igura t ion  t r a n s  t . [ ~ .  FONTAINE & d. 19711. La réac t ion  d'isomé- 

r i s a t i o n  e s t  r é v e r s i b l e  



2 

Les isomères gauches o n t  l a  symétr ie  C 2  e t  l ' i somère  t r a n s  a  l a  

symétr ie  C2h. Pour o b t e n i r  un c r i s t a l  d e  symétr ie  cubique, il e s t  néces- 

s a i r e  que ces  molécules p u i s s e n t  prendre un grand nombre d ' o r i e n t a t i o n s  

obtenues s o i t  par  r o t a t i o n ,  s o i t  par  l a  r é a c t i o n  d ' i somér i sa t ion  précé-  

dente .  

Ces deux processus de désordre s o n t  des  processus  dynamiques. Les 

o r i e n t a t i o n s  molécula i res  s o n t  fonc t ion  du temps e t ,  à chaque i n s t a n t  

l a  symétr ie  l o c a l e  du c r i s t a l  peut  s e  modi f ie r .  

Pour no t r e  p a r t ,  nous avons r e p r i s  l ' é t u d e  de  l a  s t r u c t u r e  de f açon  

à p r é c i s e r  p lus  net tement  l ' o r d r e  à longue p o r t é e .  L 'é tude d e  l a  d i f -  

fus ion  quas i  é l a s t i q u e  a  permis d ' ana lyse r  l ' o r d r e  l o c a l  e s s e n t i e l l e m e n t  

déterminé à p a r t i r  des  i ncompa t ib i l i t é s  s t é r i q u e s .  Nous avons é t é  Capa- 

b l e s  de  mesurer l e s  phonons acous t iques  mais l a  recherche des  modes d e  

l i b r a t i o n s  s ' e s t  avérée  in f ruc tueuse .  

Le premier c h a p i t r e  e s t  e s sen t i e l l emen t  consacré  à l a  dé te rmina t ion  

de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de l a  phase p l a s t i q u e  du succ inoni -  

t r i l e .  C ' e s t  à p a r t i r  de données de d i f f r a c t i o n  X que l e s  dé t e rmina t ions  

de  l a  s t r u c t u r e  o n t  é t é  condui tes .  

Le chap i t r e  s u i v a n t  expose l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux concernant  

l a  d i f f u s i o n  quas i  é l a s t i q u e  e t  l a  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  cohérente  d e s  

neutrons s u r  l e  composé d e u t é r i é .  

Enf in ,  l ' a n a l y s e  de  ces  données f a i t  l ' o b j e t  du d e r n i e r  c h a p i t r e .  

L ' in f luence  de l'encombrement s t é r i q u e  s u r  l e  phénomène de d i f f u s i o n  

observée dans l a  phase p l a s t i q u e  du s u c c i n o n i t r i l e  e s t  i n t e r p r é t é e  à 

l ' a i d e  du modèle d 'approximation de champ moyen. 



CHAPITRE 1 

STRUCTURE DU SUCCINONITRILE 
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STRUCTURE DU S U C C I N O N I T R I  LE 

1. RAPPELS DE QUELQUES CARACTEmSTIQUES DU SUCCINONITRILE. 

A l a  température ambiante,  l e  s u c c i n o n i t r i l e  c r i s t a l l i s e  dans un 

r é seau  cubique à co rps  c e n t r é  de  paramètre a =6.37 a avec 2 molécules 

p a r  ma i l l e  [FINBAK e t  VIERVOLL, 19421. Le groupe s p a t i a l  t rouvé  e s t  

Im3m. L a  décro issance  r ap ide  de  l ' i n t e n s i t é  des  r é f l e x i o n s  avec l ' a n g l e  

d e  Bragg e t  l ' e x i s t e n c e  d 'une d i f f u s i o n  impor tan te  ne permettent  d 'ob te-  

n i r  qu'un nombre r e s t r e i n t  de r a i e s  de d i f f r a c t i o n  X. 

Des expériences d e  résonance magnétique n u c l é a i r e  [J.G. POWLES 

& d, 19691, de r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  [W. LONGUEVILLE e t  d, 19711, 

d e  d i f f u s i o n  Rayleigh [L. BOYER & d, 19711 e t  de  d i f f u s i o n  neutro-  

nique incohérente  [R.E. LECHNER & d ,  1977 ; M. BEE e t  d, 19801 o n t  i n i c  

e n  évidence l a  r é o r i e n t a t i o n  des  molécules e n t r e  p l u s i e u r s  p o s i t i o n s  

d ' é q u i l i b r e ,  phénomène c a r a c t é r i s t i q u e  de  l a  phase s l a s t i q u e .  

Par d i f f r a c t i o n  X e t  d i f f u s i o n  Raman, H. FONTAINE a p r é c i s é  l e s  

d i v e r s  a s p e c t s  s t r u c t u r a u x  du s u c c i n o n i t r i l e .  Une é tude  de l a  p o l a r i -  

s a t i o n  des  r a i e s  Raman e t  l a  comparaison des  f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  

observés e n  d i f f r a c t i o n  X avec l e s  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  c a l c u l é s  l u i  

o n t  permis de déterminer  l a  na tu re  du désordre  : 

- il e x i s t e ,  en phase p l a s t i q u e ,  un é q u i l i b r e  thermodynamique e n t r e  

3 conf igu ra t ions  molécula i res  

* l ' i somère  t r a n s  t, ( f i g u r e  I . 1 ) ,  d e  forme prat iquement  l i n é a i r e ,  

ayan t  l a  symétr ie  Cph ( l e s  groupements C " N s o n t  dans l e  p l an  d e  

symétr ie ) .  

* les isomères gauches g l  e t  g2, ( f i g u r e  1-21, d e  symétr ie  C a .  

(CJ~ e t  92 s e  déduisent  de  l ' i somère  t r a n s  p a r  r o t a t i o n  de + 2 ~ / 3  

d e  l ' u n  d e s  groupements C N p a r  r appor t  à l ' a u t r e  au tour  de la  

l i a i s o n  c e n t r a l e  C - C) . 

Obtenue par  d i f f u s i o n  Raman, l a  p ropor t ion  d ' isomère t r a n s  e s t  

de  23 % à l a  température ambiante ; c e l l e  de  chacun des  isomères 

gauches é t a n t  de e38.5 %. Ces propor t ions  v a r i e n t  lentement  avec l a  

t e m p a a t u r e ,  l e  taux  d ' isomère t r a n s  diminue légèrement lorsque  l a  

température diminue [HI. FONTAINE & d, 197 11 . 



f igure  1 .1  

Isomère t r a n s  

f igure  1.2 

Isomères gauches 



Le désordre de l a  molécule dans l a  ma i l l e  e s t  de 2 types,  

- l a  molécule peut  o r i e n t e r  s a  l i a i s o n  c e n t r a l e  C -C suivant  l e s  4 axes 

d 'o rd re  3 de l a  ma i l l e ,  

- chaque groupement C ' N peut  occuper 3 p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  se dédui- 

s a n t  l ' une  de l ' a u t r e  par r o t a t i o n  de 2 ~ / 3  autour de l ' a x e  d ' o r d r e  3. 

Ainsi,  l e s  mouvements de r é o r i e n t a t i o n  de l a  molécule s ' e f f e c t u e n t  : 

* s o i t  par  r o t a t i o n  de l a  molécule autour d'un axe d 'ordre  4 ,  de 

s o r t e  que l e s  s a u t s  de 90' on t  pour e f f e t  de p lacer  l a  l i a i s o n  c e n t r a l e  

C - C  su r  un a u t r e  axe d 'ordre  3 de l a  ma i l l e .  

* s o i t  par  r o t a t i o n  des groupements CH2 - C N autour d 'un axe 

d 'o rd re  3, ce  qu i  a  pour e f f e t  de passer  d 'un isomère à un a u t r e .  Les 

atomes du groupement C - C N s o n t  a l o r s  r é p a r t i s  dans l e s  p lans  du 

type (110). 

Sur son s i t e ,  chaque isomère peut donc s ' o r i e n t e r  su ivant  12  posi- 

t i o n s  d ' é q u i l i b r e .  E tan t  donné l a  présence poss ib le  des d i f f é r e n t s  iso-  

mères, l e  nombre de configurat ions que peu t  prendre une molécule s u r  

son s i t e  e s t  36. La f igure  1-3 montre un arrangement poss ib le  d 'une 

mai l le  de s u c c i n o n i t r i l e .  On peut  remarquer que l ' a x e  d 'ordre  2 molé- 

c u l a i r e  s ' o r i e n t e  s u i v a n t ' l e s  s i x  axes d 'o rd re  2 de l a  mai l le  cubique. 

Dans ces condi t ions ,  l e  tableau 1 donne l e s  pos i t ions  d ' é q u i l i b r e  

des d i f f é r e n t s  atomes. 

TABLEAU I. D i f f i r e n t e s  p o s i t i o n s  d ' E q u i l i b r e  d e s  ato,mes d e  l a  m o l é c u l e  
d e  s u c c i n o n i t r i l e  (N C - CH2 - CH2 - C ' N) 
- Carbones de l a  l i a i s o n  c e n t r a l e  C -C 

- - - 
X X X  X X X  X X X  X X X  - - - - - - - - - 
X X X  X X X  X X X X X X  

- Autres atomes 

X X Z  Z X X  X Z X  - - - - - - 
X X Z  Z X X X Z X  - - - - - - 
x x z  Z X X X Z X  - - - - - - 
X X Z  Z X X X Z X +  

- - - 
X X Z  - 
X X Z  

- 
X X Z  

- 
X X Z  

- - -  
Z X X  - 
Z X X  - 
Z X X  - 
Z X X  

- - -  
X Z X  

- 
X Z X  

- 
X Z X  



On attribue aux positions d'équilibre : 
1 - des atomes de carbone de la liaison centrale, un taux d'occupation - 4 

et les coordonnées x =O, 445 A. 
1 - des atomes de carbone des groupements C N I  un taux d'occupation - 2 

et les coordonnées x =O. 17 A et z = 1.83 A 
1 

- des atomes d'azote, un taux d'occupation et les coordonnées 
12 

x = -0 .O55 a et z = 2.945 a. 
1 - des atomes d'hydrogène, un taux d'ocupation - et les coordonnées 
6 

H. FONTAINE a mené l'affinement de la structure, déterminée par 

diffraction Xr en introduisant un facteur de Debye-Waller isotrope 

correspondant à une translation du centre de gravité des molécules et 

un facteur de Debye-Waller correspondant à la rotation autour des axes 

d'ordre 3 des groupements CH2 - C N. Cet affinement a conduit aux 

valeurs suivantes : 

L'amplitude de la rotation autour des axes d'ordre 3, de l'ordre 

de 35O, caractérise l'importante anharmonicité du cristal. 

Concernant la phase basse température, seule une étude sur poudre 

de PETERS et NORDMAN fournit les paramètres : la maille est monoclinique 

avec 4 molécules par maille ; a = 9.11 A, b = 8.60 A, c = 5.78 A, 

6 = 100 .60° , v = 445 A3 ; le groupe d'espace étant ~2 l/a. 

Bien que la structure du succinonitrile dans sa phase plastique 

ait été résolue à 2 températures différentes par H. FONTAINE par dif- 

fraction des rayons X, il nous a paru nécessaire de reprendre une étude 

analogue essentiellement pour deux raisons : 

- la collection de données de FONTAINE a été faite sur un spectro- 

mètre à 2 cercles et avec un faisceau de rayons X de faible puissance 

réduisant ainsi le nombre de réflexions ayent une intensité significa- 

tive. 

- en ce qui concerne l'interprétation, nous avons acquis depuis, 
une meilleure maîtrise de la ditermination des structures des cristaux 

présentant un désordre orientationnel. 

Ces deux points laissent entrevoir la possibilité d'une meilleure 

détermination de la structure du succinonitrile dans sa phase plastique. 



II. 1. 

1) Conditions expérimentales. 

Les expériences de d i f f r a c t i o n  X o n t  é t é  r é a l i s é e s  à l a  tempéra- 

t u r e  ambiante (T =293 K) su r  l e  d i f f rac tomètre  HUBER à 4 c e r c l e s  du 

l abora to i re .  L 'échant i l lon  u t i l i s é ,  préparé dans un c a p i l l a i r e ,  é t a i t  

de dimension 0.3 x 0.3 x 0.4mm. Un monochromateur en  graphi te  pyrol i -  

t i q u e  s é l e c t i o n n a i t  l a  r a d i a t i o n  Mo Ka ( A  = 0.7107 A) . L '  i n t e n s i t é  de 

chaque r a i e  a é t é  en reg i s t r ée  s u r  une l a rgeur  de 1.5O à l a  v i t e s s e  

de 0.012' pa r  seconde. 61 ré f l ex ions  correspondant à 20 ré f l ex ions  

indépendantes on t  é t é  mesurées en u t i l i s a n t  l a  technique du s t e p  scan 

(w scan) dans 1' i n t e r v a l l e  2O O $ 22O. Comme l a  p l u p a r t  des r é f l ex ions  

o n t  une i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e ,  l e u r  i n t e n s i t é  a é t é  mesurée par  accumu- 

l a t i o n ,  jusqu'à  50 passages, ce  q u i  correspond à un temps de mesure de 

l ' o r d r e  de 2 heures pa r  r é f l ex ion .  Sur l a  f i g u r e  1-4 e s t  r epor té  l ' e n -  

regis t rement  des r a i e s  (222) e t  (411) q u i  son t  des r é f l ex ions  type du 

s u c c i n o n i t r i l e  à l a  température ambiante. Une cor rec t ion  de temps mort 

de  l a  chaine de comptage e s t  automatiquement appliquée.  Au cours de 

l ' expér i ence ,  aucun changement s i g n i f i c a t i f  de l ' i n t e n s i t é  de 3 r é f l e -  

x ions  t e s t é e s  régulièrement n ' a  é t é  observé. La puissance u t i l i s é e  é t a i t  

1500 W (50 kv e t  30 mA) . 

Les paramètres de l a  ma i l l e ,  ca lculés  à p a r t i r  de 17 ré f l ex ions  

s o n t  l e s  su ivants  : l a  mai l le  e s t  cubique avec a = 6 -335 (10) A 

à T =293 K. 

Les ex t inc t ions  systématiques confirment l e  groupe s p a t i a l  Im3m. 

2 )  Correct ions des données e t  obtent ion  des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e .  

L ' i n t e n s i t é  mesurée, appelée i n t e n s i t é  in tég rée ,  a pour expression 

[A. GUINIER, 19561 : 

Ew - = a 2 . A .  L P .  
I o  

où l ' i n t é g r a l e  e s t  étendue au domaine de ré f l ex ion ,  

E e s t  l ' é n e r g i e  reçue par  l e  dé tec teur ,  

w l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  du c r i s t a l ,  

1, l ' i n t e n s i t é  du rayonnement inc ident ,  

a, l a  longueur de d i f f u s i o n  d'un é lec t ron  
+ 

F(x) l e  fac teur  de s t r u c t u r e .  



f igure  1 .4  

Raies de Bragg (4111 e t  (2223 à l a  i-empérature ambiante 



Les termes A et LP représentent respectivement la correction d'ab- 

sorption et le facteur de Lorentz-polarisation. 
-+ 

G(x) est la fonction d'interférences qui n'a de valeurs différentes 

de zéro qu'à l'intérieur d'un volume centré sur un noeud du réseau réci- 
- + - +  -+ 

proque tel que X = Q  ( Q  est appelé le vecteur de diffusion). On peut 

montrer que : 

où V est le volume du cristal et vm le volume de la maille du réseau 

cristallin. 

L'intensité intégrée s'écrit donc de façon générale : 

>orp- Après avoir corrigé les intensités mesurées des facteurs d'ab- 

tion et de Lorentz-polarisation, l'expression (1-3) donne à un facteur 

de proportionnalité près, le module au carré du facteur de structure. 

- Le terme de Lorentz tient compte du fait que pendant l'intervalle de 
temps dt, le cristal tourne de dO = wdt. La mesure de l'intensité d'une 

raie est en fait effectuée en tournant le cristal autour de l'angle de 

Bragg 0,. Le facteur correctif est pour la géométrie utilisie avec le 

diffrac tomètre automatique : 

- Le terme de polarisation exprime le fait que lors d'une réflexion, 
le facteur de réflexion de la composante de l'onde perpendiculaire au 

plan d'incidence est différent de celui de la composante parallèle. 

Avec ce diffractomètre, le facteur de polarisation s'écrit : 

avec Q = cos2 2QM , ON étant l'angle d' incidence sur le monochromateur . 

Le facteur de Lorentz-polarisation appliqué à l'intensité mesurée 

est alors : 

(w)-l = 
! 1+Q) sin 20 

1 +Q cos2 20 



- La correction d'absorption provient de l'affaiblissement de l'inten- 
sité des rayons X pendant la traversée de la matière. Le coefficient 

d'absorption linéaire p peut être calculé par : 

où n est le nombre de molécules par maille 

V le volume d'une maille 

(va) sont des coefficients d'absorption relatifs à chaque type 
i 

d'atome. Les Tables Internationales de Cristallographie (Vol. III) 

donnent pour la raie K, du molybdène : 

la somme sur i porte sur les atomes d'une seule molécule. 

On déduit p = 0.75 cm-' . Etant donné le faible coefficient d'ab- 
sorption linéaire du succinonitrile et la petite taille du cristal, 

des corrections d'absorption s'avèrent inutiles. 

Les facteurs de structure expérimentaux ont été obtenus au moyen 

du programme PROFILE [ BLESSING, COPPENS et BECKER, 19741 . Ce programme 
est basé sur l'algorithme de Lehman et Larsen correspondant au principe 

du minimum de o ( I ) / I  pour déterminer les limites du pic de Bragg. Sur 

les 20 réflexions mesurées, 5 ont un F (1) < a (1) et n'ont pas été prises 
en compte dans les affinements. 

III. AFFINEMENT DE F (5) PAR LES FONCTIONS ADAPTEES A LA SYMETRIE. 

La densité de probabilité relative à l'atome k peut se développer 

sur l'ensemble des fonctions adaptées à la symétrie cristalline. Dans 

le cas du succinonitrile, il s'agit des harmoniques cubiques K (QI . 
Rm 

[PRESS et HÜLLER, 19731 

Cl = ( 0 ~ 9 )  représente les angles polaires et les a g )  sont des coeffi- 

cients. 



En f a i t ,  l a  molécule formant un ensemble r i g i d e ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  

a,) des d i f f é r e n t s  atomes ne son t  pas indépendants e n t r e  eux. Pour 

c e l à ,  on passe  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du système moléculaire. Dans ce cas,  
(k)  ' l e s  c o e f f i c i e n t s  aRm s'expriment por : 

+ 
où M ( r '  ) son t  l e s  fonctions adaptées à l a  symétrie moléculaire.  

Rm' k 
' e s t  l e  vecteur joignant l e  cen t re  de g r a v i t é  à l 'a tome k  p r i s  dans 
k R 

l e  système moléculaire.  %mi son t  a l o r s  des  c o e f f i c i e n t s  q u i  rendent  

compte de l a  p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  du système d 'axes  moléculaires 

par  rappor t  au système d'axes du c r i s t a l .  

Dans not re  cas ,  puisque l a  molécule de s u c c i n o n i t r i l e  peu t  prendre 

l a  forme t r a n s  ou l a  forme gauche, il s e r a i t  nécessa i re  de f a i r e  un t e l  

développement pour chacun des isomères. D'autre p a r t ,  pour l ' i somère  

gauche où l a  p o s i t i o n  du cen t re  de g r a v i t é  n ' e s t  pas d é f i n i e  par  symé- 

t r i e ,  on d o i t  t e n i r  compte du couplage t rans la t ion-rota t io l i  [PRESS, 

GFUMM e t  HÜLLER, 19791 

L'isomère t r a n s  de l a  molécule de s u c c i n o n i t r i l e  a  l a  symétrie C g n  

e t  l e s  isomères gauches de l a  symétrie  C2. Les molécules é t a n t  Ce f a i b l e  

symétrie,  pour chaque ordre R I  l e  développement con t i en t  de nombreux 

termes m'  non nuls .  

