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Ce chapitre d ' introduction présente t e s  propriétés générales des 
sotutions métal-ammoniac. L'accent e s t  surtout  mis sur cer ta ins  domaines 
remarquabtes du diagramme de phase qui intéressent plus particulièrement 
cet te  B k i e  : transition non mbtal-métcrl associée à une démix t ia  critique 
entre  deux phases l iquides  e t  ex is tence  de composés so l ides  métat t iques  
ayant des propriétés structurales e t  dynamiques particulières. Nous donnons 
t e  plan de ce mémoire a i n s i  qu'un résumé des principaux r é s u l t a t s  de ce 
travai 2. 





Dans l'étude générale des solutions liquides, les systèmes pour 

lesquels le soluté est un métal ont toujours occupé une place particulière. 

Parmi les solvants capables de solubiliser des métaux, l'ammoniac et les 

amines ont été les plus étudiés. 

De tous les types de solution, les solutions électrolytiques ont 

certainement été les plus universellement explorées tant d'un point de vue 

expérimental que théorique (électrochimie en phase homogène). Le solvant 

possède, la plupart du temps, une grande constante diélectrique et il est, 

de ce fait, capable de briser la structure cristalline d'un sel AX et de le 

solubiliser en phase homogène sous forme d'ions A+ et X- entourés de 
molécules de solvant. La modélisation et l'interprétation des propriétés 

des solutions diluées dont le comportement est dominé par les interactions 

électrostatiques à longue distance, ont été les plus développées. L'étude 

de la structure des solutions concentrées de sel reste moins avancée. 

La dissolution de métaux dans des solvants dissociants tels que 

l'ammoniac liquide a naturellement été considérée comme la création de deux 

espèces solvatées, l'une positive, l'autre négative, après rupture de la 

structure métallique. Les électrochimistes ont donc étudié les premiers ce 

système afin de déterminer la nature des espèces existant en solution. En 

solution diluée, en particulier, de nombreux travaux ont porté sur la 

nature de l'électron solvaté, nouvelle entité chimique jouant un rôle 

analogue à celui de l'anion dans les solutions électrolytiques de sel. 
Lorsque la concentration en métal augmente, les propriétés des solutions 

métal ammoniac se différencient très rapidement des propriétés des 

solutions électrolytiques : la mobilité électronique augmente 

considérablement; au delà de dix pour cent en métal le comportement de ces 

solutions s'assimile à celui d'un métal liquide caractérisé par un gaz 
d'électrons dégénérés dans un réseau de cations solvatéa. 

Ainsi, sans entrer dans les détails, on peut considérer que les 

propriétés des solutions de concentrations extrêmes (en dessous de 0.5 mole 

pour cent en métal (MPM) et au delà de 10 moles pour cent) sont 

généralement bien comprises dans le cadre, d'une part, de la théorie des 

soiutions électrolytiques, d'autre part, de la théorie des métaux liquides. 

Une des caractéristiques intéressantes des solutions de métaux dans 

l'ammoniac est de pouvoir faire varier de façon continue la concentration 

en électrons depuis l'entité isolée de l'électron solvaté jusqu'à la 

création d'une bande de conduction métallique. Le passage progressif entre 

ces deux régimes de conduction définit un domaine de concentration 



E R A T U R E  ( K )  

Fig. 1.1. : Diagramme de phases du système Li-NH3 

Zones 1, 2, 3 : phase liquide homogène (1, solution diluée électro- 

lytique ; 2, zone intermédiaire de transition non métal-métal et de 

dimixtion ; 2', gap de mixibilité ; 3, solution métallique) Zone 4, 

phase liquide + N H 3  solide ; Zone 5, phase liquide + métal en excès; 

Zone 6, NH3 + composé défini solide (Li NH314 ; Zone 7, Li solide + 
Li (NH314 solide. 

4 



intermédiaire de 0.5 à 10% en mole de métal (0.5 à 10 MPM) où se situe la 
transition non métal-métal. Les propriétés de transport subissent notamment 

dans ce domaine des variations importantes : par exemple, la conductivité 

électrique passe de 0.1 !2-' cm'' pour 0.5 MPM, à 2.10~ SI'' cm'' pour 10 

MPM. 

Après avoir présenté les solutione de métaux dans l'ammoniac liquide 

et distingué trois régimes différents en fonction de la concentration, nous 

introduisons maintenant l'aspect thermodynamique de ce système en 

commentant le diagramme composition-température. 

II. - D m  DE PRASES 

A titre d'exemple nous donnons en figure 1.1 le diagramme de phaees du 

système lithium-ammoniac; nous y avons fait figurer en pointillé les 

frontières entre les trois régions de concentration que nous venons de 

définir. 

La principale caractéristique thermodynamique de la région métallique 
est l'existence d'un puits eutectique très profond et étroit qui laisse 

présager un ordre local important en phase liquide et donne la possibilité 

d'étudier des métaux liquides jusqu'à 8 8 ' ~ .  

Dans la zone intermédiaire de transition non métal-métal, le système 

donne lieu à une séparation de phase liquide-liquide caractérisée par une 
concentration critique de 4.1 MPM. 

Enfin dans la phase solide existe un composé cristallin, Li(NH3l4,qui 
possède toutes les caractéristiques d'un métal. 

Oo retrouve globalement les mêmes propriétés et les mêmes allures des 

diagrammes de phases pour tous les métaux solubles dans l'ammoniac (métaux 

alcalins Li, Na, Ky Cs, alcalino terreux Ca, Sr, Ba et quelques terres 
rares Yb, Eu...) soient : 

- une zone de transition entre solutions électrolytiques et 

métalliques 

- une courbe de démixtion (inexistante pour le système Cs-NH3) 
- un eutectique basse température. 

L'existence du composé solide est moins générale : dans le cas des 

alcalins, seul le lithium donne un composé. Pour les alcalino-terreux et 

les terres rares, les composés c ~ ( N B ~ ) ~ ,  Ba ( N H ~ ) ~ ,  Sr ( N H ~ ) ~ ,  Yb ( N H ~ ) ~  
existent. 
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Figure 1.2 : Diagramme indiquant les propriétés physiques et 

thermodynamiques des systèmes métal-ammoniac déjà mesurées 

pour différentes zones de concentration (d'après la revue de 

THOMPSON et C O H E N ~ ~ ~ )  



Par leurs particularités que nous venons de signaler les solutions 

métal-ammoniac ont suscité un grand nombre d'études ces vingt dernières 

années; ainsi nous disposons actuellement d'une moisson de mesures des 

propriétés physiques et thermodynamiques classiques du système. La figure 

1.2 indique les types de mesures effectuées sur ce système dans les 

différentes zones de concentrationlo1. Des revues générales traitant de ces 

r6sultats sont publiées régulièrement. En particulier le Colloque Weyl 

rdunit tous les quatre ans environ, depuis 1963, les differents 

laboratoires internationaux travaillant sur ce sujet (Lille, France, 1963'; 

Cornell, New York, USA, 1969'; Hanita, Israël, 1 9 7 ~ ~ ;  Michigan, USA, 1975~; 

Aviemore, Ecosse, G.B., 197g5; Asilomar, Californie, USA, 19~3~). Les 3 

derniers congrès ont donné lieu à la publication de numéros spéciaux du 
"Journal of physical chemistry". Signalons également le recueil d'articles 

de W.L. JOLLY en 197z7 ainsi que le livre de J.C. TBOMPSON (19761' qui 

résume l'ensemble des résultats obtenus sur le système et discute des 

problèmes en suspens. 

L'abondance des revues sur le système métal-ammoniac ou métal-amine 

rend inutile une longue revue bibliographique. Les travaux cités en 

référence 8 et de 101 à 103 permettent de prendre rapidement connaissance 
des propriétés classiques du système. Nous nous limiterons donc ici à 
discuter les résultats récents concernant les sujets plus particulièrement 

abordés dans ce mémoire. 

L'étude présentée dans ce mémoire traite, d'une part, de la transition 

non métal-métal et de l'approche du point critique de séparation de phases 

et, d'autre part, de la structure et de la dynamique des composés solides 

Me (NH3)n. Ces sujets (transition métal isolant, phénomènes critiques, 

étude des solides moléculaires) ont fait récemment l'objet de 

développements théoriques et expérimentaux importants : en ce sens le 

système Me-NE3 est choisi comme modèle pour l'étude générale de problèmes 

d'intérêt actuel. En effet si beaucoup d'autres systèmes peuvent présenter 

l'une ou l'autre des propriétés étudiées, les solutions métal ammoniac 

offrent l'avantage d'avoir des propriétés physico chimiques classiques bien 

connues; de plus notre laboratoire a une bonne expérience dans la 

manipulation de telles solutions. 

III. - LA l9aaSIrrrn Aon rniulL-METAL (IwJ-Lk) ET LA BEGIOB CPITIQW 

Ce n'est que lorsque l'interprétation des propriétés des régions 

électrolytiques et métalliques n'a plus semblé poser de problèmes majeurs, 

que l'intérêt s'est porté sur l'étude de la région de transition. 
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Figure 1.3 : Conductivité électrique (01, coefficient de Hall 

(RI et Pouvoir thermoélectrique (PTE) en fonction de la con- 

centration pour les solutionsde sodium dans l'ammoniac à -35'~ 



Voyons dans quel esprit ce sujet a été abordé et quels types de 

questions ont été soulevées. 

M O T T ~ ~ ~ * ~ ~ ~  a traité la transition non métal-métal des systèmes métal- 

ammoniac dans le cadre plus général des différentes transitions métal 

isolant observées dans les oxydes ou sulfures métalliques, semi-conducteurs 

dopés ou les milieux désordonnés en général. Dan8 beaucoup de ces systémes, 

la transition métal-isolant est couplée avec une séparation de phases. On 
est ainsi amené à se poser une premiére série de questions : 

- Quelles sont les corrélations possibles entre la transition non 
métal-métal et la séparation de phases liquide-liquide existant à 
plus basse température ? 

- La transition NMe-Me induit-elle la lacune de miscibilité ? 

- Quel est le rôle joué par les fluctuations critiques sur la 
transition du régime isolant au régime métallique ? 

Une seconde série de questions concerne la nature de la transition 
NMe-Me . 

Est-ce une transition à proprement parler ? S'agit-il d'une transition 
du second ordre en fonction de la concentration ou d'une transition du 

premier ordre avec un "gap" ? La transition est-elle localisée dans un 
domaine restreint de concentration où s'étend-elle de façon continue de 0.5 

à 10 MPM ? Dans le cas où il est possible de dkfinir une ligne de 

transition dans le plan température-concentration, cette ligne rejoint-elle 

le point critique ? 

Avant de discuter des modèles théoriques qui ont été proposés pour 

interpréter la transition NMe-Me et la séparation de phases, nous rappelons 
les propriétés physiques caractéristiques de ce domaine. 

a) Propriétés physiques dans la zone de concentration internédiaire 

Nous avons reporté sur la figure 1.3 la conductivité, le coefficient 

de ~a1l'O~ et le pouvoir thermoélectriqueLo7 pour les solutions de sodium. 

Ces propriétés présentent des variations importantes en fonction de la 

température et de la pression pour des concentrations de 2 à 2.5 MPM ainsi 

que le montre la figure 1.4 qui donne les coefficients de pression et de 

température de la ainsi qua le coefficient de température 

du pouvoir t h e r r n o é l e ~ t r i ~ u e ' ~ ~  (effet Thomson). Le maximum des 

coefficients de température ou de pression remarqué vers 2.5 MPM fait que 

cette concentration est généralement considérée comme le centre de la 

transition. 
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Figure 1.4 : Coefficients de température et de pression de la 

conductivité électrique (u)108 et coefficient de température 

du pouvoir thermoélectrique (P.T.E. )loi en fonction de la con- 

centration pour les solutions sodium-anmoniac 



En ce qui concerne la région critique de ddmixtion, on a longtemps 

pensé que les solutions métal-ammoniac présentaient un comportement 

particulier109-110. En effet la courbe de coexistence des deux phases 

liquides- semblait être parabolique, c'est-à-dire être décrite par un indice 

0 = 0.50, caractéristique de la théorie en champ moyen r 

x-xc B ( T - T ~ / T ~ ) ~  avec 0 l'indice relatif à la forme de la courbe de 
coexistence, xc et Tc la fraction molaire et la température critiques et x 

la fraction molaire dans l'une des phases en équilibre. 

Or dans tous les autres systèmes connus (hormis les supraconducteurs), 

la forme de la courbe de coexistence est cubique c'est-à-dire que 0 est 

égal à 0.33. Cette particularité des solutions métal ammoniac était 

attribuée à l'existence de la transition non m6tal-métal (présence de 
forces à longue distance). Néanmoins C E I E U X ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~  d'une analyse plus fine 

de la forme de la courbe de coexistence à l'approche du point critique, a 
montré qu'on pouvait mettre en évidence un'indice 0 0.34 + 0.02 dans une 

zone de température T'Tc de l'ordre de 2 degrés. Ce rksultat indique la 

possibilité d'observer dans le cas des solutions Me-NEJH3 un changement de 

régime champ moyen-régime critique ou "crossover" à quelques degrés du 
point critique. 

b) Mod2lss proposés &ns ce &mine àe concentzution 

La discussion des modèles ayant pour but l'interprétation de la 

transition NMe-Me et son éventuelle corrélation avec la séparation de 

phases est donnée en détail dans l'ouvrage de J.C. TBOMPSON~. 

Un premier modèle a été proposé par M O T T ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ,  basé sur la création 

d'états localisés dans les milieux désordonnés traités comme un réseau de 

puits de potentiel de différentes profondeurs (localisation d'Anderson). 

MOTT et DA VIS^'^ ont montré que lorsque la densité d'états N(EF) devient 
trop faible, ces états sont localisés.; MOTT~'~ donne un critère de 
localisation basé sur l'hypothèse que le libre parcours moyen des électrons 

dans un métal ne peut être inférieur à la distance interatomique et définit 
un facteur g : 

Les états sont localisés si g < 0.30 (dans ce cas la conductivité a est 
proportionnelle à g2); il est alors possible de calculer un seuil de 

conduction métallique : 



0.025 e2 
0 min = 

h a 

où'a" est la distance entre les puits de potentiel. La valeur de la 
conductivité minimale est alors de l'ordre de 200 i7 cm" ce qui correspond 
à des concentrations supérieures à 5 MPM ?out le système métal ammoniac. 
Dans le cadre de cette théorie les solutions Me-NE3 sont considérées comme 
des semi-conducteurs dopés de 3 à 5 MPM ( a  =ag') et comme de semi- 
conducteurs intrinsèques de 0.5 à 3 MPM. 

Le modèle proposé par COHEN et JORTNER'~~ pour cette région 
intermédiaire procède d'une réflexion tout à fait différente ; il est basé 
sur la proximité du point critique auquel sont associées de grandes 
fluctuations de concentration. L'hypothèse de départ de ce travail suppose 
que les solutions sont microscopiquement non homogènes et formées de micro- 

aggrégats d'environ 20 dont la concentration en métal est centrée autour 
de deux valeurs différentes (soit 2.3 MPM, soit 9 MPM). L'application des 
théories classiques de percolation permet alors de faire des prédictions 
quantitatives sur les propriétés de conduction entre 2.3 et 9 MPM. 

Ce modèle de fluctuations bimodales a été récemment réfuté sur la base 
de considérations thermodynamiques115 ainsi que par des mesures de 

diffusion de neutrons de la longueur de corrélation des  fluctuation^^^^-^^^ 
de concentration en fonction de l'éloignement au point critique (en 
température et en concentrat ion). Cette caractérisation du comportement 
critique permet de conclure sans ambiguité qu'il s'agit de fluctuations 
unimodales dont la taille diminue continuellement en fonction de 
l'éloignement au point critique. 

C) Déffnition de notre étude 

Nous avons abordé l'étude de la région intermédiaire sous deux angles 
différents : l'étude de la transition non métal-métal par résonance 
paramagnétique électronique et l'étude de La région critique par diffusion 
de neutrons aux petits angles. 

Il a été montré que la résonance paramagnétique électronique pouvait 
apporter des informations précises sur l'environnement local des électrons 
de conduction. En effet les variations du temps de relaxation spin orbite 

et du "g shift" avec la concentration et la température nous ont permis de 
localiser de façon plus précise la transition non métal-métal (par exemple, 

le "g shift" subit une variation brusque dans une zone de concentration très 
réduite pour varier continûment jusqu'à la solution saturée avec 



établissement progressif du régime de conduction métallique). Nous montrons 

également que la forme de la raie de résonance permet de calculer la partie 

réelle de la constante diélectrique dans des milieux où la conductivité 

rend difficiles les mesures classiques de relaxation. En fonction de la 

concentration, la constante diélectrique passe par un maximum vers 1.5 MPM 

pour devenir brusquement négative vers 2.5 MPM et la variation importante 

de cette grandeur dans ce domaine peut être interprétée comme un phénomhne 

de résonance (mécanisme de conduction ayant une fréquence caractéristique). 
Ces résultats ainsi que le formalisme original d'analyse de la raie RPE 

dans les milieux faiblement conducteurs donnant accès &'la constante 

diélectrique font l'objet du chapitre II. 

L'étude de la région critique par diffusion de neutrons aux petits 

angles est la poursuite des travaux de P. DAMAY et P. CHIEUX'~~-'~' avec 

des objectifs un peu différents. Ces premières mesures avaient été faites 

pour tester le modèle de fluctuations bimodales de JORTNER et COHEN et ont 
permis d'invalider ce modèle. Par la suite nous avons repris ce travail 

avec les deux idées suivantes : 

- l'étude des indices critiques relatifs à la divergence des 

fluctuations de concentration et de leurs longueurs de 

corrélation avec pour but l'investigation d'un changement de 

régime champ moyen - champ critique (ainsi que semble l'indiquer 
la forme de la courbe de coexistence). 

- l'étude de l'influence de la dissymétrie des fonctions 

thermodynamiques sur le comportement critique du mélange; les 

théories modernes qui décrivent les phénomènes critiques (lois 

d'échelle, théorie de renormalisation) supposent que les systémes 

obéissent à des critères de symétrie stricts qui, en fait, ne 
sont jamais vérifiés dans les fluides réels (par exemple la 

symétrie impose une concentration critique xc = 0.50). Le 

diagramme de phases Me-NE3 étant particulièrement dissymétrique 

(xC 0.041), ces solutions permettent une étude plus facile du 

manque de symétrie des systèmes réels. Par diffusion centrale de 

neutrons nous avons montré que les longueurs de corrélation 

étaient différentes dans chacune des deux phases liquides en 

équilibre à une même température caractérisant ainsi la 
dissymétrie du système. 