Comme l a  molécule du s u c c i n o n i t r i l e  dans l a  ma i l l e  e s t  déformablo, 
R 

un moyen pour pouvoir déterminer l e s  c o e f f i c i e n t s  Amml s e r a i t  de consi- 

dé re r  l 'ensemble r i g i d e  formé par  l a  1/2 molécule -CH2 - C N. La sy- 

métr ie  de c e t t e  demi-molécule e s t  un p lan  miroir  m. Pour R =4,  parmi 
+ 

l e s  9 fonct ions  M4ml  ( r i ) ,  5 prennent des  valeurs non nu l l e s  c e  q u i  

impose 1 ' a f  f  inement des A:, correspondants. Pour l e s  r a i sons  que nous 

exposerons ul tér ieurement,  2 c o e f f i c i e n t s  a  (k )  (k = 2.3) o n t  pu ê t r e  
4 1  

déterminés. Ainsi pour R = 4 ,  l e  système (1-7) s e  ramène à un système 

de 2  équations à 5 inconnues q u ' i l  n ' e s t  pas poss ib le  de résoudre.  De 

l a  même manière, on peut montrer que l e s  7  c o e f f i c i e n t s  A6 non nuls 
l m '  

ne peuvent pas ê t r e  déterminés. 

Pour ces  r a i sons ,  on ne peut  pas t e n i r  compte des p o s i t i o n s  r e l a -  

t i v e s  des atomes dans l e  système moléculaire.  Lors de l ' a f f inemec t ,  

nous n'avons pas d i f fé renc ié  l a  conf igura t ion  moléculaire t r a n s  des 

conf igura t ions  gauches. Aucune c o n t r a i n t e  n ' e s t  a l o r s  assurée e n t r e  



les différents atomes de la molécule qui seront supposés être répartis 

sur des coquilles indépendantes entre elles. Ainsi pour un atome k 

distant de pk du centre de gravité de la molécule, les coefficients 
3 

de la densité de probabilite ai:) (r) s'exprimeront par 

Les coefficients c 'k) seront donc les paramètres à affiner. 
Rm 

Compte tenu du développement : 

où les jR (Q pk) sont les fonctions de Bessel sphériques, le facteur 

de structure dans lequel interviennent 1es.différentes positions des 

atomes générées par les rotations moléculaires s'écrit, en ne tenant 

pas compte du couplage entre les translations et les rotations de la 

molécule [ PRESS et HÛLLER, 19731 

où la somme sur k porte sur les coquilles qui sont occupées par nk 

atomes équivalents et dont le rayon est pk. 
-f 

fk(Q) est le facteur de diffusion de l'atome k. 
+- 

QQ représente les coordonnées angulaires du vecteur de diffusion Q. 
-f 

Le facteur de Debye-Waller W(Q) traduit le fait qu'à toute température, 

les atomes effectuent des translations d'ensemble autour de leur posi- 

tion d'équilibre, ce qui a pour effet de réduire l'intensité diffusée. 

Dans un réseau de symétrie cubique m 3m, seuls sont présents les 

termes d'ordre R = 0,4,6,8 ... et m = l .  De plus, la condition d'ortho- 

normalisation impose la relation C (k) = 1. Le f acteilr de structure 
O 1 

devient : 
4 

dans lequel on limite le développement à l'ordre 6 afin de minimiser 

le nombre de paramètres à affiner . 
nk vaut 4 p u r  les atenles d'hydrogsne et S pour les aütres atmes. 
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Concernant l e s  atomes d'hydrogène q u i  o n t  un poids t r è s  f a i b l e  

dans ce développement, on ne prend en compte généralement que l ' o r d r e  O 

des fonctions de Bessel.  

a  e s t  un fac teur  d ' é c h e l l e  i n t r o d u i t  pour l ' a f f inement .  

< u2 > e s t  1 ' amplitude quadratique moyenne de t r a n s l a t i o n .  

Les d i f f é r e n t s  rayons son t  ca lculés  à p a r t i r  des va leurs  données 

par  H.  FONTAINE (Tableau 1) . 

p l  = 0.771 a pour l e s  atomes de carbone de l a  l i a i s o n  cen t ra le  

P Z  = 1.846 a pour l e s  au t res  atomes de carbone 

p 3  = 2.946 a concernant l e s  atomes d ' azo te  

PL+ = 1.554 a l e s  atomes d'hydrogène. 

D'autre p a r t ,  dans nos mesures de d i f f r a c t i o n  X ,  l e  vecteur de 

d i f fus ion  r e s t e  p e t i t ,  de s o r t e  que l a  q u a n t i t é  (Q pl) e s t  f a i b l e .  
(1)  Dans ces condit ions,  l e s  c o e f f i c i e n t s  Chi e t  Ci!) des carbones centraux 

ne peuvent ê t r e  déterminés : l e s  fonct ions  de Bessel j4  (Q F 1) e t  1 6  (Q P 1) 

on t  des va leurs  sensiblement égales  à zéro pour tou tes  l e s  r é f l ex ions  

de Bragg mesurées. 

La méthode d ' a f f i n e n e n t  par  moindres c a r r é s  cons i s t e  à minimiser 

La somme s u r  i p o r t e  s u r  l e s  N f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  observés. 
7 
1 

Wi e s t  un poids a f f e c t é  à chacune des mesures ; Wi = 1/ J I F ~ ~ ~  1 .  

Le choix de ce poids permet de ne pas donner t r o p  d'importance dans 

l ' a f f inement  aux quelques r a i e s  l e s  p lus  in tenses .  

Cette  méthode conduit  à d é f i n i r  un f a c t e u r  d 'accord 

e t  un f a c t e u r  d 'accord pondéré 

Les r é s u l t a t s  de l ' a f f inement  son t  donnés au tableau II. Les coef- 
(1)  f i c i e n t s  C q l  e t  Ce :) r e l a t i f s  aux atomes de carbone centraux de l a  rnolé- 

cu le  n 'ont  pas pu ê t r e  a f f i n é s  pour 1e.s r a i sons  expliquées ci-dessus.  



TABLEAU II. 

Les ré f l ex ions  marquées d 'un as t é r i sque  n 'on t  pas é t é  p r i s e s  en  compte 

l o r s  de 1 ' affinement. 

Ecart-type 

Facteur d '  éche l l e  42 -688 0 -919 

Le f a c t e u r  d'accord R e s t  de 3.5 % e t  l e  f a c t e u r  pondéré % de 4.2 % 



position de l'atome d'azote 

figure 1.5 

Probabilité d'orientation d'un atome d'azote (trait continu) et 
C'un atome de carbone 2 (pointillé). 



Le fac teur  de température t r è s  é levé ,  < u2 > = 0.20 a2 e s t  du 

même ordre  que ceux trouvés dans c e r t a i n s  c r i s t a u x  p las t iques ,  pour l e  

tétrabromure de carbone par  exemple [ M .  MORF, & CLe, 19771. Sur l a  

f igure  1-5, on donne l a  p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  des  atomes d ' azo te  

e t  de carbone des groupements CH2 - N dans l e s  p r inc ipa les  d i r e c t i o n s  

de symétrie du système cubique. I l  r e s s o r t  que l e s  atomes d ' a z o t e  

sont  l o c a l i s é s  s u i v a n t  l e s  axes d 'ordre  4 du cube. La p r o b a b i l i t é  

d 'o r i en ta t ion  du carbone C2 présente  une p a r t i e  négative importante 

' q u i  montre que l e  développement en harmoniques cubiques jusqu'à 

l ' o r d r e  6 e s t  i n s u f f i s a n t .  Néanmoins, il e s t  c l a i r  que l 'hypothèse 

des atomes d ' azo te  l e  long de l ' a x e  d ' o r d r e  4 e s t  v é r i f i é e .  

I V .  MODELE D ' ORIENTATIONS DISCRETES. 

Le modèle de Frenkel  r e v i e n t  à considérer  l a  molécule de succi-  

n o n i t r i l e  comme r é p a r t i e  e n t r e  36 o r i e n t a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  (12 t r a n s  

e t  24 gauches) pondérées par  l e s  d i f f 6 r e n t s  taux d'isomères. 

Le f a c t e u r  de s t r u c t u r e  appara î t  comme une moyenne su r  l e s  or ien-  

t a t ions  Ri : 

-t 
où on a i n t r o d u i t  l e  fac teur  de s t r u c t u r e  moléculaire F(Q, Ri) cor res-  

pondant à l a  molécule d ' o r i e n t a t i o n  R i .  I l  f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  d i f f é -  

rentes  pos i t ions  des  atomes repérées  par  r appor t  au s i t e  de l a  molécule. 

Une conf igura t ion  t r ans  e s t  a f f e c t é e  du poids P (nt) = 0.23/12 e t  

une configurat ion gauche e s t  a f f e c t é e  du poids  P (.Clg) = 0.77/24. 

Compte tenu du p e t i t  nombre de ré f l ex ions  ayant une i n t e n s i t é  

s i g n i f i c a t i v e ,  nous avons é t é  conduits  à f a i r e  des hypothèses s u r  l e s  

d is tances  interatomiques e t  s u r  l a  forme de l a  molécule. Pour l e s  d i s -  

tances interatomiques,  nous avons adopté les valeurs  des Tables I n t e r -  

na t ionales  de Cr i s t a l lograph ie  [ vol .  III] 

C - C c e n t r a l e  : 1.541 a 
C - C du groupement : 1.44 A 

C - C ' N  

C ' N  : 1.158 a 
C - H  : 1.115 a 



En ce qu i  concerne l e s  angles de l i a i s o n ,  nous avons admis H 
I 

que l e  groupement C - C N é t a i t  l i n é a i r e  e t  que l e '  groupement C - C - C 
l 

formait  un t é t r a è d r e  r é g u l i e r  autour du carbone c e n t r a l  (angle H 

du t é t r a è d r e  109.47' ) . Ceci r ev ien t  à met t re  l e s  atomes d'hydrogène 

dans une pos i t ion  p a r t i c u l i è r e  (x x z )  q u i  n ' e s t  pas imposée par  l a  

symétrie.  D'autre p a r t ,  é t a n t  donné l a  présence d'atomes d'hydrogène 

e t  de carbone comme atomes périphériques du t é t r a è d r e ,  il e s t  c e r t a i n  

qu'en r é a l i t é ,  l e s  angles de ce t é t r a è d r e  ne sont  pas tous égaux e t  

que, par  exemple, 1' angle C - C - C d o i t  ê t r e  plus grand que l ' a n g l e  

H - C  - H .  Malgré t o u t ,  cec i  r e s t e  une bonne approximation qui  e s t  géné- 

ralement employée dans ce genre de c a l c u l .  

Dans l e  podè lede  FONTAINE, il a é t é  considéré que q u e l l e  que s o i t  

l a  configurat ion de l a  molécule, l e  c e n t r e  de l a  l i a i s o n  C - C  c e n t r a l e  

r e s t a i t  toujours s u r  l e  s i t e  (0,0,0).  En r é a l i t é ,  l e  f a i t  de passe r  

d 'un isomère t r a n s  à un isomère gauche r e v i e n t  à déplacer  l e  c e n t r e  

de g r a v i t é  de (0.0.0) à une pos i t ion  du type  (zc,zC,0) avec zc = 0.758, 

s o i t  un déplacement de 1 .O72 a l e  long de  l ' a x e  d 'o rd re  2 de l ' i somère  

gauche. Puisque l ' a x e  d 'ordre  2 moléculaire coïncide avec l ' u n  des  axes 

d 'o rd re  2 de  l a  m a i l l e  cubique, nous avons admis dans l ' a f f inement  de 

l a  s t r u c t u r e  avec l e  modèle de Frenkel, que l e s  molecules gauches 

é t a i e n t  amenées à s e  déplacer  su ivant  l e s  d i r e c t i o n s  < 110 > de l a  

mai l le  ; l e s  molécules t r a n s  r e s t a n t  f i x é e s  s u r  l e  s i t e  (0,0 , O )  . La 

p o s i t i o n  du cen t re  de g r a v i t é  des isomères gauches pa r  rappor t  au  s i t e  
+ 

e s t  donc rendue pa r  un paramètre d'excentrement e du type ( - e l - e , ~ )  

q u i  correspond à une t r a n s l a t i o n  de l a  l i a i s o n  C - C  cen t ra le  p a r  rap- 

p o r t  à (0,0 ,O) . Nous avons c h o i s i  l e  s igne  -, c a r  il e s t  logique de 

penser que l e  c e n t r e  de g r a v i t é  va s e  rapprocher de l ' o r i g i n e  du s i t e .  

Dans ce cas ,  une molécule t r a n s  a pour coordonnées : 



f igure 1.6 

Configuration moléculaire gauche e t  vecteur excentrement 

-f 
correspondant e dir igé suivant un axe d'ordre 2 de l a  

maille cubique. (G : centre de masse) 



et une molécule gauche : 

Les opérations de symétrie du groupe m 3m génèrent les positions 

d'équilibre équivalenteS.La figure 1-6 représente une orientation pos- 

sible d'un isomère gauche dans la maille cristalline. 

On tient compte de l'agitation thermique des atomes en considé- 

rant une translation isotrope du centre de gravité de la molécule indé- 

pendamment de sa forme et une libration isotrope de la molécule autour 

de son centre de gravité. Comme les librations sont de grande amplitude, 

on prend en compte le raccourcissement apparent des projections, dans 
+ 

la direction du vecteur QI des distances interatomiques, en ajoutant 

un terme de la forme [WILLIS et PAWLEY, 19701. 

+ + 
exp iQ.rG(k,ni) (1 - <  u2 >) 

-b 
OU rG (k.ni) représente la position de l'atome k par rapport au centre 

de gravité de la molécule d'orientation ni. 

Le facteur de structure s'écrit donc : 

Dans la résolution de la structure, il apparaît donc 4 paramètres 

qui sont le facteur d'échelle, < u2 >, < u2 > et l'excentrement. Pour 
un excentrement donné, nous avons a£ finé le facteur d' échelle, < u2 > 
et < u2 >. Les valeurs des facteurs .et des paramètres, issues de ces 
affinements sont détaillées au Tableau III. A la figure 1-7 sont tracés 

% , < u2 > et < u2 > en fonction de 1 ' excentrement. 



f igure  1 . 7  

Facteur d '  accord ponderé R 
W 

(notée) , facteurs  de tempéra- 

ture  < u2  > (.) e t  < u2> ( A )  

en fonction de l 'excentrement 

(e ,e ,o)  



TABLEAU III. 

La composante de 1' excentrement (e, e, O) qui a donné le meilleur 

facteur dl accord Rw = 8.85 % est e =O. 30 A qui correspond à une ampli- 

tude de 0.42 a. 

Pour cette valeur de l'excentrement, on déduit : 

ce qui correspond à des déplacements importants en translation et en 

rotation. 

En ce qui concerne l'amplitude quadratique moyenne de transla- 

. tion < u2>, nous obtenons également une valeur minimale en fonction 

de l'excentrement : cette valeur < u2 > = 0.267 A2 est obtenue pour 
e = 0.28 A, ce qai est proche de la valeur de e donnant le meilleur 

facteur d ' accord (e = 0.30 A) . 

Les facteurs de structure observés et calculés pour un excentre- 

ment e = 0.30 A sont donnés au Tableau IV. 



TABLEAU IV 

Aux grands angles de Bragg, ce modèle donne des facteurs  de s t ruc-  

ture calculés in fé r ieurs  aux facteurs  de s t ruc ture  observés ; L'ampli- 

tude quadratique moyenne de t rans la t ion  seinble donc quelque peu sur- 

estimée. En f a i t ,  vu l e  nombre de réflexions observées, il n ' e s t  pas 

possible d ' in t roduire  d ' au t res  paramètres. Une ten ta t ive  a é t é  f a i t e ,  

en vain, pour a f f i ne r  l e s  taux d'isomères. D'autres affinements ont  

é t é  menés en considérant une l i b r a t i on  de l a  molécule autour des axes 

d'ordre 3 sans donner de meilleurs r é su l t a t s .  

V. CALCUL DE L'EXCENTREMENT A PARTIR DE CONSIDERATIONS STERIQUES. 

En plus du ca lcu l  du facteur de s t ruc ture ,  des considérations 

dlApêchement s tér ique permettent de calculer  une valeur de l 'excen- 

trement. S i  l a  distance entre  deux atomes appartenant à deux molécules 



est inférieure à la somme des 2 rayons de Van der Waals, l'énergie 

d'interaction entre ces 2 atomes devient très importante, ce qui en- 

traîne une impossibilité pour une telle configuration. Nous admettrons 

que l'excentrement correspond à une position des molécules gauches dans 

la maille pour laquelle il y a le moins d'encombrement stérique possible, 

Plus précisément, pour une molécule origine pouvant occuper 36 positions 

d'équilibre, l'excentrement calculé par ce moyen correspondra à la va- 

leur qui donnera le moins de configurations interdites avec ses pre- 

mières et secondes voisines, celles-ci prenant également les 36 posi- 

tions d'équilibre possibles. En fait, la maille de succinonitrile 

étant très compacte, un encombrement stérique important induit des 

corrélations entre molécules voisines pour certaines de leurs configu- 

rations. Nous avons tenu compte des hypothèses faites au paragraphe 

précédent. Concernant la forme de la molécule, le groupement C - C  - N 
est considéré comme étant linéaire et le tétraèdre C3H2 comme étant 

régulier.  excentreme ment des molécules gauches et dirigé suivant les 

axes d'ordre 2 de la maille. 

A partir des différentes positions d'équilibre de la molécule 

dans la maille cristalline et des rayons de Van der Waals des atomes 

[BONDI, 19681 

L'analyse de l'encombrement stérique montre que : 

a) entre 2 molécules secondes voisines, 144 configurations sur 

1296 sont interdites du fait du chevauchement des sphères de Van der 

Waals des atomes d'azote quand ceux-ci sont dirigés l'un vers l'autre. 

Le tableau V résume l'ordre de grandeur des distances séparant 

2 atomes d'azote à proximité l'un de l'autre pour chacune des formes 

moléculaires dans des configurations interdites et pour différents 

excentrements. 

TABLEAU V.  
3 

Distance !A) entre 
2 atomes d'azote 

( 2  R N  = 3.2 A) 

Mol6cule 
origine 

trans 

e = O  

0.483 

Molécule 
seconde voisine 

trans 

e = 0.30 4 

O .483 

O .788 

1.090 

trans 

gauche 

gauche 
l 
1 

11 

gauche n 



figure 1.8 

Nombre de configurations interdites entre 2 molécules premières 

voisines en fonction de l'excentrement (e,e,o) 

(Nombre ae configurations : 36 X 36) 



On constate que la distance entre 2 atomes est nettement inférieure 

à la somme des rayons de Van der Waals et que l'excentrement ne modifie 

pas le nombre de configurations interdites. Le recouvrement des sphères 

de Van der Waals est trop important : quel que soit l'excentrement, il 

y a toujours le même nombre de configurations impossibles. 

b) Entre 2 molécules premières voisines, les sphères de Van der Waal 

des atomes du groupement C N se chevauchent pour certaines orientations 

de ces 2 molécules. Nous avons calculé les distances inter-atomiques 

pour chacune des positions d'équilibre des molécules en fonction de 

1 ' excentrement. 

La figure 1-8 montre clairement que l'amplitude de l'excentrement 

est liée à l'encombrement stérique dû aux molécules premières voisines. 

La gêne minimum (444 configurations interdites sur un total de 1296) 

correspond à un excentrement (el el 0) tel que e = 0.36 a équivalent 

à un centre de gravité des molécules gauches situé à 0 -5  1 a du site 
(0, 0, O) . Cette valeur est proche de celle issue de 1 'affinement de 
la structure avec le modèle de Frenkel. 

Nous devons noter aussi le grand nombre de configurations inter- 

dites dans la phase plastique du succinonitrile indiquant des corré- 

lations importantes. 

V I .  LE S U C C I N O N I T R I L E  DANS SA PHASE BASSE TEMPERATUm.  

l0 ) Les conditions expérimentales. 

Une étude sur un échantillon de poudre de succinonitrile deutérié 

dans sa phase basse température (T = 175 K) a été entreprise en uti- 

lisant la technique des neutrons.  expérience a été réalisée sur le 

spectromètre trois axes SV4 placé sur un guide de neutrons thermiques, 

au R.F.A. (Jülich) . L'échantillon, emballé dans une feuille d'aluminium 
était placé dans un cryostat à double paroi à circulation d'azote 

gazeux. 

L'énergie des neutrons incidents est sélectionnée à l'aide d'un 

double monochromateur, ici le graphite pyrolitique donnant un faisceau 

incident tel que ki = 2.662 A-1 (hi = 2.360 a). Le faisceau diffusé 
est analysée à l'aide d'un cristal de graphite pyrolitique. 
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-+ 
L ' i n t e n s i t é  d i f fusée  S ( Q, v =O) a  é t é  enregistrée en  fonct ion  de 

3 + 
1 'angle de d i f  fus ion  4 = (ki , -kf) v a r i a n t  par pas de 0.25 O de 5 à 105 O ,  

avec un temps de comptage de 3 mn par  po in t .  

Le diagramme de poudre obtenu e s t  reprodui t  su r  l a  f i g u r e  1-9. 

2O ) Résul ta ts .  

Comme paramètres de dépar t ,  nous avons u t i l i s é  l a  ma i l l e  mono- 
+ + +  

c l in ique  de PETERS e t  NORDMAN. A p a r t i r  de ces paramètres ( A ,  B I  C ,  6) , 
+ + -+ 

nous avons déterminé une pseudo mai l le  cubique ( a ,  b ,  c) t e l l e  que : 

Le tableau V I  compare l e s  va leurs  ca lculées  à p a r t i r  de l a  mai l le  

cubique (a = 6.27 a à 230 K) e t  l e s  va leurs  mesurées par  PETERS. 

TABLEAU VI 

A (A) 

B (-4 

C (4 

B ( " 1  

v (A3) 

Dans ces  condit ions,  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  ind ices  (H K L )  exprimés 

dans l e  système monoclinique e t  l e s  ind ices  (h k g )  du système cubique 

e s t  : 

H = h - k  

v.  ca lcu lées  

8.87 

8.87 

6.27 

90 

493 

v. mesurées 

9.11 

8.60 

5.78 

100 -60 

445 



Compte tenu de l a  condi t ion  d ' e x t i n c t i o n  du système cubique à 

corps c e n t r é  : h + k  + R  p a i r ,  l e s  r a i e s  fondamentales du système mono- 

c l in ique  son t  t e l l e s  que K+L e s t  p a i r .  Lorsque K + L  e s t  impair,  il 

s ' a g i t  d'une r a i e  de s u r s t r u c t u r e .  

Nous avons cho i s i  l e  changement de base (1-12). Les axes c r i s t a l -  
+ + + 

l i n s  a ,  b e t  c  du sys tène  cubique son t  équivalents ,  c e c i  permet d ' a v o i r  

des  changements de base équivalents  à (1-12) en f a i s a n t  des permuta- 
+ + + 

t i o n s  de a ,  b e t  c .  

Pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  du spec t re  de poudre au début de l ' a t t r i -  

but ion  des r a i e s ,  nous avons admis que l e s  r a i e s  l e s  p lus  in tenses  

correspondent aux r a i e s  fondamentales. Par exemple, l a  r a i e  (1 , 1 , O)  

du système cubique correspond aux r a i e s  (0, 2. 0) , (2, 0, 0) , (1 , 1, 1) e t  

(1, 1.1) du système monoclinique ; de même (2. 0 ,  0) correspond aux r a i e s  

(or O r  2) e t  (2, 2 ,  O )  . Dans ces  condit ions,  l a  p l u p a r t  des r a i e s  de 

Bragg on t  pu ê t r e  ind icées  sans ambigiiité. Le tableau V I 1  donne l e s  

r é s u l t a t s  obtenus. 

TABLEAU VI1 



Parmi l e s  r a i e s  qu i  on t  pu ê t r e  a t t r i b u é e s ,  l e s  r a i e s  du type 

(O, K ,  O) avec K impair e t  (H, O,  L) avec H impair n '  appara issent  pas,  

confirmant a i n s i  l a  p o s s i b i l i t é  du groupe s p a t i a l  ~ 2 ~ / a  avancé par  

PETERS. 

Nous avons obtenu l e s  paramètres su ivants ,  à T = 175 K.  

3' ) I n t e r p r é t a t i o n .  

Le paramètre de l a  mai l le  de s u c c i n o n i t r i l e  à T =234 K I  c 'es t -à-  

d i r e  à une température proche de l a  t r a n s i t i o n  phase plastique-phase 

ordonnée vaut  6.27 a équivalent  à un volume de 123 A3/moiécule. Par 

cont re ,  dans l a  phase basse température où l a  ma i l l e  con t i en t  4 molé- 

cules ,  l e s  paramètres à 175 K donnent un volume de 112 A3/molécule. 

Cet te  v a r i a t i o n  importante de volume à l a  t r a n s i t i o n  explique l e  f r ac -  

tionnement du c r i s t a l  au changement de phase. 
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DISPOSITIFS ET RESULTATS 

DE DIFFUSION NEUTRONIQUE 

1. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX POUR LA DIFFUSION COHEFENTE DES NEUTRONS. 

1 O )  Le spectromètre  à 3 axes.  

Les expériences d e  d i f f u s i o n  neutronique o n t  é t é  f a i t e s  au K.F.A. 

( J ü l i c h )  s u r  l e  spec t romètre  à t r o i s  axes  SV.4 p l acé  s u r  un guide de  

neutrons thermiques. Un spectromètre  à t r o i s  axes  e s t  un a p p a r e i l  des-  
+- 

t i n é  à mesurer des  r e l a t i o n s  de d i spe r s ion  v = f ( Q )  par  d i f f u s i o n  iné -  

l a s t i q u e  des  neutrons.  L ' i dée  d i r e c t r i c e  de l a  mesure e s t  que l ' i n t e r -  

a c t i o n  neutron-matière e n t r a î n e  des  t r a n s f e r t s  de moment e t  d ' é n e r g i e  

e n t r e  l e  neutron e t  l e  corps  i r r a d i é .  

Cel le-ci  s e  c a r a c t é r i s e  pa r  l e s  équat ions  de conserva t ion  de l a  

q u a n t i t é  de mouvement e t  de  l a  conserva t ion  d e  l ' é n e r g i e  : 

-h 
. ki r ep ré sen te  l a  q u a n t i t é  de  mouvement du neut ron  i n c i d e n t  ' e t  

-+ 
kf l a  q u a n t i t é  de mouvement du neutron d i f f u s é  
-+ 
Q e s t  l e  vec teur  de  d i f f u s i o n  
-+ 
G e s t  un vec teur  du r é seau  réciproque e t  q l e  vec t eu r  d'onde. 

h2 
v d é f i n i  par  - (k: -kg) = h v (avec mN masse d u  neutron) correspond 

2 m ~  
à l ' é n e r g i e  t r a n s f é r é e  par  l e  neutron au  c r i s t a l .  Suivant  l e s  v a l e u r s  

r e l a t i v e s  de ki e t  k f ,  v p e u t  ê t r e  s o i t  p o s i t i f  e t  l e  neutron perd  

de  l ' é n e r g i e  au  p r o f i t  d ' un  phonon q u i - e s t  c r é é ,  s o i t  néga t i f  e t  dans  

c e  c a s  l e  neutron gagne de  l ' é n e r g i e  au  p r o f i t  d ' un  phonon a n n i h i l é .  

Pour c e l a ,  un r é a c t e u r  à neutrons f o u r n i t  un f l u x  de  neutrons 

thermiques dont  l e  s p e c t r e  en  longueur d'onde e s t  sensiblement  max- 

we l l i en .  Pour l e s  expér iences  de d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  , l e s  f o r n u i o s  

(11-1) ind iquent  que pour o b t e n i r  un phonon d e  fréquence v ( q, j) pour 
-t 

un vec t eu r  de d i f f u s i o n  Q donné, il e s t  n é c e s s a i r e  que l e  f a i s c e a u  de 

neutrons a r r i v a n t  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  s o i t  monocinétique de longueur 

d'onde Xi.  Le même problème s e  pose ap rè s  d i f f u s i o n  où s e u l s  l e s  neu- 

t r o n s  de longueur d'onde Xf do ivent  ê t r e  d é t e c t é s .  Le moyen u t i l i s é  

par  un spectromètre  à 3 axes pour s é l e c t i o n n e r  respect ivement  Xi e t  X f  

s u r  l e s  fa i sceaux i n c i d e n t  e t  d i f f u s 6  e s t  l ' u t i l i s a t i o n  de monochroma- 



t e u r s .  Ceux-ci c o n s t i t u e n t  deux des  axes  du spectromètre ,  l e  3ème axe 

e s t  c e l u i  du po r t e - échan t i l l on .  Pour é v i t e r  l e s  confusions,  l e  mono- 

chromateur s u r  l e  fais,ceau d i f f u s é  e s t  appelé  ana lyseur .  Le d é t e c t e u r  

en géné ra l  au  B ' O F ~  e s t  r e l i é  à une b a i e  de comptage. A cause des  i n s t a -  

b i l i t é s  de puissance  du r é a c t e u r ,  l e s  expér iences  de d i f f u s i o n  neutro-  

nique s e  f o n t  en généra l  à moniteur cons t an t .  Le moniteur e s t  un détec-  

t e u r  de f a i b l e  e f f i c a c i t é  q u i  p ré l ève  une inf ime p a r t i e  des  neut rons  

r é f l é c h i s  pa r  l e  monochromateur ( 1.  IO-^), f o u r n i s s a n t  a i n s i  une i n f o r -  

mation concernant  l e  nombre de neutrons i n c i d e n t s  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  On 

t r a v a i l l e  donc tou jou r s  avec un nombre cons t an t  de neutrons a t t e i g n a n t  

l e  c r i s t a l  à é t u d i e r .  La f i g u r e  11-1 donne un schéma de c o n s t r u c t i o n  du 

spectromètre  à t r o i s  axes.  On note  que deux monochromateurs s o n t  montés 

en s é r i e  pour rendre  l e  f a i s ceau  i n c i d e n t  t r è s  monochromatique e t  rédui-  

r e  l e  b r u i t  de  fond. 

D'autre  p a r t ,  il ne f a u t  pas  p e r d r e  de vue l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  

éventqellement p a r  l e s  o r d r e s  s u p é r i e u r s .  S i  un p lan  (h k  R)  du mono- 

chromateur e s t  e n  p o s i t i o n  c o r r e c t e  pour d i f f r a c t e r  l e s  neut rons  de 

longueur hi , t o u s  l e s  p lans  (nh, , nR avec n  e n t i e r )  s e r o n t  en  même 

temps e n  p o s i t i o n  pour d i f f r a c t e r  l e s  neutrons de longueur d 'onde Xi/n 

dans l a  même d i r e c t i o n  que l e s  neut rons  de  longueur d 'onde X i .  De même, 

l ' a n a l y s e u r  d i f f r a c t e  à l a  f o i s  l e s  neut rons  de longueur d 'onde hf e t  

h f /m (m e n t i e r ) .  Généralement, l e s  longueurs  d'onde harmoniques l e s  

p lus  gênantes  s o n t  l e s  harmoniques 2  e t  3 du monochromateur e t  d e  l ' a n a -  

lyseur .  Pour é l imine r  ce s  e f f e t s  d ' o r d r e  supé r i eu r ,  on i n t e r p o s e  s o i t  

un f i l t r e  au g r a p h i t e ,  en prenant  k i  ou kf égaux à 2.662 A-', s o i t  un 

f i l t r e  au  béry l l ium s i  ki ou kf s o n t  i n f é r i e u r s  à 1.58 kl. 

Les f a i s ceaux  i n c i d e n t  e t  d i f f u s é  généralement dans un p l a n  ho r i -  
-t + 

zonta l  d é f i n i s s e n t  l e s  d i r e c t i o n s  des  q u a n t i t é s  de mouvement ki e t  k f .  
+ + 

Ce p lan  formé p a r  ki e t  kf c o n s t i t u e  dans l e  réseau  réc iproque  du c r i s -  
+ + +  

t a 1  l e  p l a n  de  d i f f u s i o n .  Le vec t eu r  d e  d i f f u s i o n  Q = ki -kf é t a n t  con- 

tenu dans ce  p l an ,  l ' é q u a t i o n  v e c t o r i e l l e  (11-1) s e  r é d u i t  à 2 équat ions  

s c a l a i r e s  : 

où l e  système d ' axes  Oxy e s t  f i x e  p a r  r a p p o r t  au p l an  de  d i f f u s i o n .  
+ + + 

Pour o b t e n i r  un phonon de fréquence v ( q ,  j), Q ( e t  pa r  l a  s ü i t e  q) 

e s t  f i x é  e t  l e s  inconnues s o n t  kix , kiy , k f x  e t  k  f y  . Comme l e  mono- 

chromateur e t  l ' a n a l y s e u r  déterminent  ki e t  kf par  l a  l o i  de Bragg : 



f i g u r e  11.1 

Schéma de' pr inc ipe  d 'un  spectromètre à t r o i s  axes à double monochromateur 



2  IT 2dA s i n  BA = A f  = - 
f  

il e s t  p l u s  jud ic ieux  de c h o i s i r  ki , k f  ,I/J e t  4 comme inconnues. $ e t  

l ' a n g l e  e n t r e  l e  f a i s ceau  i n c i d e n t  e t  l a  d i r e c t i o n  y du r é s e a u  r é c i -  

proque e t  @ l ' a n g l e  e n t r e  l e s  f a i s ceaux  i n c i d e n t  e t  d i f f u s é  ( f i g u r e  11-21 

f i g u r e  1 1 . 2  

Plan d e  d i f f u s i o n  

Les équationi de  conserva t ion  s ' é c r i v e n t  a l o r s  : 

Qi = -ki s i n  Ji - kf s i n  ($ - $1 

Qy = ki COS Ji - kf COS (4 - J i )  

s o i t  un système de  t r o i s  équat ions  à q u a t r e  inconnues. Pour déterminer  

complètement l e  système, il f a u t  f i x e r  p a r  avance l ' u n e  de  c e s  inconnues. 

I c i ,  on  a  f i x é  k i f  mais généralement on  f i x e  s o i t  ki , s o i t  k f .  

Pour l e  spectromètre  u t i l i s é  (SV 41, l ' é n e r g i e  du neut ron  i n c i d e n t  

e s t  s é l ec t ionnée  à l ' a i d e  d ' une  r é f l e x i o n  s u r  2  c r i s t a u x  monochroma- 

t e u r s  de  g r a p h i t e  p y r o l i t i q u e .  On c h o i s i t  ki = 2 -662 a-1 s o i t  14.5 mev 

pour l ' é n e r g i e  i n c i d e n t e ,  de façon à pouvoir éventuel lement  a j o u t e r  

un f i l t r e  au g r a p h i t e  pour é l imine r  l e s  e f f e t s  des  o r d r e s  s u p é r i e u r s .  

L 'analyse en éne rg i e  du f a i s c e a u  d i f f u s i  e s t  f a i t e  pa r  un c r i s t a l  de 

g r a p h i t e  pyro l i t ique . .Dans  c e s  cond i t i ons ,  l a  r é s o l u t i o n  e n  éne rg i e  

( M M 1  du spectromètre  e s t  de  l ' o r d r e  de  0 .24 THz (1 mev). 



Du fait des longueurs de diffusion cohérente et incohérente de 

l'hydrogène et du deutérium : 

bioh = -0.374 (10-l2 cm/atome) cf 'Oh = 1.79 (barns) 
H 

banc = 2.518 
i nc 

OH 
= 79.71 

b T h  = 0.66'7 
coh 
D = 5.59 

bAnC = 0.418 
i nc u D = 2.20 

nous avons travaillé avec des échantillons de succinonitrile deutérié 

afin de privilégier l'aspect cohérent de la diffusion. 

2 O )  Préparation des échantillons. 

a. Purification du produit. 

La méthode de purification par fusion de zone est basée sur la 

différence de solubilité des impuretés dans les phases solide et li- 

quide du produit à purifier. Le succinonitrile étant stable de part 

et d'autre du point de fusion, le produit fourni par le K.F.A.  a été 

purifié par cette technique. Pour cela, il est transféré dans un tube 

de verre pyrex de 18 mm de diamètre intérieur et de 50 cm de haut que 

l'on scelle ensuite sous vide. L'appareil commercial "Fisher" utilisé 

comprend essentiellement deux résistances chauffantes ayant la forme 

d'un anneau, distantes de 10 cm, au-dessus desquelles se trouve un 

dispositif de refroidissement par jets d'air comprimé permettant de 

limiter la hauteur de la zone fondue (figure 11-3). Cet ensemble effec- 

tue un déplacement lent à vitesse réglable le long du tube scellé au 

cours duquel se produit la purification et un déplacement rapide en 

sens inverse permettant ainsi d'effectuer plusieurs passages. Une 

hauteur de zone fondue de 1 cm et une vitesse d'abaissement de 1,s cm/ 

heure conduisent à une purification optimum nécessitant environ cin- 

quante passages. Les impuretés étant plus solubles dans la phase liquide, 

le produit purifié se trouve à la partie supérieure du tube qui est 

alors transparente tandis qu'à la partie inférieure, l'aspect trans- 

lucide du produit restant se trouve renforcé. Seul le produit purifié 

contenu dans le tiers supérieur du tube est utilisé. 



zone 

f i g u r e  11.3 

Appareil u t i l i s é  pour l a  p u r i f i c a t i o n  du 

s u c c i n o n i t r i l e  (d 'après  H-FQNTAINE) 

b. Fabr ica t ion  des c r i s t a u x .  

La s o l m i l i t é  du s u c c i n o n i t r i l e  dans l e s  so lvan t s  usuels  e s t  

beaucoup t rop  importante pour que l a  méthode de f a b r i c a t i o n  de mono- 

c r i s t a u x  en so lu t ion  par  c r i s t a l l i s a t i o n  su r  un germe aux dépens 

d'une so lu t ion  sa tu rée ,  pu i s se  ê t r e  mise en oeuvre. Pour l a  fabr ica-  

t i o n  des  c r i s t aux ,  deux a u t r e s  méthodes de prépara t ion  o n t  a l o r s  é t é  

u t i l i s é e s  : 

- l a  méthode de Bridgman-Stockbarger où l e  p rodu i t  fondu, s t a b l e  au- 

dessus de s a  température de fusion,  s e  s o l i d i f i e  en  f r anch i s san t  t r è s  

lentement un g rad ien t  de température t r è s  l o c a l i s é .  

- l a  condensation s u r  un p o i n t  f r o i d  de l a  vapeur du produi t .  I l  s ' a g i t  

de l a  croissance par  sublimation qu i  nécess i t e  une f o r t e  press ion  de va- 

peur sa tu ran te  du p rodu i t  que l ' o n  veut  c r i s t a l l i s e r .  



i) La méthode de Bridgman-Stockbarger. 

L 'apparei l lage comprend : 

- un four cyl indr ique  v e r t i c a l  cons t i tué  d 'un  tube c e n t r a l  en ve r re  

pyrex de 25 cm de hau t  e t  de 1 , 8  cm de diamètre i n t é r i e u r ,  autour du- 

quel  e s t  enroulée une r é s i s t a n c e  chauffante de 68 a. une r é s i s t a n c e  

chauffante add i t ionne l l e  de 7 e s t  bobinée aux extrémités pour y 

compenser l e s  p e r t e s  de chaleur.  La r é s i s t a n c e  chauffante,  al imentée 

par  une source de t ens ion  rég lab le  s t a b i l i s é e  maint ient  l e  cen t re  du 

four à l a  température de 63OC. 

- un r é f r i g é r a n t  à double paroi  s u r  l e q u e l  repose l e  four.  Les tubes 

centraux du r é f r i g é r a n t  e t  du four ont  même diamètre e t  sont  coaxiaux. 

Le r é f r i g é r a n t  e s t  al imenté à l ' a i d e  d'une pompe cent r i fuge  par  l ' e a u  

d'un thermostat dont l a  température e s t  s t a b i l i s é e  à 23OC Par une 

régu la t ion  à thermomètre à contac t  fonctionnant  par  t o u t  ou r i e n .  L'en- 

semble four e t  r é f r i g é r a n t  e s t  p lacé  dans une enceinte ca lo r i fugée  

( f i g u r e  11-4). L 'enregistrement de l a  température, e f fec tué  à l ' a i d e  

d'une thermistance t r a n s l a t é e  à v i t e s s e  constante su ivant  l ' a x e  du 

système e s t  r epor té  s u r  l a  f i g u r e  11-5. Après une journée de fonction- 

nement, l e s  f l u c t u a t i o n s  de température mesurées en un po in t  du f o u r  

son t  i n f é r i e u r e s  à O.l°C par  24 heures. 