Parallèlement nous avons mené une réflexion théorique sur le choix du 

paramètre d'ordre; nous montrons qu'il est possible de faire subir à ce 
paramétre une transformation d'échelle hon linéaire qui sgmétrise 

exactement les fonctions thermodynamiques à l'approche du point critique; 

nous définissons en particulier les critères à prendre en compte pour que 



les grandeurs ainsi redéfinies gardent leur signification thermodynamique. 

Les résultats obtenus par diffusion de neutrons aux petits angles sont 

présentés d'ans le chapitre III et la discussion sur la symétrisation des 

fonctions thermodynamiques l'approche du point critique dans le 

chapitre IV. 

IV. - LES COLIPOSES SOLIDXS Ih (RESI, 

a ) PropriétSs généra tes 

Une présentation générale de la structure et des propriétés physiques 

des composés Me(NH3), est donnée dans le chapitre 7 de l'ouvrage de 

THOMPSON'. Citons également les articles de revue plue détaillés de N. 

MAMMANO"~ et T. DAVID"~. Ces solides ont la couleur dorée et la 

conductivité métallique des solutions concentrées (signalone par exemple le 

composé LI(NH3l4 qui est le métal dont le point de fusion (88'~) est le 

plus bas connu). Il s'agit de métaux expansés pour lesquels la densité 

électronique est sensiblement plus faible que dans les métaux ordinaires 

(5.10~' au lieu de 1 à 2 5 . 1 0 ~ ~  ce qui donne rs de 3.50 %), et de métaux 

moléculaires pour lesquels les interactions locales sont particulièrement 

faibles. En effet, la seule liaison locale est la liaison métal-azote qui 

maintient l'ammoniac dans le réseau, toutes les liaisons hydrogènes de 

l'ammoniac étant rompues. 

La stmcture du composé de lithium n'est pas complètement élucidée de 

par la difficulté d'obtenir des monocristaux. Pour les autres composés, la 

position des cations et des atomes d'azote a généralement été déterminée. 

Nous rappellons ici les propriétés du calcium hexanimine qui fait plus 

particulièrement le sujet de notre étude. La structure de ce composé a été 

établie par rayons X en 1963 par HOLLAND et CAGLE'~' et reconsidérée en 

1970 par MAMMANO et SIENKO~". Le composé c ~ ( N B ~ ) ~  cristallise dans le 
D 

système cubique centré avec une maille de 9.12 A (2 molécules par mailles). 

Les atomes d'azote de l'ammoniac occupent des positions octaédriques (12e) 

sur les axes du cube autour du cation. Il faut insister sur le fait que la 

formation de ce composé s'accompagne d'une forte expansion de volume : le 

volume d'une mole de ca(NH3l6 est de 229 cm3 contre 174 cm3 pour les 

constituants. Des études plus récentes par diffraction de neutrons ont été 

faites pour positionner les protons (GLAUNSINGER et et ont été 

interprétées123-124 par une géométrie inhabituelle de la molécule 

d'ammoniac dans ce composé. Parallèlement des expériences de DAMAY et 

C H I E U X ~ ~ ~  en diffusion inélastique de neutrons dans un domaine de O à 50 
meV en énergie, laissent supposer des mouvements de rotation diffuse assez 



importants, persistant à basse température (40'~). 

b) notre étude : structure e t  dynamique des protons dans t e  composé 
Ca(iVH3) 6. 

Ces deux derniers résultats : 

- proposition d'une géométrie spdciale de la molécule d'ammoniac à 
partir des données relatives aux positions des protons à 77OK - grands mouvements de diffusion probables, subsistant à 40K, mis 
en évidence par spectroscopie de neutrons 

nous ont amenés à reconsidérer en detail les problemes de structure et de 
dynamique des protons dans ce composé de 1.5 K à 120 K. Nous avons ainsi 

mis en évidence par diffusion inélastique de neutrons dans un domaine 

d'énergie restreint (O à 4 meV) une rotation quantique des protons à basse 
température (1.5 K) et une rotation diffuse qui se débloque entre 30 et 40 

K. L'interprétation de ces résultats nécessite une connaissance précise de 

la structure du composé à basse temperature afin d'avoir une bonne 

description des potentiels auxquels sont soumis les protons. Notre derniére 

expérience de diffraction de neutrons a montré que le calcium hexammine 

conservait une structure cubique 4K ce qui implique un désordre des 

protons gelés au dessous de 30K 

Ces résultats sont présentés et discutés dans le chapitre V de ce 

mémoire. 





Ce chapitre présente l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux de résonance 
paramagnétique électronique des solutions de lithium dans l'ammoniac dans 
un domaine de concentration de 0.04 à 14 MPM. Ces mesures fournissent les  
informations habi tue l les  l i ée8  au phénomène de résonance : temps de 
re laxat ion  spin-réseau, T2 e t  déplacement du g par rapport à l ' é lec tron 
libre. L'analyse e t  l'interprétation de Za dissymétrie de ta Faie observée 
en terme de déphasage du vecteur d'onde conduit au développement d'un 
formalisme original tenant compte de la relaxation diélectrique du milieu. 
La R.P.E. s'avère ainsi  une méthode de mesure de .ta constante diélectrique 
dans des m i  l i eux  moyennement conducteurs pour lesque 2s l e s  expériences 
c lass iques  de re laxat ion  d ié l ec t r ique  sont déjà t r è s  perturbées par la  
conductivité. 

Dans ce chapitre nous soulignons tout  d'abord l ' i n t é r ê t  de la R.P.E. 
en t a n t  que sonde locale de l ' é t a t  électronique pour l 'étude de la 
t r a n s i t i o n  non métal-métal e t  signalons l e s  travaux antér ieurs  sur l e  
s u j e t .  Jusqulà présen t  i l  é t a i t  généralement admis  que l a  forme 
dissymétrique de Za raie RPE obtenue dans les  solutions métal ammoniac ou 
métal-amines se j u s t i f k i t  par Za d i f f u s i o n  des éZectrons de conduction. 
Nous rappelons i c i  les  gmndes lignes du formalisme de Dyson qui t ra i te  de 
la  forme de la  ra ie  R.P.E. dans l e s  mi l ieux  conducteurs. Dans la  part ie  
consacrée à la  présentation des r é s u l t a t s  nous avons tenu à séparer l e s  
résultats bruts (à savoir la variation des paramètres de forme de la raie : 
largeur, c o e f f i c i e n t  d'assymétrie e t  leurs coeff icients  de température), 
des grandeurs 'physiques extraites de l'analyse des spectres suivant t e l  ou 



t e l  formalisme. En e f f e t  l'analyse des valeurs du coeff icient  de diffusion 
électronique démontre sans équivoque que l'asymétrie des raies ne peut pas 
ê tre  interprétée selon le formalisme dysonien pour des concentrations en 
lithium inférieures à 6 M P M .  Dans ce domaine de concentration, i Z  n'est pas 
possible de négl iger  l e  courant de déplacement devant l e  courant de 
conduction e t  nous sommes amenés à construire un nouveau formalisme qui 
in t e rprè te  l 'asymétrie du s ignal  en termes de retcuxrtion diélectrique du 
milieu. Les valeurs de constante diélectrique E' déduites de l'application 
de ce t ra i tement  apportent une information caractér is t ique  sur la 
transition non métal-métal. 

Enfin, en conclusion de ce t rava i l ,  nous s i tuons  l'apport de ces 
nouveaux résultats dans Za discussion générale de Za transition vers l'état 
métallique; nous montrons notamment que l'environnement électronique s u a t  
une variation qualitative dans une zone de concentration t&s étroi te  (vers 
2.5 M P M I ,  su iv i e  d'un é tabl i ssement  plus progressif des propriétés 
métatliques. 



a) Choix de Za RPE comme technique d'étude de t rans i t ion  non métat- 
?&tut. 

La résonance paramagnétique des électrons est une technique 

particulièrement bien adaptée à l'étude de la transition non métal-métal en 
ce sens qu'elle est une sonde locale de l'interaction de l'électron avec le 

milieu environnant. Elle donne en effet accès à certaines grandeurs 
physiques plus caractéristiques du comportement métallique ou non 

métallique qu'une mesure intégrale comme la conductivité électrique par 
exemple (cf figure 11.1, construite d'aprés N A S B Y ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ) .  

L'interaction de l'électron avec le milieu peut être décrite par le 

couplage magnétique entre le spin de l'électron non apparié et les 

électrons de coeur des cations métalliques. L'analyse de la position et de 
la largeur de la raie RPE donne ainsi les paramètres habituels des 

phénomènes de résonance : T2, temps caractéristique de relaxation spin- 

réseau et "g shift" ou déplacement de g par rapport à l'électron libre (le 
spin électronique subit un champ magnétique additionnel créé par son 

environnement local). 

De plus, dans le cas d'échantillona conducteurs, la pénétration de 

l'onde radiofréquence dans l'échantillon est limitée à une faible épaisseur 
ou épaisseur de peau. Les électrons de conduction sont alors soumis au 

champ magnétique haute fréquence seulement lorsqu'ils sont dans cette zone 

de l'échantillon et on obtient une raie de résonance asymétrique dont le 

traitement théorique a été développé par DY SON^'^. L'analyse de la raie 
donne alors accès à un nouveau paramètre physique : le temps de diffusion 
des électrons de conduction à travers l'épaisseur de peau. Lorsque le 

courant de déplacement n'est pas négligeable devant le courant de 

conduction, l'analyse de la forme du signal permet d'accéder à la constante 
de relaxation diélectrique du milieu. 

b) Travaux antérieurs 

Nous exposons dans ce paragraphe les principaux résultats obtenua en 

RPE pour les solutions métal-ammoniac. Citons à ce sujet la revue de P.P. 
EDWARDS"~ sur les phénomènes de relaxation magnétique de l'électron 

itinérant ou localisé dans les solutions métal ammoniac et métal amine 

ainsi que l'article de BARRIS et L A G O W S K I ~ O ~  qui reporte les résultats 

obtenus pour différents alcalins et alcalino-terreux. 



FIGURE 11.1 : Conductivité des solutions de lithium dans l'ananoniac 

en fonction de la concentration à différentes températures (d'après 

N A S B Y ~ ~ ~  9 202 1. 



Résumons les conclusions des différents travaux déjà effectués en 

distinguant les trois zones de concentration définies dans le chapitre 

précédent. 

1/ En solutions diluées (10'~ 0.5 W M )  

De ces données ( H U T C H I S O N ~ ~ ~ ,  POLLAK~~', O'REILLY 208s209s210, 
DE MORTIER^'') effectuées en bas champ à des fréquences de l'ordre du MHz on 
peut tirer les conclusions suivantes : 

- la raie observée est lorentzienne, puisqu'il n'y a pas de 

problème d'épaisseur de peau cette fréquence; l'extrême 

étroitesse de la raie (30 mG de largeur à mi-hauteur) traduit la 
dynamique du milieu ("motional narrowing") 

- la valeur du facteur de Landé électronique g est de 2.0012 +_ 
0.0002 au lieu de 2.0023 pour l'électron libre. 

- pour ces solutions diluées le "g shift" et la largeur de raie 

sont indépendants de la concentration et on retrouve le même 

comportement quel que soit le cation Na+, ~i+, K+ ... 
- il a été prouvé par effet isotopique sur l'hydrogène et sur 
l'azote, que le mécanisme de relaxation est l'interaction 

hyperfine des électrons avec les noyaux d'azote, moyennée par le 
mouvement électronique. 

2/ Kn solutions concentrées (s > 10 HPH) 

Dans ce domaine de conductivité métallique, les expériences en bande X 

(9.33 10' HZ) donnent une raie dissymétrique large de quelques gauss 
( G L A U N S I N G E R ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  DAMAY"~,  CHAN^^^, CATTERALL~~~). La conductivité et 

la fréquence de mesure sont alors telles qu'on ne peut pas négliger l'effet 

de peau dans l'échantillon. Les signaux obtenus sont interprétés dans le 

cadre de l'analyse dysonienne. Ce formalisme a surtout été appliqué pour 

corriger l'effet d'asymétrie en vue d'une meilleure précision sur le temps 

de relaxation spin réseau et sur le déplacement de g. En effet dans ce 

domaine de concentration, l'asymatrie observée montre que l'an se trouve 

dans le cas limite de DYSON où le temps de diffusion des électrons à 
travers l'épaisseur de peau est long devant le temps de relaxation. La 

relaxation est dominée par le mécanisme spin réseau, comme c'est 

généralement le cas pour les métaux. 

3 1  En solutions inteddiaires (de 0.5 10 BIPH). 

Il existe peu de mesures systématiques en fonction de la concentration 

et de la température qui permettent d'approcher la transition entre tes 



régimes électrolytique et métallique. La i i t t é r a t ~ r e ~ ( p . ~ ' ~ ) a - ~ ~ '  
précise que, dans ce domaine, la dissymétrie du signal est observée pour 

des concentrations bien inférieures à celles de la région métallique; en 
effet la raie est très dissymétrique à LMPM où a = 0.2 i2'lcm'', bien loin 

de 5 MPM où est atteinte la valeur de la conductivité métallique minimale 
définie par MOTT (200 52'' cm''). La littérature reste imprécise quant à la 
justification de ce décalage; néanmoins, l'analyse des raies a toujours été 

faite selon le formalisme dysonien jusqu'à 1 MPM comme si le système était 

métallique entre 1 et 5 MPM. 

La premihre étude systématique de la zone de concentration 

intermédiaire en fonction de la température visant une meilleure approche 

de la transition non métal-métal est due à DAMAY, LELIEUR et DEVOLDER 'la. 
Les conclusions de ce travail montrent des effets de température et de 

concentration particulièrement importants et signalent la difficulté 

d'obtenir une bonne reproductibilité des enregistrements notamment pour en 

extraire des coefficients de température précis. Ces auteurs concluent à la 
nécessité d'une nouvelle série de mesures ayant pour objet de préciser les 

résultats obtenus avant d'envisager une analyse fine des paramètres 

physiques. Cette première approche de la transition non métal-métal par RPE 
nous a aidé à définir le protocole expérimental et les précautions 

nécesaaires à l'obtention de mesures significatives. 

II. - BgSOmANcs P A l m w a m I Q W  KLIscmOBIQW DAMS LnS mTAux 

a) Relaxation paramagnétique des étectrons de conduction 

Au spin de chaque électron de conduction est associé un moment 

magnétique uB, magnéton de Bohr. Lorsque l'échantillon métallique est placé 

dans un champ magnétique statique Ho, les moments magnétiques de spin 

précesaent autour de la direction du champ soit parallèlement soit 

antiparallèlement. Les niveaux d'énergie Zeeman de l'électron sont alors 

séparés de 

où wo est la fréquence de Larmor 

y le rapport gyromagnétique de l'électron 

g le facteur de Landé électronique (pour l'électron libre g a 2.0023). 

Les transitions entre les niveaux d'énergie Zeeman s'observent en 

perturbant le système par un champ magnétique alternatif Hl perpendiculaire 



à Ho, de faible intensité, tournant autour de Ho à la vitesse angulaire w. 

La perturbation due à Hl est négligeable sauf à La fréquence de résonance 

w wo où les spins peuvent changer d'orientation. Ceci se traduit par une 
absorption à la fréquence de Larmor wo. 

D'un point de vue macroscopique, l'application du champ magnétique Ho 

donne lieu une magnétisation de l'échantillon dont le temps 

caractéristique d'établissement est le temps de relaxation longitudinal Tl 
ou temps de relaxation spin réseau. En coupant le champ Ho on observe une 

décroissance exponentielle de la magnétisation en Tl qui correspond au 

retour à l'équilibre thermique entre le système de spins et le réseau de 
cations environnant. 

De même, l'établissement ou la coupure du champ Hl perpendiculaire à 
Bo s'accompagne d'une relation caractérisde par un temps Tp, temps de 
relaxation transverse ou spin-spin. Le retour à l'équilibre se fait alors, 
non plus par échange d'énergie thermique mais par échange de magnétisation. 

Dans un échantillon métallique la mobilité des électrons fait que l'on 
observe un seul temps de relaxation (Tl = T2) caractérisé par l'interaction 
des électrons de conduction avec les nuages électroniques environnants. 

L'étude des propriétés de la résonance dans les milieux conducteurs a 
tout d'abord été traitée par DY SON^'^. KA PLAN^^' a repris ce travail en 
utilisant un formalisme plus simple. Nous nous bornerons ici à préciser les 
principales étapes du calcul : 

1/ On suppose que le mouvement des électrons de conduction porteurs 
de la magnétisation peut être décrit par une équation de diffusion 

classique. Si F G , ~ )  est la fonction de distribution donnant la probabilité 

de trouver un électron à la position ? au temps t ,  v la vitesse de 
diffusion des électrons et k? leur libre parcours moyen : 

D étant le coefficient de diffusion. 
L'hypothèse de diffusion classique est valable si le temps moyen inter- 

collision T = f?/v est petit devant le temps de relaxation du spin excité. 
Cette hypothèse est justifiée puisque le rapport T / T ~  est toujours 

inférieur à 10'~ indiquant qu'en moyenne on observe une inversion de spin 
toutes les 105 collisions. 



La variation de la magnétisation électronique M est alors décrite par 

l'équation de Bloch modifiée : 

avec a. = xS Bo, xs étant la susceptibilité magnétique statique. 

21 La variation dans l'espace et dans le temps des champs 
électrique, magnétique et de la magnétisation est décrite par les équations 

de Maxwell, complétées par la loi d'Ohm (voir par exemple WIN TER^^') 

avec a la conductivité électrique du milieu. 

En utilisant le système d'unités gausaien, on écrit : 

avec c la pexméabilité électrique du milieu 
u la perméabilité magnétique (u = 1 + 4n (XI-ix"), X '  et X" étant 

respectivement les parties réelle et imaginaire de la 

susceptibilité magnétique des électrons. 