La c r i s t a l l i s a t i o n  s ' e f f e c t u e  dans une ampoule de ve r re  pyrex 

dans l aque l l e  l e  p rodu i t  p u r i f i é  e s t  t r a n s f é r é  e t  q u i  e s t  e n s u i t e  

s c e l l é e  sous vide.  La p a r t i e  i n f é r i e u r e  de l'ampoule e s t  cons t i tuée  

d 'un tube c a p i l l a i r e  de 1 mm de diamètre e t  de 1cm de haut.  L'ampoule 

e s t  e n s u i t e  placée au cent re  du four ( l e  s u c c i n o n i t r i l e  e s t  a l o r s  

l i q u i d e ) ,  puis  aba i s sée  ve r s  l e  r é f r i g é r a n t  à l a  v i t e s s e  de 2 mrn/heure. 

La c r i s t a l l i s a t i o n  s'amorce d'abord à l ' e x t r é m i t é  du c a p i l l a i r e  dans 

lequel  ne s e  développe en général  qu'un s e u l  germe conduisant à l a  

formation du monocristal .  

ii) La croissance pa r  sublimation. 

E l l e  cons i s t e  à sublimer l e  composé en l e  chauffant  à une tempé- 

r a t u r e  T l  en condensant s a  phase vapeur à l ' é t a t  s o l i d e  s u r  un p o i n t  

f r o i d  à une température T2. Les températures T l  e t  T2 r e s t e n t  f i x e s  

l o r s  de l a  cro issance  du c r i s t a l .  La p ress ion  de vapeur t r è s  impor- 

t a n t e  suscept ib le  d ' e x i s t e r  dans l'ampoule de croissance pour une tem- 

pé ra tu re  peu élevée i n c i t e  à c h o i s i r  des condi t ions  de croissance où 

l e s  r i sques  de b r i s  s o n t  minimisés. Nous avons donc op té  pour une tem- 

péra ture  T l  correspondant à une tens ion de vapeur vois ine  de 0.1 b a r ,  
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figure 11.5 - Température mesurée en différents points du système 
four-réfrigérant (H.FQNTAI~IE) 



c'est-à-dire de 50'~. C'est l'huile de vaseline qui remplit le rôle de 

fluide thermostatique. Un ensemble de régulation comprenant un thermo- 

mètre à contact, une résistance chauffante et une pompe à palettes est 

logé dans un vase Dewar. La pompe fait circuler de l'huile dans la dou- 

ble paroi d'un thermostat cylindrique (figure 11-6) contenant lui-même 

de l'huile qui se trouve ainsi régulée en température si le débit est 

suffisant. 

Grâce à la grande inertie thermique du thermostat qui contient en- 

viron deux litres d'huile, la température est régulée à mieux que 1/10 

de degré autour de 50°C. De telles variations en température seraient 

difficilement admissibles pour une croissance en solution mais con- 

viennent tout à fait ici car elles n'influent que sur la température 

du point chaud en modifiant de façon minime la pression donc le nom- 

bre de molécules de succinonitrile dans l'atmosphère de l'ampoule. 

Le point froid à la température de 20°C est fourni par la tempé- 

rature régulée de l'air extérieur. 

Les ampoules de croissance sont des tubes de pyrex ou de quartz 

scellés sous vide et contenant du succinonitrile. La forme des ampoules 

utilisées varie suivant les types d'échantillons désirés : 

- pour la diffusion neutronique qui nécessite des échantillons aussi 
volumineux que possible, les cristaux sont fabriqués dans des ampoules 

cylindriques terminées par un capillaire. Le verre pyrex contient des 

boro-silicates qui réduisent considérablement l'intensité diffusée. De 

ce fait, une opération de démoulage très délicate doit être effectuée. 

Le démoulage nécessite un chauffage de l'ampoule provoquant une fusion 

superficielle de l'échantillon, susceptible de détériorer la qualité 

du cristal. 

- pour l'étude aux rayons X, les cristaux utilisés sont de petites di- 
mensions. L'expérience se trouve facilitée par le fait que les échan- 

tillons n'ont pas à être démoulés. 

Ces 2 méthodes de fabrication qui nécessitent des mises en oeuvre 

assez simples donnent des cristaux de qualités comparables. 

Afin d'éviter d'éventuels échanges des atomes de deutérium avec 

des atomes d'hydrogène, les cristaux deutériés sont protégés du milieu 

extérieur par une feuille d'aluminium. Pour les expériences de diffu- 

sion neutroniqiie où l'intensité diffusée est proportionnelle au volume 



régulation de T , extérieure par 
circuhtion d'huile 

figure 11.6 

Thermostat à bain d'huile 



II. 

de l ' é c h a n t i l l o n  e t  où l ' absorp t ion  e s t  négligeable,  nous avons in té -  

r ê t  à t r a v a i l l e r  avec des c r i s t a u x  a u s s i  gros  que poss ib le .  Nous avons 

donc u t i l i s é  des  c r i s t aux  d'un volume de l ' o r d r e  de 1  cm3. 

Le c r i s t a l ,  placé s u r  une t ê t e  goniométrique, e s t  o r i e n t é  de façon 
+ + +  

à avoir  l e  vecteur  de d i f fus ion  Q = ki -kf (dans l e  p lan  hor izon ta l  du 

l abora to i re )  s i t u é  dans l e  p lan  (1?0) du réseau réciproque permettant  

a i n s i  des mesures dans l e s  3 d i r e c t i o n s  p r inc ipa les  [100] , [110] e t  

[ I l l ]  du réseau réciproque. L'étude de l a  d i f f u s i o n  en fonct ion  de l a  

température e s t  f a i t e  avec un échan t i l lon  p lacé  dans un c r y o s t a t  à dou- 

b l e  pa ro i  à c i r c u l a t i o n  d ' azo te  gazeux. 

RGS ULTATS EXPERI MENTAUX 

1) Diffusion à l a  température ambiante. 

Nous avons mesuré l a  d i f fus ion  q u a s i  é l a s t ique  suivant  les t r o i s  

d i rec t ions  p r i n c i p a l e s  de l ' espace  réciproque.  Les données expérimen- 

t a l e s  corr igées  du b r u i t  de fond mesuré à vide son t  repor tés  s u r  l e s  

f igures  11-7. 

+ 
Pour des vecteurs de d i f f u s i o n  Q l e  long de l a  d i r e c t i o n  [110] 

( f igure  I I -?-a) ,  en dehors de l a  d i f f r a c t i o n ,  l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  

présente un maximum t r è s  accentué en (1 -45, 1.45, 0) . Il  e x i s t e  éga- 

lement un maximum secondaire, moins in tense  p rès  de (2 -25, 2.25, 0) . 
-+ 

La d i f f u s i o n  quasi  é l a s t ique  pour des vecteurs Q su ivan t  l a  d i rec-  

t i o n  [ I l l ]  ( f i g u r e  II-7-b) montre un maximum en (1.35, 1.35, 1.35) . Le 

maximum de d i f f u s i o n  dans c e t t e  d i r e c t i o n  appara î t  p lus  é t a l é  e t  l ' i n -  

t e n s i t é  au maximum e s t  moins élevée que c e l l e  du maxinum p r i n c i p a l  en 

(1.45, 1.45, O ) .  

Suivant l a  d i r e c t i o n  d 'ordre  4  ( f i g u r e  II-7-c) ,  l ' i n t e n s i t é  d i f fu -  

sée semble masquée par  l a  tache de Bragg (0, 0,  2) . 

Aux rayons X, M. DESCAMPS e t  G. MARION o n t  mesuré l a  d i f f u s i o n  s u r  

l e  s u c c i n o n i t r i l e  hydrogéné ( f igure  11-8). On note q u ' i l  n ' e x i s t e  pas 

de modificat ions s i g n i f i c a t i v e s  concernant l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e t  l a  

pos i t ion  des maximums par  rappor t  aux expériences de d i f f u s i o n  neutro- 

nique. 
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figure 11.7 Diffusion neutronique expérimentale à la température ambiante 
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figure 11.7 

Diffusion neutronique expérimentale à la température ambiante 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 O.? 0.8 O,$ 

figure 11.8 - Diffusion des rayons X par le succinonitrile à la températu- 

re ambiante (M. DESCAMPS) 



f igure  11.8 - Diffusion des  rayons X par  l e  s u c c i n o n i t r i l e  à l a  tempé- 

r a t u r e  ambiante (M .DESCAMPS) 



Nous avons également e f f e c t u é  des  mesures dans l e  p l an  (170) 

avec un second c r i s t a l  à T = 2 9 5 K .  Sur l a  f i g u r e  11-9, nous avons 

t r a c é  l e s  courbes d ' i s o i n t e n s i t é  expérimentales .  La d i f f u s i o n  dans 

l e  p lan  ( l i 0 )  montre que l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  e s t  r é p a r t i e  s u r  un 

anneau d i f f u s  de rayon moyen 2  a-1. C e t t e  i n t e n s i t é  est modulée e t  

on observe e s sen t i e l l emen t  une zone de d i f f u s i o n  i n t e n s e  s i t u é e  p r è s  

de  1 'axe [110] dont  l e  maximum a  l a  p o s i t i o n  (1.40, 1.40, 0.40) . 

Pour nous a s s u r e r  q u ' i l  ne s ' a g i t  pas ,  dans nos expér iences ,  

d ' un  déréglage éventue l  du c r i s t a l  ou d ' u n  problème l i é  à l a  q u a l i t é  

du c r i s t a l ,  nous avons e f f e c t u é  un balayage dans l a  d i r e c t i o n  C1.40, 

1.40, R] ( f i g u r e  11-10).  La symétr ie  de l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  p a r  

r appor t  à l ' a x e  [110] confirme les r é s u l t a t s  que nous venons d 'exposer .  

A p a r t i r  d e .  l a  tache  de Bragg (0, O , 2) , une zone de d i £  f u s i o n  

s ' é t e n d  dans l ' e s p a c e  réciproque jusque l a  d i r e c t i o n  [ l l l ]  où il 

e x i s t e  un maximum en  (1.35 , 1.35, 1.35) . 

Pour rendre  compte p lus  précisément  de l a  d i f f u s i o n  s u i v a n t  l ' a x e  

d ' o r d r e  4, en  é v i t a n t  l a  tache  de Bragg, nous avons r ep ré sen té  s u r  l a  

f i g u r e  II- 11 , l a  d i f f u s i o n  mesurée s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  [O. 2 ,  0 .2 ,  RI . 
On note e f fec t ivement  un maximum en (0 - 2 ,  0.2 , 2  . O )  a u s s i  i n t e n s e  que 

c e l u i  p rè s  de  l ' a x e  d ' o rd re  2. 

Par  d i f f u s i o n  des  rayons X I  M. DESCAMPS a  é t a b l i  l a  c a r t e  d ' i s o -  

d i f f u s i o n  dans l e  p l an  (170) du s u c c i n o n i t r i l e  ( f i g u r e  11-12) . Le ma- 

ximum de d i f f u s i o n  e s t  s i t u é  s u r  l ' a x e  de  symétr ie  d ' o r d r e  2 e n  (1.40, 

1.40, 0) a l o r s  qu'aux neutrons,  il e s t  s i t u é  en  dehors  de l ' a x e  e n  

(1.40, 1.40 , 0.40) . A p a r t  ce  p o i n t  p a r t i c u l i e r ,  on peu t  remarquer que 

l ' a l l u r e  géné ra l e  de  l a  d i f f u s i o n  obtenue aux neutrons e s t  l a  même 

que c e l l e  q u i  a v a i t  é t é  obtenue aux rayons X. 

2)  Evolut ion de l a  d i f f u s i o n  e n  fonc t ion  de l a  température.  

-+ 
Pour des  vec t eu r s  de d i f f u s i o n  Q s u i v a n t  l e s  d i r e c t i o n s  [110] e t  

[ I l l ] ,  l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  pa r  l e  s u c c i n o n i t r i l e  a  é t é  mesurée à d i f -  

f é r e n t e s  températures ,  de l a  température ambiante 295 K jusqu 'à  

T  = 219 K I  température en  dessous de  l a q u e l l e  l e  c r i s t a l  u t i l i s é  a  c a s s é  

e n  t r a n s i t a n t .  La température de t r a n s i t i o n  e s t  Tt = 233-K. En f a i t ,  

l a  phase p l a s t i q u e  peu t  ê t r e  fac i lement  su rge l ée  d ' une  quinza ine  de 

degrés ,  ce  q u i  nous a  permis de mesurer l a  d i f f u s i o n  à 219 K. 
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f i g u r e  11-10 - Diffus ion  neutronique expérimentale  dans l a  d i r e c t i o n  

f i g u r e  11-11  - Diffusion neut rcn ique  expérimentale - T = 295 K 
-f 
Q su ivan t  [0.20 , 0.20, 9, ] 



figure 11.12 

-+ 
Carte d' isodiffusion des rayons X pour Q situé dans le plan ( l i 0 )  

(d'après M.DESCAMPS) 



f i g u r e  II. 13 (a) 

-h 

Diffusion des  neutrons à d i f f é r e n t e s  températures - Q suivant  [ I l 0  ] 



f i g u r e  11-13 (b! 

+ 
Diffus ion  des  neut rons  à d i f f é r e n t e s  tempéra tures  Q s u i v a n t  [ 111 ] 



f i g u r e  II .14 

Var i a t i on  d e  l ' i n t e n s i t é  du maximum d e  d i f f u s i o n  en fonc t ion  de l a  

+ 
température  pour Q s u i v a n t  [ 110 ] 
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La f i g u r e  II-13-a r ep ré sen te  l ' i n t e n s i t é  observée s u i v a n t  l e  d i r e c -  

t i o n  [110] pour chacune des  températures  e t  l a  f i g u r e  II-13-b c e l l e  

s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  [ I I I ] .  La d i f f u s i o n  a p p a r a î t  p l u s  i n t e n s e  v e r s  

l e s  basses  températures .  La f i g u r e  11-14 montre l a  v a r i a t i o n  de  l ' i n -  
+ 

t e n s i t é  d i f f u s é e  au maximum du p i c  de d i f f u s i o n  pour des  v e c t e u r s  Q 

d i r i g é s  s u i v a n t  l ' a x e  [110] du réseau  réc iproque .  On observe également 

un l é g e r  déplacement de l a  p o s i t i o n  des  p i c s  de d i f f u s i o n .  Des pos i -  

t i o n s  (1.46, 1.46 , O)  e t  (1.27, 1.27, 1.27) à T = 295 K I  l e s  p i c s  s e  

déplacent  en (1.49, 1.49, 0) e t  (1.32, 1.32, 1.32) respect ivement  à 

T = 235 K. 

.Nous avons e f f e c t u é  des  mesures à T = 234 K dans l e  p l a n  (170) .  

Les courbes d ' i s o i n t e n s i t é  correspondantes  s o n t  r ep ré sen tées  s u r  l a  

f i g u r e  11-15. Ce l l e - c i  ne l a i s s e  pas  a p p a r a î t r e  de grandes modifica- 

t i o n s  de l a  d i f f u s i o n  pa r  r appor t  à c e l l e  observée à 295 K. On note  

simplement une i n t e n s i t é  p l u s  élevée à basse  température mais aucun 

s igne  précurseur  de  l a  t r a n s i t i o n  n ' a p p a r a î t .  I l  semble donc que 

l ' é v o l u t i o n  de l a  d i f f u s i o n  en  fonc t ion  de  l a  température s o i t  essen- 

t i e l l e m e n t  due à l a  s e u l e  v a r i a t i o n  du f a c t e u r  de température.  

3) Les phonons. 

Les mouvements de t r a n s l a t i o n  e t  de r o t a t i o n  ( r é o r i e n t a t i o n s  e t  

l i b r a t i o n s )  des  molécules sous l ' e f f e t  de  l ' a g i t a t i o n  thermique s o n t  

responsables  d ' une  a u t r e  composante de  l a  d i f f u s i o n .  Ce t t e  composante 

e s t  cohérente  c a r  l e  mouvement d 'une molécule e s t  e n  généra l  c o r r é l é  

avec c e l u i  d e s  molécules vo i s ines .  E l l e  est  i n é l a s t i q u e  c a r  l e s  neu- 

t r o n s  i n c i d e n t s  échangent de l ' é n e r g i e  avec l e  réseau  sous l a  forme de 

phonons . 

L ' i n t e r a c t i o n  neutron-phonon de l a  d i f f u s i o n  i d l a s t i q u e  se carac-  

t é r i s e  pa r  l e s  équat ions  (11-1) exprimant l a  conserva t ion  de l a  quant i -  

t é  de mouvement e t  de l ' é n e r g i e  des  neut rons  i n c i d e n t  e t  d i f f u s é .  D e  

manière à o b t e n i r  l e  p l u s  de f l u x  p o s s i b l e ,  nous avons t r a v a i l l é  en 

a n n i h i l a t i o n  de phonon (ga in  d ' éne rg i e  du n e u t r o n ) ,  ce  q u i  a  pour  e f f e t  

de  rendre l e  volume de  r é s o l u t i o n  l e  p i u s  grand poss ib l e  [wRNER, 19721 

Lors d 'une expérience de  d i f f u s i o n  cohérente ,  l ' i n t e n s i t é  mesurée e s t  

e n  f a i t  l e  p r o d u i t  de  convolut ion de l a  fonc t ion  de r é s o l u t i o n  du spec- 

t romètre  e t  de  l a  s e c t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  e f f i c a c e .  La fonc t ion  de  réso-- 



f igure  II. 16 

(a)  L e  vecteur  de d i f fus ion  e s t  en pos i t ion  long i tud ina le  

(b) Le vecteur  de d i f f u s i o n  e s t  en pos i t ion  t r ansversa le  



l u t i o n  t i e n t  compte des  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  d i f f é r e n t s  éléments du 

spec t romètre  (divergence a n g u l a i r e  e t  mosa lc i té  d e s  c r i s t a u x  mono- 

chromateur e t  ana lyseu r ) ,  e s t  r ep ré sen tée  par  une e l l i p s o ï d e  de réso- 

l u t i o n  dont  l ' o r i e n t a t i o n  p a r  r appor t  à l a  su r f ace  d e  d i s p e r s i o n  pro- 

d u i t  un e f f e t  f o c a l i s a n t  du groupe de neutrons.  

Le b u t  des  expériences de  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  cohérente  des  
+ 

neut rons  e s t  de déterminer  pour un vec t eu r  d'onde q donné, l e s  f r é -  
+ 

quencos c a r a c t é r i s t i q u e s  v ( q , j )  correspondant au mode de v i b r a t i o n  

noté  j .  Pour l e s  dé te rminer ,  l a  méthode cons i s t e  à p a r c o u r i r  p o i n t  
-+ 

p a r  p o i n t  un segment de l ' e s p a c e  ( q, v) . Pour chacun des p o i n t s  du 

segment, l e  système (11-3) e s t  r é s o l u  pa r  l ' o r d i n a t e u r  commandant l e  

spec t romètre .  Lorsque l e  segment coupe une courbe de  d i s p e r s i o n ,  l a  
i n é l  . 

s e c t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  e f f i c a c e  a (6, j  , v) d e v i e n t  d i f f é r e n t e  de 

zé ro  e t  1 ' i n t e n s i t é  mesurée au  d é t e c t e u r  de- l ien t  p l u s  importante .  
+ 

Parmi l e s  parcours  dans l ' e s p a c e  ( q ,  v ) ,  deux p o s s i b i l i t é s  s o n t  sou- 

ven t  r e t enues  : 

+ - l a  méthode à Q c o n s t a n t  e t  l a  fréquence v v a r i e .  

- l a  méthode à éne rg ie  cons tan te  (ou v c o n s t a n t )  e t  l e  vec- 
+ 

t e u r  de d i f f u s i o n  ( e t  par  s u i t e  q) v a r i e .  

Se lon  l a  pente  de  l a  courbe de d i s p e r s i o n  à mesurer,  on adopte 

l ' u n e  ou l ' a u t r e  des  deux méthodes. En e f f e t ,  l ' e l l i p s o ï d e  de réso-  

l u t i o n  e n t r a î n e  qu'une mesure ne correspond pas à un p o i n t  de l ' e s p a c e  
+ ( q ,  v) mais à un p e t i t  volume autour  du p o i n t  moyen. Ce volume t r ave r -  

s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  v i t e  l a  courbe de  d i spe r s ion  (donc une me i l l eu re  

l o c a l i s a t i o n  de c e l l e - c i )  s i  l e  chemin parcouru e s t  l e  p lus  perpendi- 

c u l a i r e  poss ib l e  à l a  courbe de d i spe r s ion .  