Considérons un échantillon de surface infinie positionnée suivant le 
plan xOy. Le champ statique go est dirigé suivant l'axe Oz et le champ g1 
tourne dans le plan xOy. Les composantes transverses Mx et My de la 
magnétisation sont petites devant Mz (puisque est de faible intensité 

par rapport à go>. On peut donc supposer que le champ excitateur et la 
magnétisation varient de la façon suivante : 

H (z,t) = exp i (G - ut) 
M (z,t) = exp i (G - ut) 



Les équations de Maxwell permettent d'écrire : 

ce qui donne en posant 

€ W 2  k2 ff- (i* + 7 ( H +  4*M 
C C 

Dans cette équation on peut négliger M devant (ce qui revient à 
négliger X (10'~) devant 1); on obtient alors une expression simplifiée 

dont la résolution donne un vecteur d'onde complexe, k = a + ib (cf 
JACK SON^^ 

La partie réelle de k2 correspond au courant de déplacement (terme en 

aE/at), la partie imaginaire au courant de conduction (terme en DE). Dans 

les métaux le courant de conduction est prépondérant (4~afwe >> 1) et, en 

négligeant le courant de déplacement, on retrouve l'expression 'simplifiée 

des équations de Maxwell qui a servi de base à l'étude de Dyson. En milieu 



bon conducteur on a donc : 
- 

Les champs se propageant dans le milieu conducteur subissent une 

atténuation de l'ordre de e sur une distance 6 = c / G  appelée épaisseur 
de peau 

+ + + t- 
= eb e i (a n.i - wt) (II. 10) 

Soulignons ici L'importance du paramètre 6 puisque c'est le seul 

facteur qui influence le nombre d'électrons subissant le champ 

radiofréquence. Le raisonnement ci-dessus est valable dans le cas "d'effet 

de peau classique" c'est à dire lorsque 6 est très grand devant le libre 
parcours moyen 1 de l'électron. 11 n'est en effet plus possible d'écrire la 
loi d'Ohm J = o E lorsque 6 est inférieur à 1 (effet de peau anormal) et il 
faut alors tenir compte d'une dépendance plus compliquée entre J(r) et E(r). 

Pour obtenir l'équation de la ligne RPE due aux électrons de 
cwduction il faut résoudre le système d'équations de Bloch et de Maxwell 

(équations 3 et 7) 

2 i 
k2 if= (H + 4 = M )  

6 
1 - iw M = iy (MZ f f -  Ho M )  - (k2 D + - )  M 
T2 

La première équation est obtenue en négligeant le courant de 

déplacement dans l'écriture des équations de Maxwell. La seconde traduit la 

variation de la magnétisation dans l'épaisseur de l'échantillon en fonction 
du temps. 



En kcrivant 

on obtient 

En éliminant H et M dans ce système d'équations, on obtient une 

équation du second degré en k2 dont les deux racines k: et kg dlfinissent 
deux longueurs caractéristiques. , 

La racine kl est dans le voisinage de /2/6 alors que la racine k2 est de 

l'ordre de 1/-. La longueur /DT2 est la distance parcourue par un 
électron durant le temps de vie du spin. 

Sans pousser le calcul plus à fond, nous venons de montrer que le 
signal RPE observé dépend non seulement du temps de relaxation T2 mais 
aussi du temps de diffusion d'un électron à travers l'épaisseur de peau Tg. 
Suivant l'équation de diffusion écrite pour les électrons on définit TD : 

b) Forme de la raie de résonance - Fomtiame de Dyaon 

L'équation RPE est obtenue en 'écrivant la puissance absorbée à partir 
de l'impédance de surface 2 : 



où Ho est le champ magnétique a la surface de l'échantillon. 
L'expression de l'impédance de surface 2 est donnée par Dyson dans le cas 
d'échantillon plat en fonction de 2 paramètres : 

- 0 / 6  rapport de l'épaisseur d'échantillon sur épaisseur de peau - R = m2, racine carrée du rapport des 2 temps (ou longueurs) 

caractéristiques soit r 

avec F = - u tg u 

G (x) = 
cotw COtU + ( w 2 - 3 u 2 )  - 

W 
+ (w2 - u2) cose.2 uj 

u 

en donnant l'expression des variables définies par Dyson en fonction des 

paramètres que nous avons utilisés ci-dessus : 

8 . - ' g R ( E  + in) 
2 



on a donc 

Dans le cas d'un échantillon "plat et épais" c'est A dire lorsque 
l'épaisseur de l'échantillon est au moins 4 fois supérieure à l'épaisseur 
de peau, les approximations suivantes sont justifiées : 

COt W = COt U = - i 
ûa retrouve alors à partir des équations 15, 16 et 17 l'expression dirivée 
pour la puissance absorbée par FEHER et IC1pZ2' 

A étant la surface de l'échantillon. 

Cette expression n'est pas une fonction paire de la variable x.  La 
raie RPE obtenue sera donc dissymétrique, la dissymétrie observée dépendant 
de la valeur du rapport R = q2. FEIIER et KIP ont étudié la forme de la 
raie d'absorption et du signal dérivée en fonction de la valeur de R par 
calcul numérique (GLAUNSINGER~~~ a étendu cette étude à la dérivée 

seconde 1. 

La figure 11.2 donne l'allure de la dérivée de l'absorption dP/dH pour 
R = 1 et pour les cas limites R + O et R + m. On remarque qu'à la fois la 
largeur du signal AH1/2, l'écart entre la fréquence de résonance et 

l'abscisse du maximum, 6H, le rapport des hauteurs de 2 branches bas et 
haut champ A/B ainsi que la largeur pic à pic de ces 2 branches AH 
dépendent de la valeur du rapport R 

PP 



FIGURE 11.2 : Forme de la première dérivée du signal RPE pour différentes 
valeurs du p e r d t r e  R = JTD/T2 défini par DYSON. 
La figure en encart dé f in i t  les  paramètres géométriques de l a  ra i e  (A/B, 

Af1112s AHpp, 



F I  1 : Variation des paramètres géométriques du signal (Ail, AHll2, 
6H, AH ) en fonction du paramètre R = m. 

PP 



La figure 11.3 présente la variation de ces différents paramètres en 

fonction de la valeur de R. 

Remarquons notamment que lorsque R tend vers O c'est-à-dire lorsque le 
coefficient de diffusion D tend vers l'infini (cas de tris bons métaux à 
basae température) on obtient un signal dérivé dP/dH constitué d'une seule 
branche centrée à la fréquence de résonance. La longueur caractéristique du 
systime est alors essentiellement q. 

On constate que l'intensité relative de la branche haut champ augmente 

avec R; le paramatre d'asymétrie est fortement influencé par la valeur 
relative des 2 longueurs caractéristiques fi2 et fiD. Ce paramètre A/B 
atteint une valeur limite de 2.55 pour R supérieur à 1. L'équation du 

signal obtenu est alors indépendante de TD : 

ou, en séparant dans cette équation la partie correspondant à une 
absorption pure d'énergie XI' et la partie correspondant à la dispersion en 
fréquence X' 

avec ~ ( w )  = x8(w)- i ~"(w), la susceptibilité magnétique complexe 

Le signal obtenu pour Tg >> T2 est alors un mélange d'absorption et de 
dispersion dans un rapport 1, ce qui est un résultat bien connu en RMN en 

224 absence de phénomène de diffusion . 



C) Analyse des spectres expérimentaux selon te formalisme Dysonien 
iéchantiZlon épais). 

Le paramètre d'asymétrie expérimental le plus facLlement accessible 

est le rapport A/B. On peut alors déterminer R en utilisant l'abaque 

fig.2.a. Connaissant R, la seconde série d'abaques permet de déterminer les 

valeurs y T2 611, y T2 AHll2, (OU AHpp). La mesure des paramètres 

expérimentaux AHll2, (ou AH ) permet alors d'accéder au temps de 
PP 

relaxation spin orbite T2, au temps de diffusion TD de l'électron A travers 
l'épaisseur de peau (R = et au "g shift". L'interprétation des 

spectres expérimentaux l'aide des abaques obtenues par dérivation 

numérique de l'équation de Dyson est quelque peu imprécise notamment pour 

étudier des effets très fins dans les zones où R est supérieur à 1 ainsi 
que dans la région où R est inférieur 0.1 (la pente dR/d(A/B) -c -1. 

L'étude de la transition non métal métal par RPE suppose que l'on 

puisse quantifier précisément des variations faibles de la forme du signal. 
Notre objectif est en effet d'apprécier par exemple les variations du 

coefficient de diffusion D pour 2 échantillons de concentrations voisines 
ou encore les effets de la température pour un échantillon donné. 

Pour atteindre la précision nécessaire à notre étude nous avons donc 
été amenés à calculer les expression6 analytiques des dérivées première et 
seconde de la puissance absorbée. Les résultats de ce calcul sont donnés en 

Annexe 1. A partir de ces expressions analytiques nous avons pu mettre au 

point un programme de traitement qui permet d'obtenir directement les 

paramètres physiques T2, TD et le "g shift" A partir des paramètres 

géométriques de la forme de raie A, B, AHll2, AHpp et de la position de la 

raie par rapport à la fréquence de résonance du DPPH utilisée comme 

référence (on obtient 2 couples de valeurs TD et T2, l'un à partir du 
AHll2, l'autre à partir du AH ce qui permet de vérifier la cohérence des 

PP, 
résultats). Enfin le programme permet de calculer la forme de raie 

"dysonienne, échantillon épais" à partir des paramètres physiques extraits 
et de la tracer à la même échelle que le speccre expérimental; il est ainsi 
possible de comparer directement le signal réel et la forme de raie 

théorique. 

III. - MeTBODES EXPEBIMWdtES 

a) Préparation et dosage des échantiZZons 

L'étude a porté sur 18 solutions avec un échantillonnage serré en 

concentration dans la zone de transition non métal métal (14 concentrations 

entre 0.5 et 5 MPM). Les cellules de mesure utilisées sont des tubes de 



quartz de 3 mm de diamètre intérieur (l'utilisation de cellules en pyrex ou 
d'échantillons trop épais provoquerait une baisse du coefficient de qualité 

de la cavité due à l'absorption importante des dipôles du verre ou de 

l'ammoniac). La hauteur de solution dans les cellules est d'environ 4 à 5 
cm. Les tubes de quartz sont lavés à l'acide nitrique, soigneusement rincés 
à l'eau distillée et séchés afin de limiter les risques de décomposition 

des solutions. 

Nous avons utilisé deux méthodes différentes de préparation des 

échantillons : 

- pour les échantillons les plus concentrés (x > 2.5 MPM) les 
solutions sont préparées directement dans les cellules de mesure. 

Le lithium est découpé, puis introduit dans les cellules en boite 

à gants sous argon. La masse de lithium est déterminée par 

différence entre la masse des cellules vides + air et la masse 
des cellules + lithium + argon (moyenne sur 10 pesées au 1/10e de 
mg). Les cellules sont connectées à la ligne à vide et la 

quantité d'ammoniac, déterminée par volumétrie à l'état gazeux, 

est condensée. 

- pour les échantillons les plus dilués, les solutions sont 

préparées dans un grand volume annexe; la quantité désirée est 

ensuite basculée dans la cellule de mesure. La précision sur la 

concentration devrait être meilleure puisque les masses de 

lithium et d'ammoniac mises en jeu sont plus importantes. 

Néanmoins il subsiste un risque d'erreur dû à la possibilité de 
distillation d'ammoniac d'un compartiment à un autre en scellant 
le tube. 

La connaissance précise des concentrations est primordiale pour notre 

étude; or comme nous venons de le voir les risques d'erreurs durant la 

préparation sont importants : pesée de masse faible de lithium (2 mg pour 

certains échantillons), corrections de masse air/argon. .. Après 
enregistrement des spectres RPE, nous avons donc dosé les différents 
échantillons de la façon suivante : les solutions sont d'abord gelées à 
l'azote liquide et les tubes scellés sont cassés dan, une solution d'acide 

chlorhydrique titrée; la somme NHGOH + LiOH est dosée en retour par une 
solution de soude et le lithium est dosé par absorption atomique. 

Les résultats de ce dosage ont permis de confirmer que la préparation 

par basculement était en général plus précise. On a en effet dans ce cas un 

rapport systématique de 1.05 entre la concentration visée et le résultat du 

dosage. L'erreur sur les échantillons préparés directement est plus 



aléatoire et plus grande (rapport variant de 1.07 à 1.16). 

Les expériences ont été réalisées sur le spectromètre Varian E 109 
(Bande X) du centre commun de mesures de L'Université des Sciences et 
Techniques de Lille. Le balayage du champ est calé sur la résonance du 

DPPH par l'intermédiaire de l'unité "Varian Fiedlock". Ce procédé permet 
d'obtenir un balayage extrêmement stable; ceci est important pour notre 

travail puisque les raies observées sont relativement étroites (de 20 à 800 
mG). Le signal obtenu pour les solutions métal-ammoniac est intense ce qui 

nous a permis de travailler dana des conditions de temps de réponse et de 

modulation d'amplitude particulièrement favorables. La modulation 

d'amplitude a toujours été inférieure au dixième de la largeur de raie, 

condition permettant d'assurer que la forme de la dérivée n'est pas 

perturbée. Nous avons généralement utilisé une constante de temps de 4/1000 

de seconde, ce qui permettait L'obtention d'un spectre en deux minutes. Le 
rapport signal/bruit a toujours été inférieur au pour cent. Ces conditions 

expérimentales favorables nous ont permis de multiplier les spectres afin 

de vérifier la bonne reproductibilité de la forme de raie. 

La stabilisation en température est assurée par un flux gazeux d'azote 
refroidi via l'unité de contrôle de température Varian. La stabilité en 

température et le gradient sur la hauteur d'échantillon sont de l'ordre du 

degré. 

c ) DérouZement d'une eecpdSence type 

Les cellules sont stockées dans l'azote liquide. Durant l'heure 

précédant l'expérience, elles sont progressivement réchauffées jusqu'à la 
température ambiante et agitées soigneusement pour éviter toute 

inhomogénéité des solutions (précaution rendue nécessaire par l'étroitesse 

des cellules). 

Le problème majeur rencontré lors des premiers travaux de RPE sur les 
solutions métal-ammoniac dans cette zone de concentration a été celui de la 

reproductibilité des spectres et la difficulté d'extraire des coefficients 

de température fiables. C'est pourquoi, plutôt que d'enregistrer les 

spectres. tous les 5 degrés lors de la descente en température depuis la 
température ambiante jusqu'à -60°C nous avons préféré définir trois 

températures de travail : -1O0c, -35'~ et -50°c environ; la température 

inférieure a été choisie suffisamment au dessus de la température de 

démixtion critique (-63'~ pour LI-MI~) de façon à éviter les .problèmes de 
gradient de concentration dans la hauteur de la solution à l'approche de la 



FIGURE 11.4 : Effet de température sur la largeur de raie AHll2 pour un 

échantillon de 0.5 MPM. Les résultats obtenus pour différents cycles en 
température permettent de s'assurer de la reproductibilité des mesures. 



séparation de phases. Pour chaque échantillon, nous avons fait au minimum 

trois cycles en température, en enregistrant lors des montées ou descentes 

les spectres aux environs des températures choisies. 

A titre d'exemple, la figure 11.4 présente l'effet de température sur 

la largeur du signal pour un échantillon de 0.5 MPM. Les différents points 

figurent les résultats obtenus pour 4 cycles de température. 

IV. - PRESEiWXrï(m DES BaSaTATS - DISCüSSIOn SW LE FûIMatISME DlflISS 

Noue présenterons d'abord les variations enregistrées pour le signal 

en fonction de la température et de la concentration à partir des 

paramètres géométriques de la raie : largeur à mi-hauteur AHll2 et 
coefficient d'asymétrie A/B. 

Dans une seconde partie nous examinerons la possibilité d'interpréter 

ces spectres asymétriques par le formalisme de Dyson dans le cas 

d'échantillons épais. L'accès aux paramètres physiques T2, "g shif t" et TD 

ne sera plus détaillé ici puisque ce traitement est déjà donné dans 

l'article publié au "Journal of Physical ~ h e m i s t r ~ " ~ ~ ~  joint en annexe 1. 

L'analyse critique de ces résultats, notamment en ce qui concerne la valeur 

du coefficient de diffusion D des électrons de conduction, montrera que 

l'analyse dysonienne, habituellement appliquée à l'étude des signaux 

dissymétriques en milieu conducteur, n'est pas valable dans notre cas. Nous 

présenterons un nouveau formalisme tenant compte de la relaxation 

diélectrique du milieu. Soulignons que ce développement n'apportera pas de 

variations importantes aux valeurs de T2 et du g shift puisque ces 

paramètres physiques ne subissent qu'une faible correction dans l'analyse 

suivant Dyson. Par contre la dissymétrie de la raie RPE est interprétée, 

non plus en termes de diffusion électronique, mais par l'existence d'un 

courant de déplacement (négligé par Dyson dans le cas d'échantillons 

métalliques). 

a) Paramètres géométriques du signal 

Les principales caractéristiques des variations de la forme de raie 

ont déjà été publiées225. Nous reprenons ici cette étude car une analyse 

plus fine des spectres aux différentes températures nous a permis 

d'affirmer une précision des mesures bien supérieure à celle initialement 
supposée. En particulier, le comportement de 2 échantillons entre 3 et 4 
MPM pour lesquels le degré d'asymétrie A/B pouvait sembler singulier, a été 
jugé significatif. 
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FIGURE 11.5 : Variation de la largeur de raie A H 1 j 2  en fonction de la 

concentration à -35'~. 



1/ Largeur de raie 

La figure 11.5 donne la variation de la largeur à mi-hauteur AHll2 en 
fonction de la concentration A -35"~. Pour des concentrations inférieures à 
1.6 MPM la largeur de raie demeure quasiment constante, bien que l'allure 

du signal subisse des modifications importantes dans cette zone de 

concentration (passage d'une raie presque symétrique à un signal très 
dissymétrique). 

Au dessus de ZMPM la largeur de raie augmente fortement pour atteindre 

800 mG à 5 MPM et 3.86 A 20 MPM. 

L'effet de température sur la largeur de raie est illustré par la 

figure 11.6. Nous avons choisi de représenter le coefficient de température 

renormalisé par la largeur de raie 1/AH1/2 d AHl12/dT à -35'~. Cette courbe 

présente un maximum à 2.5 MPM comme c'est le cas du coefficient de 

temperature de la conductivité et du pouvoir thermoélectrique. On remarque 

que ce coefficient est négatif pour des concentrations inférieures à 1.4MPM 
ainsi que pour les solutions concentrées. L'essai à 13MPM donne un 

coefficient de température nul. 

2/ Coefficient d'Asymétrie 

Nous avons représenté sur la figure 11.7 les valeurs expérimentales du 

rapport de hauteur des branches haut champ et bas champ du signal en 

fonction de la concentration aux trois températures choisies -10, -35 et - 
50°c. 

Pour des concentrations supérieures à LMPM, le rapport A/B tend vers 
la valeur limite 2.55 indiquant que le temps de diffusion Tg est beaucoup 
plus grand que le temps de relaxation T2; le coefficient de température B/A 

d (A/B)/~T tend alors vers O par valeurs positives. 