+ +  + 
Pour chaque mode j , l a  présence du p rodu i t  s c a l a i r e  Q .e  ( q ,  j) 

dans l ' e x p r e s s i o n  du f a c t e u r  de  s t r u c t u r e  dynamique permet de sé l ec -  

t i o n n e r  l e s  phonons de p o l a r i s a t i o n  donnée. Pour l e s  modes de t r ans -  
+ + 

l a t i o n ,  s i  Q e s t  p a r a l l è l e  à q (cas  de l a  f i g u r e  IL-16.a) l e s  modes 
+ 

longi tudinaux s o n t  rendus a c t i f s ,  s i  Q e s t  quasiment perpendicula i re  
+ 

à q ( c a s  de l a  f i g u r e  I I -16 .b) ,  on o b t i e n t  l e s  modes t ransversaux .  

La connaissance du f a c t e u r  de forme dynamique : 

+ + + + +  + 
' ( Q ,  s, j j  = F(Q> ~ . e  (o. :) 

p e r n e t  de p révo i r  l a  zone de  B r i l l o u i n  où l ' i n t e n s i t é  e s t  maximale. 



-t -k 
Dans le  cas l e  p lus  favorable  pour  e x t r a i r e  l e s  phonons où Q 1 e l  

+ 2 
L ' i n t e n s i t é  e s t  p ropor t ionne l l e  à I F ( Q )  1 * Q ~ .  Cet t e  exp res s ion  n ' a  

pas  é t é  c a l c u l é e  pour l e s  modes acous t iques ,  mais l a  mesure p r é a l a b l e  

de l ' i n t e n s i t é  des  r a i e s  de Bragg où peu s o n t  i n t e n s e s  permet cependant 

de dé te rminer  l e s  zones f avo rab le s .  Ainsi ,  l e s  zones de  B r i l l o u i n  cen- 

t r é e s  s u r  l e s  noeuds (1, .1 , O ) ,  (O , O , 2) e t  (2, 2 ,  2) du réseau  r é c i -  

proque se s o n t  avérées  l e s  mieux adaptées  à ce genre de t r a v a i l .  

Pour mesurer de f a i b l e s  t r a n s f e r t s  d ' é n e r g i e  ( 1  v 1 < 0 ,4 THZ) , nous 

avons u t i l i s é  une longueur d 'onde inc iden te  hi = 3.98 A (ki = 1.58 k1 

Ei =5 .2  mev) de manière à o b t e n i r  une me i l l eu re  r é s o l u t i o n  en  énerg ie .  

Un f i l t r e  au  béryl l ium p lacé  s u r  l e  f a i s ceau  i n c i d e n t  p e r m e t t a i t  d ' é l i -  

miner l e s  o rd re s  supé r i eu r s  de l a  longueur d 'onde.  Pour l e s  t r a n s f e r t s  

d ' é n e r g i e  supé r i eu r s  à 0.4 THz, nous avons u t i l i s é  l e  spectromètre  dans 

l e s  c o n d i t i o n s  h a b i t u e l l e s  : longueur  d'onde i n c i d e n t e  Xi = 2.360 A 
(ki = 2.662 Ri ,  E i  = 14 - 5  mev) . Dans ces  condi t ions  s t anda rds ,  l a  l a r -  

geur e n  énerg ie  de l a  r é s o l u t i o n  e s t  de 0.24 THz (1 mev, F W H M ) .  

Les courbes de d i s p e r s i o n  de  fréquences des  modes acous t iques  o n t  

é t é  p a r t i e l l e m e n t  mesurées dans l e s  3  d i r e c t i o n s  de h a u t e  symétr ie  du 

cube. 

-+ 
q = [O011 ou d i r e c t i o n  A .  C ' e s t  l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  de  symétr ie  

d ' o rd re  4  du c r i s t a l .  
+ 
q = [Il01 ou d i r e c t i o n  1. C ' e s t  l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  de  symétr ie  

d ' o rd re  2. 
+= 

e t  q  = [ I l l ]  ou d i r e c t i o n  A q u i  correspond à l ' a x e  d ' o r d r e  3. 

C e s  mesures o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à l a  température ambiante (295 K) 

e t  à T =234 K dans l e  p l a n  de d i f f u s i o n  (170) . 

D i f f é r e n t s  balayages en  é n e r g i e  o n t  é t é  r é a l i s é s  e n  p l u s i e u r s  

p o i n t s  d e  l ' e space  réciproque e n  vue d ' e x t r a i r e  l e s  phonons de l i b r a -  

t i o n  dans  une gamme d ' éne rg i e  v a r i a n t  de -1.7 à -3.7 TIiz p a r  pas  de 

0.1 THz avec un temps de mesure de  13 mn/point.  Dans c e s  condi t ions ,  

l a  durée  d 'un  scan e s t  a l o r s  de  5  heures  environ.  Malgré ce s  précau- 

t i o n s ,  les s p e c t r e s  n ' o n t  pas  m i s  en  évidence l e s  l i b r a t i o n s  e t  l a  

f réquence c a r a c t é r i s t i q u e  de l i b r a t i o n  n ' a  pas  pu ê t r e  déterminée. 

L a  grande p l a s t i c i t é  du s u c c i n o n i t r i l e  e t  l e s  cond i t i ons  expéri-  

mentales  n ' o n t  pas  permis d ' e x t r a i r e  l e s  phonons acous t iques  pour des  



vecteurs  5 t e l s  que 191 > 0.40 k1 ( 1  de  l a  zone de ~ r i l l o u i n )  . L a  

f i g u r e  11-17 montre l ' é v o l u t i o n  des groupes de neutrons s u i v a n t  l a  

branche t r a n s v e r s a l e  [Il01 en  fonc t ion  de 1' énerg ie  t r a n s f é r é e  AE e t  
-+ 

du vec teur  d'onde q .  On remarque l a  décro issance  r ap ide  de l ' i n t e n s i t é  

lo rsque  l e  t r a n s f e r t  d ' éne rg i e  augmente. Ce phénomène e s t  a u s s i  impor- 

t a n t  pour l e s  a u t r e s  branches. Les f i g u r e s  su ivan te s  donnent quelques 

exemples de groupes de neutrons mesurés dans d i v e r s e s  d i r e c t i o n s .  

Un des inconvénients  de l a  mesure des  phonons dans l e  succ inoni -  

t r i l e  e s t  qu'une même branche ne peu t  p a s  ê t r e  mesurée dans sa t o t a l i t é  

avec des  condi t ions  expérimentales  i den t iques .  

La p a r t i e  correspondant  à de f a i b l e s  t r a n s f e r t s  d ' éne rg i e  néces- 

s i t e  une grande r é s o l u t i o n ,  c e l l e  où l e s  t r a n s f e r t s  d ' éne rg i e  s o n t  p lus  

é l evés  néces s i t e  un f l u x  de neutrons p l u s  important .  Ces deux condi-  

t i o n s  s o n t  souvent incompatibles .  

Nous donnons au  t ab l eau  V I I I .  l e s  f réquences v ( $ ,  j) à T =295 K 
+- 

des  modes de v i b r a t i o n  en fonc t ion  du v e c t e u r  d'onde q pour chacun 

des  modes acous t iques  j que l ' o n  peut  o b t e n i r  avec l e  p lan  de d i f f u -  

s i o n  ( 170) ; au t a b l e a u  I X ,  , c e l l e s  obtenues i T = 234 K. Généralement, 
-+ 

l e s  phonons des modes t ransversaux o n t  é t é  mesurés à Q cons t an t ,  a l o r s  

que l a  méthode de balayage à énerg ie  cons t an te  a é t é  re tenue  pour  l a  

mesure des  phonons des  modes longi tudinaux.  

Tableau VI11 

A c e t t e  température,  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  dynamique dans l a  zone de 

B r i l l o u i n  cen t r ée  s u r  l e  noeud (2 ,  2 ,  2) e s t  t r o p  f a i b l e  e t  l a  d i f f u s i o n  

quas i -é las t ique  cohérente  e t  incohérente  t r o p  importante  pour d é t e c t e r  

l e s  phonons acous t iques  dans l a  d i r e c t i o n  [Ill:,. 



T I n t e n s i t é  
( ~ o r n b i s  da coups)  

figure 11.17 

Evolution de l'intensité des groupes de neutrons correspondant à la vibration 

transversale TA [O01 ] en fonction de l'énergie transférée 



Figure 11.18 - Phonons de v i b r a t i o n s  t r a n s v e r s a l e s  El10 ] 

phonons de v i b r a t i o n s  l o n g i t u d i n a l e s  [O01 ] 
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La f igure  11-19 represente l a  dispersion des ondes acoustiques 

dans l e s  3 d i rect ions  [110] , [O0 11 e t  [Ill] . On peut constater que 

l e s  pentes des branches acoustiques dv/dq sont plus élevées pour l e s  

basses températures. 
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ANALYSE DES RESULTATS 
....................... 

1. INTERPRETATION DE LA DIFFUSION. 

1)  Correc t ions  à appor t e r  à l a  d i f f u s i o n  cohérente .  

En p l u s  du s i g n a l  cohérent ,  une c o n t r i b u t i o n  incohérente  du 

composé q u i  v i e n t  pr incipalement  des  atomes d'hydrogène r é s id i i e l s ,  

c o n s t i t u e  un terme c o r r e c t i f  que l ' o n  peu t  éva luer  simplement. Pour 

c e l a ,  nous avons c a l c u l é  l a  d i f f u s i o n  incohérente  du s u c c i n o n i t r i l e  

que nous avons é c r i t e  sous l a  forme : 

s ~ a l  ( Q , ~ = o )  + = ( Q I v = ~ ) + n 2 ~ i n c o h  D + H -+ 
i ncoh incoh ( Q I  V O )  + ( ) Sincoh ( Q I  Y =O) 

'incoh ( 6 . v  = 0) e s t  l a  d i f f u s i o n  r e l a t i v e  à tous  l e s  atomes de  succ i -  

n o n i t r i l e  sauf l e s  deutériums e t  l e s  hydrogènes r é s i d u e l s  ; 
i -t 

'incoh ( Q f  v = O) (i = D ou H) e s t  c e l l e  r e l a t i v e  aux deutériums e t  aux 

hydrogènes du composé. 

nd e s t  l e  taux  de d e u t é r i a t i o n  du s u c c i n o n i t r i l e  ; nd = 99 % pour 

l ' é c h a n t i l l o n  que nous avons u t i l i s é .  

cal 
'incoh (;,Y = O) a é t é  c a l c u l é  avec l e s  paramètres  su ivan t s  : 

e = 0.28 a (paramètre d'excentrernent) 

< u2  > = 0.23 .A2 e t  < w2 > = 0.020 r d 2  ( f a c t e u r s  d e  
température)  

-t 
En mesurantf à des  vec t eu r s  Q l e s  p l u s  p e t i t s  p o s s i b l e s ,  l a  

d i f f u s i o n  é l a s t i q u e  du c r i s t a l ,  il ne r e s t e  que de l a  d i f f u s i o n  inco- 

hérente .  Nous avons pu déterminer  un f a c t e u r  d ' é c h e l l e  A q u i  renorme 

l a  d i f f u s i o n  é l a s t i q u e  incohérente  mesurée e t  ca l cu lée  : 

sexp / - +  
cal 

incoh ( Q t V  = O) ' = A Sincoh 

La d i f f u s i o n  incohérente  s : ~ ~ ~ ( ~ , v  = 0) c a l c u l é e  au  moyen 

des  expressions (111-1) e t  (111-2) e s t  r ep ré sen tée  s u r  l a  f i g u r e  111-1, 

On peut  no te r  que l ' a s p e c t  incohérent  d e v l e n t  négl igeable  pour des  angles  

de Bragg O > 15' (151 > 1.40 kl). 



f i g u r e  111.1 

Diffus ion  incohérente  neutronique dans l e  s u c c i n o n i t r i l e  d e u t é r i é  

( t aux  de d e u t é r i a t i o n  : 99 % )  . 



2)  Fonction de diffusion statique et corrélations d'orientations. 

La diffusion cohérente dans un cristal à désordre orienta- 

tionnel a essentiellement deux origines : 

- l'agitation thermique d'une part. Celle-ci est responsable 
des mouvements de translation et de rotation des molécules. Il s'agit 

donc d'une composante inélastique puisque les neutrons incidents 

échangent de l'énergie avec le réseau sous la forme de phorions. 

- le désordre proprement dit et les corrélations spatiales 

entre les différentes orientations moléculaires. L'étude de cette 

composante quasiélastique est liée au fait que dans un cristal plas- 

tique les molécules sont orientationnellement désordonnées. 

Etant donné une molécule d'orientation RR , la question est 
de savoir comment les molécules voisines R' d'orientation R sont 

R' 
corrélées avec elle. Dans un cristal ordonné, toutes les molécules 

sont corrélées entre elles ; le mouvement &'une molécule se recopie 

de maille en maille. Dans un cristal plastique, l'ordre orientationnel 

n'est que local, c'est-à-dire limité dans l'espace. 

L'ordre local résulte des corrélations d'orientation des molé- 

cules, que l'on exprime à l'aide de 1â fonction de corrélation : 

Où P(R R , )  est la probabilité conditionnelle pour que la molécule R 
RI R 

ait l'orientation R alors que la molécule R' a l'orientation R R R' 
(ordre à courte portée). 

P (aR) exprime la probabilité simple de trouver la molécule R dans 
l'orientation R (ordre à longue portée). R 

Les corrélations d'orientations sont mises en évidence dans 

l'expression de la fonction de diffusion statique. 

Dans le cas où le couplage entre les translations des molécules 

et leurs orientations peut être négligé, la section de diffusion cohé- 

rente s'écrit : 



La somme s u r  R po r t e  s u r  tou tes  les molécules du c r i s t a l .  Les 

cent res  de  masse de ces  molécules son t  s i t u é s  aux ext rémités  des  vec- 
+ -b -+ 

t eu r s  x R i  u ; xR représente  l a  p o s i t i o n  au repos du cen t re  de masse 
R 

+- 
de l a  molécule R a l o r s  que u  c a r a c t é r i s e  son déplacement pa r  rapport  R 
à l a  p o s i t i o n  de repos. La somme s u r  k p o r t e  su r  tous  l e s  atomes d'une 

même molécule. bk représente  l a  longueur de d i f f u s i o n  cohérente de 
+- 

l 'atome k e t  rk sa  pos i t ion  par  rappor t  au cent re  de masse de l a  

molécule R .  

La moyenne < >C e s t  p r i s e  s u r  tou tes  l e s  conf igura t ions  du 

c r i s t a l .  

D'autre p a r t ,  l a  moyenne thermique s e  met sous l a  forme : 

[ ~ a r s h a l l ,  Lovesey, 197 11 

où l a  fonct ion  1 e s t  r e l a t i v e  au processus de d i f f u s i o n  iné las -  

t ique .  Ce t t e  composante de l a  d i f f u s i o n  n ' e s t  donc pas à prendre en 

compte dans l e  spec t re  de l a  d i f f u s i o n  quas ié la s t ique .  

' 
W(Q) e s t  l e  f ac teur  de Debye-Waller de t r a n s l a t i o n .  

Ains i ,  l ' express ion  (111-3) peut  s ' é c r i r e ,  en met tant  à p a r t  

l e s  t e rnes  où R = R '  

ëme 
Dans l e  2 terme de l ' e x p r e s s i o n  (111-4) , où in te rv iennen t  

à l a  f o i s  e t  agi , l a  moyenne s u r  l e s  o r i e n t a t i o n s  d o i t  s 'exprimer 

en fonction de l a  p r o b a b i l i t é  double : 

P ($2, , n,.) = p [fi,) p (fi,.) + ~ ( $ 2 ,  n t ' ) ,  

Ce terme s 'exprime donc : 



Dans l e  premier terme de l ' e x p r e s s i o n  ( I I I - 5 ) ,  l e s  v a r i a b l e s  f iR 

e t  QR, peuvent ê t r e  séparées  e t  l e s  sommations réar rangées  de s o r t e  que 

l e  r é s u l t a t  e s t  : 

2 2 
-+f  + 1 l <  ~ ( n ~ )  > I  exp - iQ(zP-  Xe') = 1 I< F-(n9.) >I exp -iQ[ x P -  xp) - 1 /< ~ b ~ )  >{ 

R E '  9. R' 9, 
L f R '  

Le deuxième terme de (111-5) concerne l e s  c o r r é l a t i o n s  propre-  

ment d i t e s  e t  vau t  : 

+ +  + 
1 

c o r r é l  
F '(il,) F (QRl) enp -i Q ( xy  - xQt) c (ne ,fia ') dok ~ Q Q I  

R f R '  (111-6) 

L ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  e s t  donc, e n  regroupant  l e s  termes : 

Le premier terme r ep résen te  l a  d i f f r a c t i o n  de Bragg e t  l e s  

termes s u i v a n t s  l a  d i f f u s i o n .  Les va l eu r s  moyennes s o n t  à prendre  dans 

l ' e s p a c e  des  phases comportant l e s  v a r i a b l e s  de t r a n s l a t i o n  e t  d e  ro ta -  

t i o n .  

Le c a l c u l  de l ' e x p r e s s i o n  r e l a t i v e  à l a  d i f f u s i o n  : 

n é c e s s i t e  l ' i n t r o d u c t i o n  d 'un  modèle d ' i n t e r a c t i o n s  e t  un c a l c u l  s t a t i s -  

t i q u e  permet d ' é v a l u e r  l a  fonc t ion  de p a r t i t i o n  de conf igu ra t ion .  Pour 

c e l a ,  un premier modèle d ' i n t e r a c t i o n s  où l a  fonc t ion  de p a r t i t i o n  e s t  

évaluée par  l a  méthode des  graphes a  f a i t  l ' o b j e t  d ' é t u d e s  de M. DESCAMPS 

3 )  Résu l t a t s  obtenus p a r  l a  méthode des ç raphes .  

M. DESCAMPS a  é tud ié ,  s u r  l e  s u c c i n o n i t r i l e  e n  p a r t i c u l i e r ,  l e s  

c o r r é l a t i o n s  in t e rmolécu la i r e s  e n t r e  molécules secondes vo i s ines  impli-  

quées p a r  l e s  e f f e t s ,  s t é r i q u e s  cons idérés  comme des  i n t e r a c t i o n s  p a r  

t o u t  ou r i e n .  I l  a  é t é  amené à m e t t r e  au p o i n t  un ensemble de méthodes 

de c a l c u l  q u i  rendent  p c s s i b l e  l ' a n a l y s e  de  l e u r  i n f luence .  



-?- 
figure 111.2 - Diffusion des rayons X (M.DESCAMPS) - Q le long de [Ill ] 

figure 111.3 - Diffusion des rayons X dans le plan (1Yo) 



C'es t  a i n s i  q u ' i l  a  montré comment l a  méthode de développement 

en s é r i e  de graphes f a ib l e s  fermés peut  s 'adapter  à ce type de ca lcu l  

e t  permet d'évaluer avec précis ion l a  fonction de p a r t i t i o n  de confi- 

guration.  Une méthode de ca lcu l  de l a  d i f fus ion s t a t i que  permet, en 

chaque point  de l ' espace  réciproque, d'exprimer ce l l e -c i  sous forme 

d'un développement en s é r i e  qui  ne f a i t  in te rven i r  que des graphes con- 

nectés dont seules l e s  extrémités sont  de degré un. L'avantage de c e t t e  

méthode e s t  d ' é v i t e r  l 'emploi des fonctions de cor ré la t ion  individuel les .  

La di f fus ion a i n s i  obtenue (méthode des graphes) e t  c e l l e  ca l -  
2 

culée au moyen de l ' express ion < F~ > - < F > (modèle sans corré la-  

t i on )  sont  comparées f igure 111-2 à l a  d i f fus ion expérimentale déter-  
-f 

minée aux rayons X ,  pour des vecteurs Q l e  long de l a  d i r ec t i on  [ l l l ] .  

La d i f fus ion  calculée en négligeant l ' e f f e t  des cor ré la t ions  ne peut  

pas rendre compte à e l l e  seule  de l a  d i f fus ion  expérimentale. Par con- 

t r e ,  l e  modèle de cor ré la t ions  donne un accord s a t i s f a i s a n t  en t re  

théor ie  e t  expérience. Les cor ré la t ions  imposées par l e s  e f f e t s  s t é -  

r iques ont  pour e f f e t  de repousser l e  maximum théorique du cô té  des 

grands angles de Bragg. 

La f igure  111-3 représente l e  plan (710) du réseau réciproque 

sur  lequel  sont  t racées  l e s  l ignes  de c r ê t e  de l a  d i f fus ion  expérimen- 

t a l e ,  de l a  d i f fus ion  calculée sans prendre en compte l e s  e f f e t s  s t é r i -  

ques e t  de l a  d i f fus ion t o t a l e  ca lculée  (avec l e s  e f f e t s  s t é r iques )  . 

On peut consta ter  que, dans t ou t  l e  plan, l e s  e f f e t s  s t é r iques  

en t re  molécules secondes vois ines  on t  pour e f f e t  général  de repousser 

l a  d i f fus ion  vers  des angles de Bragg plus  importants, ce qui  tend à 

accorder expérience e t  théor ie .  Cependant, s i  l e s  l ignes  de c r ê t e  coïn- 

c ident  bien au voisinage de l ' a x e  [ I l l ] ,  il n ' a  a pas accord p a r f a i t  

au voisinage de l ' axe  [110]. La pos i t ion  du maximum de d i f fus ion  expé- 

rimentale au voisinage de c e t  axe ne peut donc pas s 'expl iquer  par l a  

seule  p r i s e  en compte des e f f e t s  s t é r iques  en t re  molécules secondes 

vois ines .  Pour j u s t i f i e r  complètement l a  posi t ion du halo  expérimental, 

il apparaî t  important de prendre en compte l e s  cor ré la t ions  dues aux 

in te rac t ions  en t re  premières vois ines .  Comme il a é t i  vu au paragraphe V 

(Chap-11, ce l l es -c i  ne sont  pas négligeables bien que moins r e s t r i c t i v e s .  

4)  ~ ' a ~ ~ r o x i m a t i o n  du champ moyen pour des in te rac t ions  par t ou t  ou r im. 

Ce modèle de cor ré la t ions  a é t 6  m i s  au p o i n t  par  M. DESCAMPS. 



On considère un c r i s t a l  comportant N s i t e s .  En chaque s i t e  i ,  

une molécule peut  prendre D o r i e n t a t i o n s  d i s c r è t e s  c a r a c t é r i s é e s  par  

ses  angles  d 'Euler  Q R .  Entre molécules vo i s ines ,  il a r r i v e  souvent 

que c e r t a i n e s  conf igura t ions  s o i e n t  i n t e r d i t e s  à cause de l'encombre- 

ment s t é r i q u e  e t ,  dans ce cas ,  l a  p r o b a b i l i t é  double d ' o r i e n t a t i o n  

P ( Q Q  , n R I )  e s t  d i f f é r e n t e  du p rodu i t  des p r o b a b i l i t é s  simples 

P (aR) *P (!ilel). D'un po in t  de vue s t a t i s t i q u e ,  un é t a t  du système peut  

a l o r s  ê t r e  d é c r i t  par  un ensemble de fonct ions  de compa t ib i l i t é s  

A (CL; , fi;') dé f in ies  par  : 

A (Qé , CL;' ) = exp [-E (2: , fiil ) / kT] 

i j 
où E (" , f i R l )  représente  1' énergie d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l a  molécule 

i j  
d ' o r i e n t a t i o n  fiR.au s i t e  i e t  l a  molécule d ' o r i e n t a t i o n  Q R ,  au s i t e  j .  

Pour s i m p l i f i e r ,  nous considérons des i n t e r a c t i o n s  par  t o u t  

ou r i e n  qu i  sont  l i é e s  au chevauchement éventuel des atomes de molé- 

cules vo i s ines .  

i j  i 
Alors : E (ne , fiR,) = O s i  l ' é t a t  de l a  molécule i d ' o r i e n t a t i o n  Q R 

e s t  compatible avec c e l u i  de l a  molécule j 

j  d '  o r i e n t a t i o n  R O I  
& 

i j  
E (" , Qet )  = - dans tous l e s  a u t r e s  cas .  

i j i j 
d'où : A(" , f i e l )  = 1 s i  l e s  configurat ions Q R  e t  f i Q ,  des molécules 

vo i s ines  son t  stériquement compatibles. 

= O s inon.  

A l a  manière de l a  méthode de MAYER pour l e s  gaz impar fa i t s ,  
i on peut  séparer  l e s  va r i ab les  Q e t  S I J  e t  mettre l a  fonct ion  de compa- R R '  

t i b i l i t é  sous l a  forme générale : 

i i j 
A ( Q ~  , nil) = i - c ( f i )  cji  (net )  

i où Ci (fi:)) = 1 s i  l a  molécule c a r a c t é r i s é e  par  Q2  occupe l a  d i r e c t i o n  ( i j )  - 
= O  sinon. 

Ainsi,  l e  système e s t  d é f i n i  pa r  l a  fonction de p a r t i t i o n  de configu- 

r a t i o n  : 



Le premier produit porte sur les paires de molécules voisines (ij) 

et la somme sur toutes les configurations du cristal. 
i 

b (ai) représente l'activité de la molécule d'orientation GR au site, i. 

L'approximation du champ moyen consiste à considérer que la 
i 

molécule au site il d'orientation R E ,  est soumise, dans la direction 

(ij) à une fonction de compatibilité moyenne : 

La moyenne est prise sur les orientations au site j. 

De sorte que : 

i i 
Aij (aR) = 1 si l'état de la molécule i d'orientation fiR est 

compatible avec tous les états possibles de la 

molécule au site j. 
i j 

A..(nL) = 1 - A j  < ba' > dans le cas contraire. 
1 7  

< > représente le taux d'occupation de la direction (ij) par 

la molécule au site j. 

A .  est un coefficient 10 < A .  < 1) qui rend compte d'un relâchement 
3 3 
possible des corrélations. En effet, dans ce modèle d'interactions, 

nous avons fait deux hypothèses restrictives concernant : 

'- la nature discrète des orientations moléculaires, 

- l'empêchement stérique strict de quelques configurations 
moléculaires. 

Sans étudier les potentiels intermoléculaires qui donneraient 

lieu à un modèle très compliqué, on peut rendre moins fortes les ré- 

pulsions intermoléculaires au moyen d'un seul paramètre X dans l'ex- j 
pression de la fonction de compatibilité. 

La fonction de partition devient : 

Le produit sur (i j) s'étend aux q molécules voisines d'un site 

donné. Le signe ' signifie que l'on ne prend en compte qu'une seule 
fois la paire (i j) . 

i 
yR = 1 si l'orientation moléculaire au site i est R 

= O sinon. 



Pour i l l u s t r e r  cec i ,  prenons par  exemple un réseau c a r r é  

dans lequel  une molécule peut  prendre 4 o r i e n t a t i o n s  sym- 

b o l i s é e s  par  des f l èches .  On considère q u ' i l  y a incompa- 

t i b i l i t é  quand l e s  o r i e n t a t i o n s  moléculaires po in ten t  l ' u n e  

vers  1 ' au t re .  + 

Dans ce cas de f igure ,  il y a incompa t ib i l i t é  e n t r e  l ' o r i e n -  

t a t i o n  1 au s i t e  j  e t  l ' o r i e n t a t i o n  3 au s i t e  i. 

1 On peut  a l o r s  é c r i r e ,  d ' ap rès  l e s  d é f i n i t i o n s  précédentes : 

I O O 
AoI (Q,+~) = 1 

ME' 
e t  z = (1 - A  < li: >) b;) + (1 - A  >) b: 4 

III 
+ (1 - A  < p l  2) by + (1 - A  < p i V  >) by 

La fonct ion  de p a r t i t i o n  zMF dans l 'approximation du champ 

moyen é t a n t  connue, l e  taux moyen d'occupation s e  met sous l a  forme 

suivante : 

ME' D 
i 

i i aLog z - 1 q D . Y, 
< pm > = bm 1 n t  A ~ ~ ( Q ~ )  n (ba) (111-10) 

ab: zMF n, ( i j )  R 

Ces équations cons t i tuen t  un système auto-cohérent.  

i Quand on impose une pe r tu rba t ion  6b q u i  v a r i e  d 'un  s i t e  à 
R 

l ' a u t r e ,  l e s  f l u c t u a t i o n s  des taux moyens d 'occupation e t  des a c t i -  

v i t é s  s t  éc r iven t  [M. DESCAMPS, 19801 . 



+- 
Une matrice de susceptibilité statique x(Q) peut être défini par : 

-+ 
où S < rim(;) > et 6gR(Q) sont respectivement les transformées de 

i i 
Fourier de 6 < > et SbR / b R  

m 

+ +- 
RF et R j  sont les vecteurs positions des sites i et j ,  repérés par 

rapport au site origine, 

de sorte que : 

-+ + -+ 
avec R  

lp = Rp - R1 

Le système d'équations (111-11) se présente sous la forme matri- 

cielle : 

avec 6p(Q) = ~ ( 6 )  6g($) 

Les éléments de la matrice [M] sont des termes de phase et ceux 
- 

de 1A matrice [s] sont des coefficients relatifs aux taux d'occupation. 

Le système est résolu en utilisant la relation 

L'intensité diffusée s'exprime alors en introduisant à chaque 
j + -  site j une matrice colonne f (Q) a D composantes fi où f a  est le fac- 

teur de structure de la molécule au site j et d'orientation R .  



f i g u r e  1 1 1 . 4  

2 molécules t r a n s  secondes 
vo i s ines  de mëme or i en ta t ion  

2 molécules 
vo i s ines  de 
o r i e n t a t i o n  



La d i f f u s i o n  s t a t i q u e  s ' é c r i t  : 

Quand l e s  s i t e s  s o n t  équ iva l en t s  pa r  t r a n s l a t i o n  f P  = f 

+- 
e t  ~ ( Q I  = N T r  (S(Q)*X(Q)) ( ($1 = t ransposée  de F (Q) ) 

+- 
La mat r ice  de d i f f u s i o n  F(Q) e s t  d é f i n i e  pa r  : 

3 -+ 
Contrairement à F ( Q ) ,  x ( Q )  e s t  pér iodique dans l ' e s p a c e  r é c i -  

-+ +- 
proque e t  s ' é c r i t  ~ ( q )  où q = 6 -2 e s t  un vec t eu r  du r é seau  r é c i -  

proque).  

5 )  Appl ica t ion  du modèle de c o r r é l a t i o n s  ( M  F A )  au s u c c i n o n i t r i l e .  

La première é tape  de l a  méthode c o n s i s t e  à déterminer  t ous  l e s  

é t a t s  incompatibles  e n t r e  une molécule c h o i s i e  comme o r i g i n e  e t  s e s  

v o i s i n e s .  En cons idérant  des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c e t t e  molécule o r i g i n e  

e t  s e s  8 premières e t  6 secondes vo i s ines ,  nous devons envisager  

36 x 36 x 15 c a s  de con f igu ra t ions  puisqu 'en  chaque s i t e ,  une molécule 

peu t  prendre 35 o r i e n t a t i o n s .  

Comme il a é t é  vu au paragraphe V (Chapitre  S ) ,  l'encombrement 

s t é r i q u e  dû aux molécules secondes v o i s i n e s  nous ind iquen t  que 6 x 144 

s o n t  incompatibles .  Le recouvrement des  sphères  de Van de r  Waals des  

atomes d ' a z o t e  de molécules v o i s i n e s  en conf igu ra t ions  i n t e r d i t e s  e s t  

t r è s  accentué ( f i g u r e  111-4).  La d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes d ' a z o t e  

v a r i e  de 0.48 a à 1.10 a s u i v a n t  l e s  isomères cons idé ré s  a l o r s  que l e  

rayon de Van d e r  Waals de  l ' a tome d ' a z o t e  e s t  de 1.60 A. I l  e s t  a l o r s  

impéra t i f  de prendre en  compte tous  l e s  é t a t s  incompatibles  dans l e  

modèle d ' i n t e r a c t i o n s .  

L'encombrement s t é r i q ü e  dû aux molécules premières  v o i s i n e s  

montre que .8  x 444 E t a t s  peuvent ê t r e  cons idérés  i n t e r d i t s .  La gêne 

p r o v i e n t  d e s  atomes de  carbone e t  d ' a z o t e  des  groupements C 2 N .  Le 

nombre important  de con f igu ra t ions   incompatible,^ nous c o n t r a i n t  à s i m -  

p l i f i e r  l e  problème. Nous avons donc l i m i t é  l e s  i m p o s s i b i l i t é s  s t é r i q u e s  

aux r appor t s  < 0 . 9 5  
R 1  + R2 



où d12 r ep résen te  l a  d i s t a n c e  e n t r e  

l e s  atomes 1 e t  2 appa r t enan t  à des  

molécules v o i s i n e s .  
Atome 

R I  e t  R2 s o n t  l e s  rayons de Van de r  

Waals des  atomes 1 e t  2 

Le nombre de conf igu ra t ions  i n t e r d i t e s  e n t r e  molécules premières  

vo i s ines  v a r i e  avec l ' excent rement  (§  V I  Chap. 1). Dans no t r e  c a l c u l ,  

nous nous sommes p l a c é s  au minimum d'encombrement s t é r i q u e  [e =0.36  a). 
Dans c e s  condi t ions ,  environ l a  mo i t i é  des  con f igu ra t ions  imprimant 

une gêne p l u s  importante  s o n t  e f fec t ivement  p r i s e s  en  compte dans l e  

modèle d ' i n t e r a c t i o n s .  Ce choix p a r a i t  d ' a i l l e u r s  ra i sonnable  vu l e s  

hypothèses f a i t e s  s u r  l e s  p o s i t i o n s  des a-tomes e t  s u r  l ' excent rement  

molécula i re .  

Ce modèle impose l a  numérotation des  d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  

molécula i res  e t  des  s i t e s  v o i s i n s .  Le t ab l eau  VI11 donne c e l l e  c h o i s i e  

pour chaque o r i e n t a t i o n  molécula i re  déterminée pa r  l e s  p o s i t i o n s  des  

2 atomes d ' azo te  de l a  molécule. Les moiécules d ' o r i e n t a t i o n  R R  , 
R v a r i a n t  de 1 à 12 ,  s o n t  des isomères t r a n s  ; l ' i n d i c e  des isomères 

gauches v a r i a n t  de 13 à 36. 

Pos i t i ons  des atomes 
d  ' azo te  

- - - 
x , x+e, z - e  x  , Z + e ,  x -e  

- - - 
2-e ,  x  , x+e x -e ,  x  , z+e 

- - - 
x+e, z - e ,  x  z+e, x - e ,  x  

- 
x , X-e, S+e x  , z - e ,  x+e 

- - 
z -e ,  X , x-e  x - e ,  x  1 z-e  

- - - 
x+e, z+e, x  z+e,  x + e ,  x  

P o s i t i o n s  des  atomes 
d '  a zo te  

- - - 
x - e ,  z - e ,  x  z - e ,  x - e ,  x -  

- - - 
x , x - e ,  z-e x  , 2-er  x-e 

- 
i + e ,  X , x+e x+e ,  x  , z+e 

- 
G e ,  Z+e, x x -e ,  x+e,  x  

- - - 
x , z - e ,  x+e x ,_ x - e ,  z+e 

- - - 
x + e ,  x  , z-e Z + e ,  x  , x-e  

- - - 
z - e ,  x+e ,  x  x - e ,  z+e ,  x  

- - 
x , S+e,  x-e x  , x+et 2-e 

- - 
x+e,  X , z+e z+e ,  x  , x+e 

- - 
Z - e ,  x-e, x :-el z - e ,  x  
- - - 
x , z - e ,  x-e x  , x - e ,  z-e 
- - - 
x - e ,  x  , z+e 2-el x  , x+e 

- - - 
z + e ,  x+e ,  x  x + e ,  z+e,  x  

- 
X , z+e ,  x+e x  , x t e ,  z+e 

- 
G - e , ;  , z - e  z - e , x  , x - e  

- - - 
z + e ,  x - e ,  x  x + e ,  z - e ,  x 

Tableau V I I I .  O r i e n t a t i o n s  molécula i res  R R e t  p o s i t i o n s  des 
. cltomes d '  azo te  correspondants .  



Les s i t e s  s o n t  i n d i c é s  a r b i t r a i r e m e n t  de l a  façon su ivan te  : 

nde s 
Molécules 2 v o i s i n e s  

i nd ice  de coordonnées 
s i t e  r é d u i t e s  

O 0 1  
- 
1 0 0  

o i o  
0 0 7  

è r e s  
Molécules 1 v o i s i n e s  

i nd ice  de coordonnées 
s i t e  r é d u i t e s  

Tableau I X .  I nd i ces  de s i t e  

On peu t  a l o r s  é c r i r e  l a  fonc t ion  de c o m p a t i b i l i t é  moyenne 
O .  

Aoj  (na) pour chaque o r i e n t a t i o n  molécula i re  f i Q .  Les i n d i c e s  O e t  j 

r ep ré sen ten t  respect ivement  l e  s i t e  o r i g i n e  e t  l e  s i t e  no té  j .  

L'exemple du réseau  p l a n  exposé au paragraphe précédent  s ' é t e n d  

au s u c c i n o n i t r i l e  en  cons idérant  un r é seau  cubique à corps c e n t r é .  

Comme nous venons de l e  sou l igne r ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules 

premières v o i s i n e s  s o n t  moins r e s t r i c t i v e s  que c e l l e s  e n t r e  secondes 

vo i s ines .  Nous sommes donc amenés à i n t r o d u i r e  2 c o e f f i c i e n t s  de  r e l â -  

chement Al e t  A 2  r e l a t i f s  à des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  premières e t  secondes 

vo i s ines  respect ivement .  Ces deux paramètres  pouvant v a r i e r  éventue l le -  

ment e n t r e  O e t  1, expriment un relâchement poss ib l e  des  i n t e r a c t i o n s .  

En e f f e t ,  il e s t  a i s é  de v o i r  que l e s  v a l e u r s  h l  = X 2  = O r ev iennen t  

à ne pas t e n i r  compte des  c o r r é l a t i o n s  e t  que, à l ' opposé ,  l e s  va l eu r s  

A l  = A 2  = 1 supposent des  i n t e r a c t i o n s  sans  relâchement.  C e t t e  façon 

de procéder  permet de s i t u e r  indépendamment l ' i n f l u e n c e  des c o r r é l a -  

t i o n s  des molécules premières v o i s i n e s  e t  des  secondes v o i s i n e s .  

A p a r t i r  des  tableaux donnés e n  annexe, quelques exemples i l l u s -  

t r e n t  l a  démarche s u i v i e .  La fonc t ion  de  compa t ib i l i t é  moyenne A (fi:) 0 j  
prend 1s. forme su ivan te ,  pour des  s i t e s  j premiers v o i s i n s  : 



- lorsque l a  molécule o r ig ine  e s t  sous l a  forme t r a n s  notée 1 e t  j = 1 

- lorsque l a  molécule o r ig ine  est d ' o r i e n t a t i o n  gauche numérotée 25 

e t  j = 1, II, V 

De même, pour des s i t e s  j seconds vo i s ins ,  l a  fonct ion  de compa t ib i l i t é  

s ' é c r i t  : 

O 
- lorsque l a  molécule o r ig ine  e s t  d ' o r i e n t a t i o n  fi1 e t  j = 1,3 .  

O - lorsque l a  molécule o r ig ine  e s t  d ' o r i e n t a t i o n  fi25 e t  j = 1 

Les d i f  f é r e n t e s  fonct ions  de compa t ib i l i t é  A (fia) é t a n t  dé£ i n i e s  , 
0 j 

l a  fonction de p a r t i t i o n  de configurat ion dans l 'approximation du champ 

moyen s ' e n s u i t  au moyen de l ' express ion  (111-9). Le b u t  de l ' é t u d e  e s t ,  

en f a i t ,  l a  détermination des f luc tua t ions  des taux moyens d 'occupation 
i i 

8 < > e t  des a c t i v i t é s  8ba .  On impose une pe r tu rba t ion  t e l l e  que : 

i éq. < y; >éq- e t  ba s o n t  l e s  va leurs  à l ' é q u i l i b r e  des taux d 'occupation 

e t  des a c t i v i t é s .  