Lorsque la concentration devient inférieure à 0.6MPM, le rapport 

d'asymétrie A/B est inférieur à la limite de 2.55, ce qui montre que le 

modèle dysonien n'est plus applicable. Dans la zone de concentration 

intermédiaire on obtient 2 pics, l'un centré à environ l.SMPM, Le second à 
3.2 MPM. La pertinence de ce second maximum a été difficile à évaluer. 
Pourtant une analyse fine de la reproductibilité des résultats entre 2.5 et 

3.5 MPM a montré que les variations de A/B ne pouvaient pas s'expliquer par 

une imprécision de la mesure . 
La figure 11.7 indique que le signe du coefficient de température 

s'inverse au voisinage de 1.5 MPM; il redevient légèrement positif au- 
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FIGURE 11.6 : Coefficient de température de la largeur de raie en fonction 

de la concentration ( - 3 5 ' ~ ) .  



FIGURE 11.7 : Coefficient d'asymétrie du signal A/B en fonction de la 

concentration aux trois températures : -10'~ , - 35'~ ( 0 )  et -50'~ 

( A.). 



PIGUBB 11.8 : Variation de l'épaisseur de peau 6 dans la zone de 

concentration étudiée. (La courbe en traits pointillés tient compte de la 
relaxation diélectrique dans le milieu 227-228.) 



dessus de 5.2 MPM. 

b) Analyse des données suivant le formalisme de Dyson (échantitlon 
épais). 

Avant d'utiliser le développement de DYSON pour extraire les valeurs 
des paramètres physiques à partir des mesures, nous allons examiner les 
zones d'utilisation du modèle (notamment la restriction "échantillon 

épais") et vérifier l'allure dysonienne des spectres obtenus. 

1/ Effet de peau 

Dyson donne comme limite du cas d'échantillon plat et épais une valeur 

minimale de 4 pour le rapport 8/6. En effet (cf. 5 I1.a et équations 10) 

l'épaisseur d'échantillon devient alors une variable peu significative 

puisque sur une distance de 46 l'atténuation des champs se propageant dans 

le milieu est de exponentielle 4 ce qui correspond à une absorption de 
98.172. 

La figure 11.8 donne la variation de l'épaisseur de peau dans la zone 

de concentration étudiée. Pour des concentrations inférieures 2.5MPM on a 

fait figurer deux représentations différentes. La courbe en trait plein a 

été calculée en utilisant la valeur de l'épaisseur de peau calculée 

d'après l'équation 9 tandis que la courbe en pointillés tient compte du 
courant de déplacement (on remarque que, dans le cas des solutions métal- 

ammoniac, ce terme apporte une contribution significative en dessous de 1.8 

MPM) . 
On a représenté sur cette figure la valeur limite où 6/d = 4, d étant 

le diamètre intérieur de notre cellule de mesure. 11 est évident que 

lorsque l'kpaisseur de peau est petite devant le diamètre de la cellule les 

calculs pour une géométrie d'échantillon cylindrique ou plane donnent le 

même résultat. On peut raisonnablement supposer une erreur négligeable tant 

que le rayon de courbure reste de l'ordre du double de l'épaisseur de peau, 

et donc appliquer l'équation 18 pour des concentrations supérieures B 1.8 

m. 

2/ Comparaison entre courbes expérimentales et courbes calculées. 

La figure 11.9 permet de comparer l'enregistrement de la première 
dérivée de l'absorption avec la forme calculée de la raie dysonienne. Nous 

avons sélectionné, B titre d'exemple, 8 spectres pour des échantillons 

répartis dans la zone de concentration étudiée; pour chacun de ces 

spectres, on a reporté en encart les valeurs des paramètres T2, TD et du g 







FIGüRà 11.9 : Comparaison entre spectres expérimentaux et formes de raies 
recalculées selon DYSON dans la zone de concentration étudiée : 

a)  0.05 MPM, T = -38.b0c, A / B  = 1,46 
b) 0.50 MPM, T = -14.4O~, A / B  = 2.65 
C )  1.93 MPM, T = -U.~OC, A / B  = 5.03 
d) 2.30 MPM, T = -24.g0c, A / B  = 2.96 
e) 2.63 MPM, T = -28.5'~, A / B  3.03 
f) 3.30 WH, T = -39.Z0c, A / B  = 3.37 
g) 3.35 MPM, T = -3g°C, A / B  = 4.12 
h )  4.70 MPM, T = -23'C, A / B  = 2.49 



shift obtenues par analyse suivant DYSON. 

En milieu très dilué (figure 11.9 spectre a) on observe un signal 

presque symétrique hors du cadre du traitement Dysonien. Le spectre b 

obtenu pour une concentration de 0.5 MPM, bien que présentant un rapport 

d'asymétrie de 2.65 (dans les limites du modèle) présente une forme trhs 

différente de l'allure dysonienne, ce qui est justifié puisque la condition 

d'épaisseur d'échantillon n'est pas satisfaite (dans ce cas, on a 8/6 2 0.6 
<< 4). Considérons maintenant successivement les spectres notés de c à h 
obtenus pour des concentrations croissantes en métal pour lesquels 

l'épaisseur d'échantillon n'est plus restrictive r à 1.9 MPM la 

correspondance entre signal expérimental et raie théorique n'est pas 

parfaite; on note en particulier un écart significatif pour la branche bas 

champ. Entre 2.1 et 3 MPM l'adéquation des 2 signaux devient satisfaisante. 
On note néanmoins des différences plus importantes dans la zone 3.1 - 3.4 
MPM (cet effet inattendu est faible mais significatif). A partir de 4.5 MPM 

les courbes expérimentale et dysonienne sont totalement confondues. Nous 

n'avons commenté ici que quelques spectres mais le comportement décrit est 

caractéristique de l'ensemble des échantillons étudiés. 

De façon générale la correspondance entre expdrience et théorie est 

légèrement moins bonne lorsque A/B s'écarte beaucoup de la valeur limite de 
2.55, notamment dans les zones de concentrations où l'on observe des maxima 

dans les valeurs du degré d'asymétrie (1.5 et 3.2 MPM). 

Les paramètres physiques T2, g shift et TD obtenus à partir de cette 
analyse, ainsi que les coefficients de température de ces grandeurs sont 

présentés dans l'article en annexe 1. Le temps de relaxation T2 et le g 

shift sont peu influencés par l'interprétation dysonienne (cf. allure des 

abaques daos les zones de A/B (ou de R) qui nous concernent) alors que 
la valeur de T,, est entièrement contenue dans la dissymétrie du signe. 

Les petites différences de forme entre raies théoriques et 

expérimentales constatées pour les grandes valeurs de A/B ainsi que 
l'analyse critique de la signification de TD en terme de coefficient de 

diffusion nous amèneront conclure que le phénomène de diffusion des 

spins à travers l'épaisseur de peau 6 ne peut expliquer de façon 

satisfaisante la dissymétrie des raies RPE. 
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FIGURE 11.10 : Coefficient de diffusion D obtenu à pax-tir des spectres 
interprétés selon DYSON (-1 et calculé à partir du modèle de DRUDE (-.-.-1. 



3/ Discussion des valeurs de T, en terme de coefficient de - 
diffusion D 

Nous avons vu au paragraphe 1I.a que l'hypothèse de diffusion 

classique des électrons de conduction se justifiait puisque le libre 

parcours moyen est petit devant 6, longueur caractéristique du phénomène. 
On peut donc écrire pour une diffusion classique (équation 11.14) : 

La figure 11.10 donne la variation du coefficient de diffusion D 

calculé à partir des valeurs de.TD et de l'épaisseur de peau aux diverses 
concentrations (figure no 7). Ces valeurs du coefficient D sont aberrantes 

du point de vue physique; en effet, on constate une augmentation très 

importante du coefficient de diffusion lorsque le caractère métallique du 

milieu décroft (D = 1 cm2.sec-l à ZOMPM, D 10' cm2. sec'' à lMPM !). Pour 
fixer les idées nous allons donner des ordres de grandeur acceptables de D 

dans différents cas : 

- en solution très diluée on peut s'attendre à une valeur environ 
10 fois supérieure à celle du coefficient de diffusion 

habituellement admise dans les électrolytes (les solutions 

d'électrons solvatés conduisent 7 fois mieux que le proton en 
solution aqueuse d'acide fort226); la valeur de D ne peut donc 

être supérieure à 10" cm2.sec-1 dans cette zone de 

concentration. 
- la valeur typique du coefficient de diffusion dans les métaux est 
de l'ordre de un à quelques dizaines de cm2.sec-l. 

On ne peut donc retenir raisonnablement que les valeurs de D obtenues 

en solution métallique (zone de concentration de 15 à ZOMPM où l'on obtient 

D de l'ordre de 5 cmz.sec-'1. Ceci démontre sans équivoque que le 

formalisme Dysonien ne peut pas être appliqué pour les solutioas métal 
ammoniac pour des concentrations en métal inférieures à 13MPM. 