Les bases du problème étant posées, les expressions des taux 
O 

d'occupation < pi > s'obtiennent à partir de l'expression (111-10) 

dans laquelle on utilise l'approximation : 

Ainsi, on aura par exemple, pour la première configuration trans : 

avec, pour les interactions entre molécules premières voisines : 

et pour les interactions entre molécules secondes voisines : 

A, B et C sont des coefficients relatifs au système à l'équilibre 

Les différentes équations exprimant les taux 6'occupation constituent 

un système auto-cohérent. 



8 4 

En ce q u i  concerne l e s  a c t i v i t é s  moléculaires,  on d é f i n i t  l ' a c -  

t i v i t é  r e l a t i v e  des  isomères t r a n s  par  rappor t  aux isomères gauches en 

posant : 

- 5 R = 1 à 12 (isomères t r a n s )  
bé éq- - 

- 1 R = 1 3  à 36 (isomères gauches) 
b: éq- - 

La fonct ion  de p a r t i t i o n  à l ' é q u i l i b r e  se  met a l o r s  sous l a  

forme : 

La mécanique s t a t i s t i q u e  permet de déterminer 5 à p a r t i r  du 

taux d'isomères t r a n s  : 

5 
PT = 5 -2- Log zMF = - a 5 éq. 5 + 2 x  

4 124 - h l  (3PT + 7 ) j  
avec x = ($1 8 r6 - A l  ( l  -PT)] 

2pT 
Par invers ion ,  il v i e n t  : 5 =- x 

1-  P, 

Dans l 'approximation du champ moyen, quand on néglige l e s  corré-  

l a t i o n s  e n t r e  premières vois ines  ( A 1  = O ) ,  l e  terme m u l t i p l i c a t i f  x 

vaut 1 

d'où 5 = -I- 
.l - PT 

Cette  expression e s t  ident ique  à c e l l e  qu'on o b t i e n t  en consi- 

dérant  un mélange au h a s a r t ,  sans c o r r é l a t i o n ,  des d i f f é r e n t e s  confi-  

gurat ions t r ans  e t  gauches de l a  molécule. 

A l a  température & d i a n t e  où l e  taux d'isomèrss t r a n s  p e s t  
T 

de' 23  %, 1 ' a c t i v i t é  r e l a t i v e  5 de 1 ' isomère t r a n s  e s t  a l o r s  égale  à 

0.597 lorsque A l .  = O .  

Par con t re ,  l 'approximation de champ moyen donne, dans l e  cas 

extrême [ h l  = 1) q u i  correspond à des  c o r r é l a t i o n s  sans relâchement, 

une a c t i v i t é  5 égale  à 0.382.  



Par transformée de Fourier ,  on dédui t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  s t a -  
-+ 

t ique  x(Q) qu i  permet l e  c a l c u l  de l ' i n t e n s i t é  d i f fusée  : 

6 )  Comparaison avec l ' expér ience .  

Nous avons c a l c u l é  dans un premier tenps ,  l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  

par  l e  s u c c i n o n i t r i l e  eu moyen de l ' express ion  (111-8) 

dans l aque l l e  on néglige l e  terme 1 r e l a t i f  aux c o r r é l a t i o n s  c o r r é l  . 
d ' o r i e n t a t i o n .  

Nous avons admis pour c e l a  que l e s  f a c t e u r s  de température 

< u2 > e t  < w2 > pour l e  p rodu i t  deu té r i é  é t a i e n t  proport ionnels  à 

ceux du produi t  hydrogéné, l e  c o e f f i c i e n t  de p ropor t ionna l i t é  é t a n t  

l e  rappor t  des masses molaires des 2 composés. 

Les courbes d ' i s o i n t e n s i t é  correspondantes s o n t  représentées  

s u r  l a  f igure  111-5. Cet te  dernière  e s t  à comparer avec l a  f igure  11-9 

exprimant l ' i n t e n s i t e  d i f fusée  dans l e  plan (110) à T = 295 K .  La d i f -  

fusion a i n s i  ca lculée  appara î t  t r o p  é t a l é e  dans l ' e space  réciproque 

par  rappor t  à c e l l e  observée. On re lève  également une mauvaise loca- 

l i s a t i o n  des maximums. Ces considérat ions imposent de prendre en compte 

l e s  incompat ib i l i tés  d ' o r i e n t a t i o n .  

Nous avons a l o r s  u t i l i - s é  l e  modèle d'approximation du c h a ~ p  

moyen e t  p lus ieu r s  c a l c u l s  o n t  é t é  e f fec tués  en a j u s t a n t  l e s  coe f f i -  

c i e n t s  A l  e t  A 2  r e l a t i f s  aux cor ré la t ions  e n t r e  premières e t  secondes 

vois ines  respectivement. 

Nous avons ca lcu lé ,  f igure  111-6, l ' i n t e n s i t é  d i f fusée  par  l e  

s u c c i n o n i t r i l e  dans l e  p lan  (110) en ne t enan t  compte que des i n t e r -  

ac t ions  en t re  molécules secondes vois ines .  Le modèle rend assez b ien  

compte de l a  d i f fus ion  observée près  de l ' a x e  4 du réseau réciproque 

mais il appara î t  i n s u f f i s a n t  pour j u s t i f i e r  l e s  i n t e n s i t é s  observées 

dans l e  p lan  (170) . A c e t  e f f e t ,  nous avons i n t r o d u i t  dans l e  c a l c u l ,  

l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières vo i s ines  dans l e s  condi- 

t ions  d é f i n i e s  au début de ce chap i t r e .  L ' i n t e n s i t é  ca lculée  donnant 

l e  mei l ieur  accord avec l ' i n t e n s i t ê  observée a  é t é  obtenue pour 

A l  = A 2  = 1, c 'es t -à-d i re  sans relâchement des  co r ré la t ions .  
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Nous avons r epo r t é ,  s u r  l a  f i g u r e  I I I -7a ,  l a  d i f f u s i o n  expé- 

r imenta le  e t  l a  d i f f u s i o n  c a l c u l é e  sans  e t  avec c o r r é l a t i o n s  s u i v a n t  

l a  d i r e c t i o n  [O. 2 ,  0 .2 ,  R] . Le p r o f i l  de l a  d i f f u s i o n  c a l c u l é e  sans  

c o r r é l a t i o n  montre une zone de  d i f f u s i o n  é t a l é e  dans l ' e s p a c e  sans  

r appor t  avec l e  p r o f i l  t r è s  f i n  de c e l l e  mesurée e n  (0.2, 0 .2 ,  2 , O )  . 
Dans c e t t e  zone de l ' e s p a c e  réc iproque ,  on peut  n o t e r  que l a  p r i s e  

en compte des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières  v o i s i n e s  ne modi- 

f i e  prat iquement  pas  l a  d i f f u s i o n  c a l c u l é e  en ne cons idé ran t  que l e s  

c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l e s  secondes v o i s i n e s .  L ' i n t roduc t ion  des  co r r é l a -  

t i o n s  amél iore  de façon t r è s  n e t t e  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  p o s i t i o n  du ma- 

ximum de d i f f u s i o n .  Ce d e r n i e r  e s t  en e f f e t  repoussé v e r s  l e  maximum 

expérimental .  

Les f i g u r e s  111-7 (b  e t  c )  donnent l e s  r é s u l t a t s  obtenus s u i -  

vants  ' l e s  d i r e c t i o n s  [ l l l ]  e t  [h, h ,  0.31 , On c o n s t a t e  une mauvaise 

l o c a l i s a t i o n  des  maximums de d i f f u s i o n  ca l cu lée  p a r  r a p p o r t  à l ' expé-  
è r e s  

r i ence .  La p r i s e  en  compte des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules 1  voi  - 
s i n e s ,  dans l e  c a l c u l  des c o r r é l a t i o n s ,  appor t en t  t o u t e f o i s  une amé- 

l i o r a t i o n  no tab le  des  p r o f i l s  de d i f f u s i o n  e t  des  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  

par  r a p p o r t  au  c a l c u l  ne cons idé ran t  que l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molé- 
nde s 

cu les  2  v o i s i n e s .  

Les courbes d ' i s o i n t e n s i t é  de l a  f i g u r e  111-8 o n t  é t é  obtenues 

en prenant  en cons idéra t ion  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières  

e t  secondes v o i s i n e s .  E l l e s  montrent  des  p o i n t s  de désaccord avec l ' e x -  

pér ience notamment dans l a  zone proche de l ' a x e  d ' o r d r e  2 .  

La p r i s e  en.compte d e s  c o r r é l a t i o n s  d ' o r i e n t a t i o n s  e n t r e  molé- 

cu l e s  v o i s i n e s  appor t en t  néanmoins une amél iora t ion  q u a l i t a t i v e  appré- 

c i a b l e  dans l ' i n t e r p r é t a t i o n  de l a  d i f f u s i o n  d i f f u s e .  La m a i l l e  de 

s u c c i n o n i t r i l e  e s t  t r è s  compacte e t  l a  d i f f i c u l t é  à c a r a c t é r i s e r  l e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières  vo i s ines  ne permet pas  d 'éva-  

l u e r  précisément  l e  phénomène observé.  

Nous avons c a l c u l é  l a  d i f f u s i o n  à T =234 K .  Pour c e l a ,  on consi-  

dère  que les f a c t e u r s  de température v a r i e n t  propor t ionnel lement  avec 

l a  température [< u2 > = 0.18 a2, < w2 > = 0  .O 16 r d 2  à T = 234 K) . La 

f i g u r e  111-9 r ep ré sen te  l e s  courbes d ' i s o i n t e n s i t é  obtenues e n  t e n a n t  

compte d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières e t  secondes vo i s ines .  

Par  r a p p o r t  à l a  f i g u r e  111-8 (T =295 K ) ,  on note  une d i f f u s i o n  p l u s  

i n t ense  m a i s  l a  l o c a l i s a t i o n  des  zones de d i f f u s i o n  n ' e s t  p a s  modif iée.  



A expérimental 

O sans cor ré la t ions  

avec cor ré la t ions  en t re  
secondes vois ines  unique- 
ment, h = O, X = 1 

1 2 

avec cor ré la t ions  premières 
e t  secondes voisines 

(bj 

a confondus avec O 

- 111.7 - Diffusion des neutrons (295 K) 
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La d i f f u s i o n  a  é t é  i n t e r p r é t é e  à l ' a i d e  du modèle de Frenkel  

pour l e q u e l  l e s  molécules s e  r é p a r t i s s e n t  s u i v a n t  des  o r i e n t a t i o n s  d i s -  

c r è t e s .  Une fonc t ion  de p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  cont inue  a u r a i t  pu 

c o n s t i t u e r  une seconde approche de l a  r é a l i t é .  

Nous avons, d ' a u t r e  p a r t ,  négl igé  l e s  c o r r é l a t i o n s  à plus  

longue p o r t é e  q u i  ne peuvent pas  ê t r e  p r i s e s  en compte dans l e  modèle 

r e t enu .  Pour confirmer c e l a ,  on peu t  no te r  que l a  l a r g e u r  du p i c  de 

d i f f u s i o n  expérimentale  l e  long de 1 'axe [O, 2, 0 ,2 ,  R] e s t  beaucoup 

p l u s  é t r o i t e  que l a  l a rgeu r  du p i c  obtenu p a r  l e  c a l c u l  [ f igure  III-7-a).  

L ' in f luence  des  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  s u r  l e s  c o r r é l a t i o n s  

d ' o r i e n t a t i o n  e n t r e  molécules v o i s i n e s  n ' a  pas  é t é  envisagée .  Ce phéno- 

mène de na tu re  é l e c t r o s t a t i q u e  s e  superpose cependant aux fo rces  d ' i n -  

t e r a c t i o n  de type Van d e r  Waals l i é e s  à l'encombrement s t é r i q u e .  

II. INTERPRGTATION DES PHONONS DES MODES ACOUSTIQUES. 

L 'é tude  des  pentes  dv/dq des  branches acous t iques  obtenues p a r  

d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  des  neutrons permet l a  dé te rmina t ion  des v i t e s s e s  

de propagat ion du son dans l e  c r i s t a l  s u i v a n t  une d i r e c t i o n  e t  avec 

une p o l a r i s a t i o n  données. Au t a b l e a u  X s o n t  r epo r t ées  l e s  v i t e s s e s  des  

ondes acous t iques  dé t e rn inées  à deux températures  d i f f é r e n t e s ,  p a r  

d i f f u s i o n  neutronique e t  pa r  méthode u l t r a sonore .  

Tableau X . Vi te s ses  des  ondes acous t iques  

v L  [oo~] [m/s) 

vT LOO 11 (m/s) 

v [110] (4s)  L 

vT [llo] (m/s )  

v, [III] (m/s) 

vT [III] (m/s) 
L 

T = 295 K 

d i £  fus ion  

i 
des neutrons u l t rasons  

25 18 2 165 

1091 778 

2513 2141 

1066 775* 

25 12* 2 1 3 1 ~  

I O S ~ *  826 

T = 234 K 

d i f fus ion  
des neutrons 

284 1 

i091 

2837 

10 86 

26 78 

1095 

ul t rasons  

2348 

765 

2293 

756* 

225 I* 

87 1 



Les v i t e s s e s  u l t r a son iques  (6 MHZ) o n t  é t é  obtenues p a r  

H.  FONTAINE s u r  l e  s u c c i n o n i t r i l e  hydrogéné. [H. FONTAINE e t  C .  MORIAMEZ, 
9 

1968A. Nous avons admis que l e s  v i t e s s e s  de propagat ion  des ondes acous- 

t i ques  dans l e  p r o d u i t  d e u t é r i é  s o n t  r e l i é e s  à c e l l e s  du composé hydro- 

où mg e t  mH s o n t  l e s  masses molécula i res  des  deux composés. Les 

v i t e s s e s  marquées d 'un  a s t é r i s q u e  o n t  é t é  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  cons- 

t a n t e s  é l a s t i q u e s  ( t ab l eau  X I )  . 

Les v i t e s s e s  acous t iques  i s s u e s  de l a  d i f f u s i o n  neutronique 

sont  p l u s  élevées que c e l l e s  obtenues p a r  l a  méthode u l t r a s o n o r e .  

D 'au t re  p a r t ,  l e s  v i t e s s e s  s o n t  généralement p l u s  é l evées  à basse tem- 

pé ra tu re .  

Les v i t e s s e s  de propagat ion  aux neutrons s o n t  entachées d 'une  

e r r e u r  importante  de l ' o r d r e  de  200 m / s  pour l e s  modes longi tudinaux 

e t  de 100 m / s  pour l e s  modes t ransversaux .  En ce q u i  concerne l e s  me- 

sures  u l t r a s o n o r e s ,  l e s  e r r e u r s  r e l a t i v e s  s u r  l e s  v i t e s s e s  l ong i tud i -  

nales  e t  t r a n s v e r s a l e s  s o n t  respect ivement  i n f é r i e u r e s  à 0 . 8  e t  0.6 %. 

A p a r t i r  d e s  données expérimentales ,  on o b t i e n t  fac i lement  l e s  

cons t an te s  é l a s t i q u e s  du c r i s t a l .  

Pour un c r i s t a l  cubique,  des  21 cons t an te s  é l a s t i q u e s  C i j  du 

cas g é n é r a l ,  s e u l e s  l e s  3 cons t an te s  C l l ,  C12 e t  Cb4 s o n t  indépendan- 

t e s  e t  non n u l l e s .  E112s s o n t  r e l i é e s  aux v i t e s s e s  de propagat ion dans 

l e s  d i r e c t i o n s  cons idérées  par l e s  r e l a t i o n s  su ivan te s  où p r ep ré sen te  

l a  masse volumique. 

P v; [100] = C i l  
s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  d ' o r d r e  4 .  

P v; [100] = Cq,+ 

1  
P v; [ l l l ]  = j (cll + 2C12 + 4Cr4) 

1  
s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  

2  
P YT [ I I I ]  = g (cll - C12 + C r r )  d ' o r d r e  3. 



La masse volumique du s u c c i n o n i t r i l e  d e u t é r i é  e s t  de 1.09 g/cm3 

à T = 295 K e t  de 1.13 g/cm3 à T = 234 K. 

A l ' a i d e  de ces  r e l a t i o n s  e t  des  v i t e s s e s  de propagat ion  des  

ondes acous t iques  dans l e s  d i r e c t i o n s  [OO l] e t  [ 1101 uniquement, nous 

obtenons l e s  cons tan tes  é l a s t i q u e s  ( t ab l eau  X I ) .  

Tableau X I .  Constantes é l a s t i q u e s  du s u c c i n o n i t r i l e .  

Les e r r e u r s  r e l a t i v e s  s u r  C 
11 

e t  C h 4  (u l t r a sonores )  s o n t  de 

l ' o r d r e  de 2 % e t  1 '  e r r e u r  s u r  C 12 de  l ' w d r e  de 4  % . 

I 

cij  x109 BI*me2 

C1l 

C4 4 

5 2  

I l  f a u t  no te r  que l e  f a c t e u r  d ' a n i s o t r o p i e  A = 
2c44 + 1.0 

C1l - Cl2 
pour l e s  2  températures  é tud iées .  

u l t r a s o n s  

5.97 

O .63 

4.14 

d i f f u s i o n  
des  neutrons 

9.12 (1.28) 

1.34 (0.25) 

6 . 3 8  (2.56) 

L ' é c a r t  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  des  deux méthodes de mesures s ' e x -  

p l ique  p a r  l e  mouvement de r é o r i e n t a t i o n  don t  l a  fréquence e s t  comprise 

e n t r e  6 MHz ( u l t r a s o n s )  e t  quelques d i z a i n e s  de g i g a h e r t z  ( n e u t r o n s ) .  

En e f f e t ,  il a  é t é  mesuré pa r  d i f f u s i o n  incohérente  des  neut rons  que 

l e s  f réquences de r e l a x a t i o n  s o n t  de l ' o r d r e  de 1  GHz à 234 K e t  5 G'z 

à l a  température ambiante [M. BEE Q.$ d, 19801. Les mesures que nous 

avons r é a l i s é e s  par  d i f f u s i o n  cohérente  des  neutrons correspondent  donc 

aux cons t an te s  é l a s t i q u e s  pour des  fréquences t r è s  grandes,  t a n d i s  que 

les u l t r a s o n s  correspondent aux cons t an te s  C i j ( 0 ) .  

I 

d i£  fus ion  
des  neutrons 

6.91 (1.10) 

1.27 (0.24) 

4.32 (2.19) 

Nous avons r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  111-10, l ' é v o l u t i o n  des l a r -  

u l t r a s o n s  

5 .O7 

0.65 

. 3.54 1 

geurs  des  phonons acous t iques  t ransversaux  e n  fonc t ion  du vec t eu r  
+ 

d'onde q .  Les co r r ec t ions  de l a  fonc t ion  d ' a p p a r e i l  n ' o n t  pas  é t é  

f a i t e s  à cause  du programme que nous ne possédons pas .  L'augmentation 

des  l a r g e u r s  avec l e  vec t eu r  d 'onde montre un amortissement i n p o r t a n t  

provenant des  échanges d ' éne rg i e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  modes. 



f i g u r e  111.10 - Evolution des  l a rgeurs  des  phonons acoust iques 

+ 
t ransversaux en fonction du vecteur  d'onde q. 



D'aut re  p a r t ,  l e s  phonons o n t  une i n t e n s i t é  q u i  d é c r o î t  r e l a -  

t ivement v i t e  lo rsque  l ' é n e r g i e  t r a n s f é r é e  augmente. Ceci exp l ique  

q u ' à  p a r t i r  d 'une c e r t a i n e  fréquence,  l e s  d i f f é r e n t e s  branches acous- 

t i ques  n '  appa ra i s sen t  pas .  

On p e u t  exp l ique r  l a  décro issance  de l ' i n t e n s i t é  des  phonons 
-+ 

de l a  façon su ivan te  : lorsque v augmente, l e  vec t eu r  d'onde q augmente 

e t  l a  longueur d'onde A de l ' onde  acous t ique  diminue. Pour l e s  ondes 

longues, l e  mi l i eu  e s t  quasiment cont inu  e t  l ' a t t é n u a t i o n  e s t  f a i b l e .  

Lorsque l a  longueur d'onde dev ien t  t r è s  p e t i t e ,  l ' o n d e  e s t  s e n s i b l e  

aux f l u c t u a t i o n s  a c o u r t e  po r t ée  des  p o s i t i o n s  in s t an t anées  d e s  atomes. 

A cause du désordre ,  l e s  mouv.ements p a r a i s s e n t  décorré lSs  e t  il s ' e n -  

s u i t  une a t t é n u a t i o n  cons idérable  du s i g n a l  cohérent .  



CONCLUSION 

Dans l e  cas  d ' un  c r i s t a l  à désordre o r i e n t a t i o n n e l ,  l a  s t r u c t u r e  

c r i s t a l l o g r a p h i q u e  nous rense igne  s u r  l a  symétr ie  moyenne du c r i s t a l  

a i n s i  que s u r  l e s  o r i e n t a t i o n s  d ' é q u i l i b r e  que chaque molécule peu t  

occuper localement en  un s i t e  donné. Deux méthodes o n t  é t é  i c i  u t i l i -  

s ée s  pour résoudre c e t t e  s t r u c t u r e .  

La dé termina t ion  de l a  s t r u c t u r e  pa r  l e s  fonc t ions  adaptées  à l a  

symétr ie  c o n s i s t e  à développer l a  p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  moléculaire  

P(R) s u r  l a  base des  harmoniques cubiques. Cet te  dé te rmina t ion  confirme 

que l a  p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  des atomes d ' azo te  e s t  b i en  maximale 

l e  long des  axes [IO01 de l a  m a i l l e  de s u c c i n o n i t r i l e .  Leur d é l o c a l i -  

s a t i o n  e s t  cependant importante  c a r  dans l e  p lan  (100) ,  l a  demi-largeur 

à mi-hauteur de l a  courbe de p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  e s t  de p l u s  de 

20". 

Le modèle de Frenkel a  également é t é  envisagé.  I l  r e v i e n t  à con- 

s i d é r e r  que l a  molécule e s t  r é p a r t i e  s u i v a n t  d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  

d i s c r è t e s .  Quelques hypothèses l i é e s  à l a  forme de l a  molécule nous 
-h 

conduisent  à i n t r o d u i r e  un paramètre  d'excentrement e  d i r i g é  s u i v a n t  

l e s  axes  d ' o r d r e  2 ,  r epé ran t  l a  p o s i t i o n  du cen t r e  d e  g r a v i t é  des  

isomères gauches p a r  r appor t  aux noeuds du réseau  c r i s t a l l i n .  C e t t e  

façon de procéder  e s t  généralement admise lorsque  l e  c e n t r e  de g r a v i t é  

de l a  molécule ne co ïnc ide  pas ,  pour des  r a i sons  de symé t r i e ,  avec l e  

s i t e  molécula i re .  

Ces deux modèles, u t i l i s é s  conjointement,  conduisent  à des  dé t e r -  

minat ions complémentaires. Les va l eu r s  é l evées  des f a c t e u r s  d ' a g i t a t i o n  

thermique i s s u s  de c e s  deux dé termina t ions  rendent  compte du désordre  

important  q u i  règne dans l a  phase p l a s t i q u e  du s u c c i n o n i t r i l e .  

Dans l e  c a s  du modèle de Frenkel  : < u2 > = 0.27 a2 
à T = 295 K 

Dans l e  c a s  d'une p r o b a b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  cont inue : < a2  > = 0.20 a2 

L '  encombrement s t é r i q u e  montre que l a  mai l le  de s u c c i n o n i t r i l e  

e s t  t r E s  compacte. La p r i s e  e n  compte de  l a  compacité de l a  s t r u c t u r e  

permet d ' o b t e n i r ,  à p a r t i r  de l ' a r rangement  des molécules v o i s i n e s ,  



une a u t r e  déterminat ion de l ' excent rement .  En e f f e t ,  nous avons montré 

que l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières  v o i s i n e s  s o n t  é t r o i t e -  

ment l i é e s  au paramètre d ' excen t r enen t .  A p a r t i r  de ce s  cons idé ra t ions  

s p a t i a l e s ,  nous avons obtenu un paramètre d 'excentrement  e  = O .  36 a, 
a l o r s  que c e l u i  i s s u  de l ' a f f i n e m e n t  de l a  s t r u c t u r e  e s t  de 0.30 a. 
D'aut re  p a r t ,  ces  e f f e t s  s t é r i q u e s  met ten t  en  évidence l ' impor t ance  

des c o r r é l a t i o n s  d ' o r i e n t a t i o n  dans l a  phose p l a s t i q u e  du succinoni-  

t r i l e .  

De façon à v o i r  p lus  précisément  l ' i n f l u e n c e  d e s  c o r r é l a t i o n s ,  

nous avons é tud ié  expérimentalement l a  d i f f u s i o n  cohérente  des  neutrons 

par  l e  s u c c i n o n i t r i l e  d e u t é r i é .  D i f f é ren t s  modèles, mis &u p o i n t  pa r  

M.  DESCAMPS, prennent  en  compte dans l a  fonc t ion  de d i f f u s i o n ,  l e s  

c o r r é l a t i o n s  d ' o r i g i n e  s t é r i q u e .  Nous avons, pour n o t r e  p a r t ,  appl iqué  

l e  modèle d'approximation du champ moyen à des i n t e r a c t i o n s  de t o u t  

ou r i e n .  Il n é c e s s i t e  l a  d é f i n i t i o n  de fonc t ions  de  c o r r é l a t i o n s  i n d i -  

v i d u e l l e s .  La p r i s e  en compte des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières  

' e t  secondes v o i s i n e s  permet, moyennant quelques hypothèses,  l ' é v a l u a -  

t i o n  de l ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e .  

On cons ta te  que t h é o r i e  e t  expérience s ' a c c o r d e n t  de façon a s sez  

s a t i s f a i s a n t e  dans l e  p l an  (110) excepté l e  long de l ' a x e  il 101 où 

l ' é c a r t  s e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f f i c u l é  à c a r a c t é r i s e r  l 'encombre- 

ment s t é r i q u e  e n t r e  l e s  molécules premières  v o i s i n e s .  Néanmoins, 

l ' i n t r o d u c t i o n  des  c o r r é l a t i o n s  dans l a  fonc t ion  de d i f f u s i o n  appor te  

une amél iora t ion  notab le  dans l ' i n t e r p r é t a t i o n  de l a  d i f f u s i o n  p a r  

r a p p o r t  à c e l l e  c a l c u l é e  e n  nég l igean t  l e s  c o r r é l a t i o n s .  

Enf in ,  l a  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  des  neutrons a permis l ' é t u d e  

des ondes acoust iques correspondant  aux mouvements de t r a n s l a t i o n  

des molécules.  Ces mouvements c o l l e c t i f s  a p p a r a i s s e n t  correctement  

pour de p e t i t s  vec t eu r s  d 'onde mais pour des  v e c t e u r s  d'onde p l u s  

grands (à p a r t i r  de  q  = 0 . 3  e n  u n i t é s  r é d u i t e s ) ,  les branches de pho- 

nons, q u e l l e  que s o i t  l a  d i r e c t i o n  envisagée,  d i s p a r a i s s e n t  à cause du 

désordre .  Les pen te s  des  courbes de d i s p e r s i o n  pe rme t t en t  l a  détermi-  

na t ion  des  cons tant-es  é l a s t i q u e s  haute  fréquence q u i  d i £  f  è r e n t  t r è s  

for tement  de c e l l e s  de basse  fréquence mesurées p a r  H .  FONTAINE ; 

c e c i  e s t  en accord avec l e s  mesures de temps de r e l a x a t i o n  de l a  molé- 

cu le  de  succinoni  t r i l e  f a i t e s  p a r  d i f f u s i o n  incohérente '  des  neutrons 

e t  d i f f u s i o n  B r i l l o u i n  pa r  M .  BEE e t  H .  FONTAINE. 





TABLEAUX DES 1 NTERACTIONS 

ENTRE MOLECULES V O I S  I N E S ,  

- Encombrement s t é r i q u e  e n t r e  molécules secondes v o i s i n e s .  

Le c a l c u l  des  d i s t a n c e s  e n t r e  l e s  atomes appa r t enan t  à deux 

molécules secondes vo i s ines  dans l e u r s  d i f f é r e n t e s  p o s i t i o n s  d ' équ i -  

l i b r e  a é t é  comparé à l a  somme des  rayons de Van d e r  Waals de ces  

mêmes atomes. I l  montre que l e  nombre de conf igu ra t ions  i n t e r d i t e s  

e s t  indépendant de l a  va l eu r  de l ' excent rement  molécula i re .  

Les i ncompa t ib i l i t é s  d ' o r i e n t a t i o n  e n t r e  no lécu le s  secondes 

v o i s i n e s  p r i s e s  en  compte dans l e  modèle d ' i n t e r a c t i o n s  s o n t  a l o r s  

données dans l e s  tab leaux  s u i v a n t s .  La numérotation employée e s t  

c e l l e  du c h a p i t r e  III ( tab leaux  V I 1 1  e t  I X ) .  



, O r ~ e n t a t l n n  de  l a  mol6cule  

a u  s i t e  o r i j l n e  : ''O .. ?. 

O r i e n t a t i o n  Ce l a  rnoi6cule 

a u  s i t e  o r i g i n e  : 2 ;  

O r i e n t a t i o n s  d e  l a  rnolecule  

a u  s i t e  o r i g i n e  : n i  

0 r i e n t . a t i o n s  non pern i i ses  de l a  

m o l 6 c u l e  du s i t e  ( 1 , 0 , 0 )  : C' 
2. 

-- 
0 r i e i : t o t i o n s  non perx i l ses  d e  l a  

m o l 6 c u l e  au  s i t e  (0,1,0) : a 2  P. 

O r i e n t a t i o n s  non p e r m i s e s  d e  . l a  

m o l é c u l e  a u  s i t e  (0  ,O, 1) 



Orientztion de la rn216cule 

au site origine : ne  

Orientation ae la nolecule 

au site d'origine : c i  

3 

I 

Orientation de la molécule 

au site d'origine : ni 

Orientations no? permises de la 

molécule au site (T,o,o) : n'! 

Orientacionç non permises oe la 

molécule au site (0,1,0) 
: n i  

- 7- 

Orisntaticns non permises de la 

molécule au site (O ,0,7) : 



- Encombrement stérique entre molécules premières voisines. 

La valeur de l'excentrement moléculaire modifie fortement le 

nombre de configurations interdites entre molécules premières voi- 

sines (chap. 1, 5 5) . Ce nombre est minimum pour e = 0.36 a. Pour 
cette valeur de l'excentrement, 444 états (sur les 1296 possibles) 

sont interdits à cause du chevauchement des sphères de Van der Waals 

des atomes d'azote et de carbone des groupements C N. 

Le nombre important de configurations incompatibles suggèrent 

de ne retenir dans le modèle d'interactions, que les cas sour les- 

quels la gêne est la plus forte. Les tableaux suivants donnent les 

incompatibilités d'orientation lorsque le recouvrement des atomes 

est tel que le rapport distance entre atomes/somme des rayons de 

Van der Waals est inférieur à 0.95. Cette valeur de coupure a été 

retenue dans le but de simplifier le calcul de la diffüsion. Les 

orientations correspondant aux riombres entre parenthèses ont été 

considérées comme étant compatibles avec celle de la molécule ori- 

gine pour des commodités de calcul. Ainsi, entre 2 molécules pre- 

mières voisines, le modèle d'interactions prend en compte 192 confi- 

gurations interdites. 



O r i e n t a t i o n  de l a  molécule 

au  s i t e  o r i g i n e  : 
Q ; 

Or ien ta t ions  non permises de l a  molécule 
1 1  1 1 

au s i t e  [ -  - -) : f i l  2 2  2 



Orientation de la molécule 

au site origine : 9 
Orientations non permises de la molécule 



Or ien ta t ion  de l a  molécule 

au s i t e  o r i g i n e  : ; 
O r i e n t a t i o n s  non permises de l a  molécule 

1 1 1  III 
au  s i  t e  ( - , , 

: QL 



Orientation de la molécule 

au site origine : 
il ; 

Orientations non permises de la molécule 

au site 
1 1 1  1 v [ 7, - 7, - .;) : ilL 



Or ien ta t ion  de l a  molécule 

au s i t e  o r i g i n e  : 

Or ien ta t ions  non permises de l a  molécule 
1 1 1  v 

au  s i t e  [ y l - -  - )  : Q, 
2' 2 

(18,331 

1, 4, 7, 8, 10,  14,  16 ,  19, 20,  26 ,  32, 34 

2 1  5 1  7 1  8 1  11, 14,  18, 19, 20 ,  26 ,  32, 33, (36)  

. . 
J, 6, ô, 9, 12, 18,  2û ,  2 i ,  22,  [ 2 2 ) ,  30, ji, 33  

1, 4 1  7 1  9 1  10 ,  14 ,  19,  21,  22,  ( 291 ,  31, 32, 34  

2 1  5 1  8 1  9 1  11, 18, 20,  2 1 1  23,  25 ,  3 0 ,  33  



Orienta t ion  de l a  molécule 

au s i t e  o r ig ine  : 

Orienta t ions  non permises de l a  molécule 
1 1  1 VI 

au s i t e  ( -21 - ) : ne 

(2  1  , 30) 

1 ,  4 ,  7 ,  9, 10, 1 4 ,  2 9 ,  2 2 ,  2 5 ,  2 8 ,  3 1 ,  32 

1 ,  5, 7 ,  8 ,  i l ,  1 4 ,  2 0 ,  2 1 ,  ( 2 4 1 ,  2 6 ,  3 0 ,  3 1 ,  32 

3 ,  6 ,  8 ,  9 ,  1 2 ,  ( 1 3 ) ,  18, 1 9 ,  2 1 ,  3 0 ,  3 2 ,  3 3 ,  34 

1 ,  4 ,  7 ,  9 ,  1 0 ,  ( 1 7 ) ,  1 9 ,  2 0 ,  2 ? ,  2 6 ,  3 1 ,  3 3 ,  34 

2 ,  5 ,  8, 9 ,  1 1 ,  J 4 ,  18, 2 1 ,  3 0 ,  3 2 ,  3 3 ,  35 



Orienta t ion  de l a  molécule 

au s i t e  or ig ine  : ; 
Orienta t ions  non permises de l a  molécule 

1 1  1 VI 1 
au s i t e  (71 7, -- ) : G a  

2 

2 ,  5 ,  8, l i ,  i 2 ,  1 5 ,  ( 2 0 1 ,  1 3 ,  2 0 ,  2 7 ,  2 9 ,  3 4 ,  36 

3 ,  O ,  9 ,  1 0 ,  1 2 ,  ( 1 8 1 ,  1 3 ,  2 2 ,  2 4 ,  2 7 ,  3 1 ,  3 1 ,  33 

1 ,  4 ,  7 ,  1 0 ,  1 1 ,  ( 1 3 ) ,  ! 7 ,  2 2 ,  2 3 ,  2 9 ,  3 1 ,  3 5 ,  i 6  



Or ien ta t ion  de l a  molécule 

fi : au  s i t e  o r i g i n e  : 

Or ien ta t ions  non permises de l a  molécule 
1 1 1  VI11 

au  s i t e  ( -y, -2, ?) : f iQ 



BIBLIOGRAPHIE 
- - - - - - - - - - - - -  

AMOUREUX J . P . ,  BEE M . ,  FOURET R . ,  LECHNER R.E., 1977, P roceed ings  o f  

t h e  Conference on I n e l a s t i c  S c a t t e r i n g  o f  Neutrons ,  Vol. 1 ,  

(1 AE A) , p. 397. 

AMOUREUX J .P .1  1980, Thèse de  D o c t o r a t  d V E t a t .  U n i v e r s i t é  de  L i l l e  1. 

BEE M . ,  AMOUREUX J . P . ,  LECHNER R.E., 1980, Mol. Phys. - 39, 945. 

BEE M . ,  1980, Thèse  de  Doc tora t  d V E t a t ,  U n i v e r s i t é  de  L i l l e  1. 

BONDI A . ,  1968, P h y s i c a l  P r o p e r t i e s  o f  Molecular  C r y s t a l s ,  l i q u i d s  and 

G l a s s e s ,  Wiley,  New-York, p.449. 

BOYER L.,  VACHER R . ,  CECCHI L.,  ADAM M . ,  BERGE P . ,  1971, Phys.  Rev. 

L e t t e r s ,  - 26, 1435. 

COULON G . ,  DESCAMPS M . ,  1980, J .  Phys.  C .  : S o l i d  S t a t e  Phys . ,  13,  945. - 

DAMIEN J . C . ,  1978, Thèse de Doc tora t  d V E t a t .  U n i v e r s i t é  de L i l l e  1. 

DESCAMPS M . ,  1975, Chem. Phys. , - 10, 199. 

DESCAMPS M . ,  COULON G . ,  1981, J. Phys.  C : S o l i d  S t a t e  Phys. ,  14,  2297. - 

DESCAMPS M . ,  1982, J. Phys. C : S o l i d  S t a t e  Phys . ,  15, 7265. - 

DESCAMPS M . ,  1978, Thèse de  Doc tora t  d l E t a t .  U n i v e r s i t é  de L i l l e  1. 

DORNER B., 1972, Acta C r y s t . ,  A.28, 319. 

FINBAK C., VIERVOLL, 1942, S t r u c t .  Repor t s ,  9 ,  338. - 

FONTAINE H . ,  MORIAMEZ C - ,  1968, S. Chim. Phys . ,  65,  969. - 

FONTAINE H . ,  LONGUEVILLE W . ,  WALLART F . ,  1971, J .  Chim. Phys . ,  6 8 ,  1593. - 

FONTAINE H . ,  FOURET R. ,  BOYER L., VACHER R . ,  1972, J .  de  Phys ique ,  33, - 
1115. 

FONTAINE H . ,  BEE M . ,  1972, B u l l .  Soc,  F r .  Minéra l .  C r y s t a l l o g r . ,  95,  441, - 



FONTAINE H . ,  1973, Thèse de  D o c t o r a t  d ' E t a t .  U n i v e r s i t é  de L i l l e  1. 

GUINIER A . ,  1956, T h é o r i e  e t  Technique d e  l a  R a d i o c r i s t a l l o q r a p h i e .  

Dunod . 
I n t e r n a t i o n a l  T a b l e s  f o r  X-ray C r y s t a l l o g r a p h y ,  1962, Vol.111. 

Bimin9ham : Kynoch P r e s s .  
LECHLTR R.E., AMOUREUX J . P . ,  BEE M . ,  FOURET R . ,  1977, Cornrn. on  Phys. 2 ,  

LEPEBVFE J . ,  1976, Thèse  de  Doc tora t  d V E t a t .  U n i v e r s i t é  d e  L i l l e  1. 

LONGUEVILLE W . ,  FONTAINE H . ,  CHAPOTON A . ,  1971, J .  Chim. Phys.  68,  436. 

MARSHALL W . ,  LOVESEY S.W., 1971, Theory of t h e r m a l  n e u t r o n  s c a t t e r i r i g  

Oxford. Clarendon P r e s s .  

MORE M . ,  LEFEBVRE J., FOURET R . ,  1377, Acta  C r y s t . ,  - B 33, 3862. 

MORE M . ,  1982, Thèse d e  D o c t o r a t  d V E t a t .  U n i v e r s i t é  de L i l l e  1. 

POWLES J . G . ,  BEGUM A . ,  NORRIS M.O, ,  1969, Moi. Phys . ,  17, 489. 

PRESS W .  , HÜLLER A . ,  1973, Acta C r y s t . ,  A 29 , 252 

PRESS W . ,  1973, Acta C r y s t . ,  A 29, 257. 

PRESS W . ,  GRIMM H . ,  HÜLLER A . ,  1979, Acta  C r y s t . ,  - A 35, 881. 

SAWAJOL J . L . ,  1983, Thèse de  D o c t o r a t  d V E t a t .  U n i v e r s i t é  de  L i l l e  1. 

WESTRUM E.F. Jr, 1966, J .  Chem. Phys . ,  - 62, 46. 

WILLIS B.T.M., PAWLEY G.S . , 1970, Acta C r y s t . ,  - A 26, 254. 

WULFF C.A. ,  WESTRUM E.F. Jr,  1963, J .  Chem. Phys .  67, 2376. 