Contrairement à ce qui était généralement admis z15-218, la dissymétrie de 
la raie RPE observée dans la zone de transition non métal-métal ne peut 
donc pas se justifier par la diffusion des électrons de conduction dans 

l'épaisseur de peau. Le fait que ce mécanisme, qui a servi de base aux 

travaux antérieurs sur ce système dans la zone de transition non métal- 

métal, n'ait pas été réfuté auparavant peut s'expliquer en remarquant que, 

faute d'avoir suffisamment de précision sur TD, le formalisme dysonien 

était alors seulement une méthode de correction pour les valeurs de Tz et 

du "g shift". Notre série de mesures est la première, à notre connaissance, 
qui permette d'extraire TD avec la précision requise pour atteindre un 



paramatre physique tel que le coefficient de diffusion. Ceci a été rendu 

possible à cause, d'une part des améliorations d'appareillage, d'autre part 

d'expériences antérieures218 qui ont permis de définir un protocole 

expérimental t effets très fins en concentration, vérification de fa 
reproductibilit6 des enregistrements et des effets de température, analyse 

des données plus prdcise utilisant une formulation analytique de la forme 

du signal dérivée, comparaison soigneuse des allures théorique et 
expérimentale des spectres. 

En conclusion de ce paragraphe, nous soulignons donc que le formalisme 

dyrimien ne peut e'appliquer qu'en solution trhs métallique (concentrations 
sup6rieures à ZSMPM) et qu'il faut reconsidérer complètement le traitement 
du signal RPE dissymétrique dans la zone de concentration étudiée. Nous 
vérifierons notamment qu'on ne peut plus négliger le courant de déplacement 

dans notre milieu et le développement théorique sera repris en tenant 
compte de la relaxation diélectrique dans les solutions métal-ammoniac. 

C) Anazy8e tenant compte de t a  re laxat ion d i d t e c t r i q u e  dana t e s  
mi l ieux moyennement conducteurs. 

En faisant varier la concentration en métal dans l'ammoniac de O à 
15MPM, OR passe de l'ammoniac pur, milieu purement diélectrique, aux 

sofutions électrolytiques, puis enfin aux solutions concentrées qui 

présentent une conductivité métallique. 

Dans un milieu purement diélectrique le seul phénomène à prendre en 
considération est la polarisation des dipoles du solvant puisqu'il n'existe 
aucune diffusion électronique ou ionique. Ce phénomène est caractérisé par 

la constante diélectrique complexe que nous notons Ê 

La partie réelle E '  donne la dépendance en fréquence de la polarisation; la 

partie imaginaire tient compte du retard dû à la relaxation diélectrique 
(déphasage de la polarisation par rapport à la fréquence de mesure). Le 
terme lié au courant de déplacement s'écrit donc : 

Dans les milieux électrolytiques, l'expression du rotationnel de H(cf 

équation 11.4) prend en compte, en plus du courant de déplacement lié au 



comportement diélectrique, un terme de conduction qui traduit les 

phénomènes de diffusion ionique ou électronique; on écrit en milieu 

conduc teur2'' 

a, étant la conductivité fréquence nulle ou conductivité statique. 
Dbfinissons u(w) loin des fréquences de plasma conane : 

et la conductivité complexe notée 8 ( w )  

FE'W ô (w)  = u ( w )  - 7 

En utilisant l'une ou l'autre de ces notations (23 ou 261, on peut choisir 
de mettre arbitrairement la dependance en fréquence soit sur la constante 

diélectrique, soit sur la conductivité complexe. 

La résolution des équations de Maxwell donnt : 

avec 

On obtient ainsi l'expression du module du vecteur de propagation 



avec 

4-vuO - E"W 2 
a = 2 c ( / l + (  s l W  

ûn peut également définir bla = tg @, avec 4 déphasage entre H et E dans le 
milieu conducteur. 

Dans les solutions plus concentrées, comme dans le cas des métaux, la 

conduction électronique l'emporte sur le courant de déplacement. Dans le 

formalisme développé pour les bons conducteurs, Dyson a donc adopté 
l'expression simplifiée du vecteur de propagation (cf. 5 1I.a et b) : 

Le tableau ci-dessous présente quelques valeurs numériques des parties 
d e l l e  et imaginaire de k obtenues à partir des donnees de E '  et E "  

trouvées dans la littérature 2279228 pour le système Na-NH3 une fréquence 

de mesure de 101° Hz. 
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En milieu métallique on a b/a = 1 donc un déphasage de n/4; de O B 3 
MPM, on remarque que la relaxation diélectrique apporte un terme de 

déphasage supplémentaire non négligeable. 

l/ Equationa tenant compte de la relaxation diélectrique. 

La façon la plus simple de tenir compte de cet effet est de reprendre 
le d&veloppement de Dyson en remplaçant o par 8 et en introduisant 
l'expression du vecteur de propagationa avec a # b; pour cela on exprime la 
variable u (équation 17) définie par Dyaoo en fonction de k soit u = 9k/2. 

On peut égal-nt écrire k2 de la fagon suivante : 

d'où 

En utilisant les équations 16 et 17, on obtient l'équation générale pour un 
échantillon plat : 

avec u a ( a +  i b ) 8  

2 

en faisant apparartre dans w 2  la partie absorption pure X" et la partie 
dispersion X '  . 



On s'aperçoit ainsi que cette expression générale contient trois 

causes de dissymétrie de la raie RPE : 

- le coefficient de diffusion D 
- le rapport d'épaisseur d'échantillon sur l'épaisseur de peau 8/6 
- le terme de déphasage dû à la relaxation diélectrique b/a. 

L'équation obtenue n'est pas transparente puisque on ne peut pas 
exprimer simplement les variables u et w en fonction d'une combinaison 
linéaire de ces différents param&tres. Le traitement des 3 effets 
simultanément serait compliqua et aurait peu d'application pratique. La 

seule approche quantitative intéressante est l'étude de cas limites 

judicieusement choisis pour leur intérêt physique. 

Le formalisme dysonien traite de façon approfondie l'effet du 

coefficient de diffusion 3 sur la forme de la raie d'absorption dans les 

métaux (a/b = 11, pour des échantillons épais (0/6 > 4) 

Il faut également citer W M A N  et S E Y M O U R ~ ~ ~  qui ont étudié l'effet 
du rapport 8/6 (ainsi que celui de la géométrie d'échantillon) pour des 

milieux conducteurs (a/b = 1) en absence de phénomène de diffusion ( D = 
O ) .  Ce travail s'applique plus particulièrement à la raie RMN mais convient 
également à la RPE des métaux pour lesquels TD/TZ est infini. En effet, en 

utilisant dans l'équation 33 les conditions suivantes : 

on obtient 

- 
(équation utilisée pour c W M A N  et SEYMOUR). 

Pour un échantillon épais, tg u + i 

Nous allons maintenant aborder le cas où la reIaxation diélectrique 

est cause de la dissymétrie en se limitant au cas "échantillon épais". Nous 



justifions l'application de ce formalisme aux solutions métal-ammoniac dans 

la région de concentrations intermédiaires. Dans la zone de concentration 
de O à 10 MPM nous montrons par un calcul simple de TD utilisant la théorie 
de Drude que l'effet de diffusion est négligeable devant l'effet de 

relaxation diélectrique. 
En utilisant 

avec vF la vitesse de Fermi, 
1 le libre parcours électronique recalculé selon Drude 

à ZMPM , a  O 0.2 cm, Vp = 2.22 10' cm/s, 1 = 6.62 10"~ cm 

TD ~~~d~ + 4 10' 8, T 1.6  IO-^, R + 2 à 4MPM,TD DNde = 5 .O4 10- r ,  T2 = IO", R + 

à 10MPM,TD Drude = 4.27 1oS7 S, T2 2.10-~, R = 4.6. 

Ainsi à toute concentration inférieure à 10 MPM, la théorie de DYSON 
appliquée avec des coefficients de diffusion acceptables prédit des raies 
dont le paramètre d'asymétrie ne peut pas s'écarter de la valeur limite de 

2.55. Dans le calcul qui suit, l'approximation D = O est donc largement 
justifiée. 

Nous avons vu lors de l'étude d'effet de peau que l'approximation 

échantillon épais était valable pour une concentration supérieure à 1.8 MPM 
(ce formalisme est encore applicable sous cette valeur mais avec une 

imprécision croissante). 

L'hypothèse d'échantillon épais impose : 

2 2  2  
1 Zabx - a 2  + b + i x ( a  +b )+ 2  ab [m2 a E  + b n  + i (bC - a i r )  + -  

(1 + x2) + DTz (a2 + b 2 )  2  - 3 ~ )  



FIGUBE 11.11 : Coefficient d'asymétrie A/B en fonction du rapport b/a 

caractéristique du déphasage dû à la relaxation diélectrique du milieu. 



Lorsque D est petit, le terme d'ordre O en D l'emporte sur les autres 
et r 

a x - b  - =w,xo T2 
(1 + x2)(a2 + b2) 

on obtient immédiatement : 

L'équation donnant la puissance absorbée fair alors apparaitre une combinai- 
son de courbes de dispersion et d'absorption dans le rapport b/a. 

11 reste maintenant à établir les correspondances entre la valeur du 
déphasage b/a dû à la relaxatLon diélectrique et les paramètres 
géométriques du signal dérivé. 

2/ Abaques tenant compte de la relaxation di6lectrique. 

La figure 11.11 donne le paramètre d'asymétrie A/B en fonction du 

terme de relaxation diélectrique (2) b/a. Cette abaque a été construite par 

calcul num6rique pour diffhrentes valeurs de l'angle de déphasage 

$ = tan'' bla de 0' à 60' .  On remarque qua pour b/a = 1 on retrouve la 
limite de DPSON A/B - 2.55 obtenue pour R = T ~ / T ~ ~ ~  + O a s  que, 

lorsque la partie réelle du vecteur de propagation est très supérieure à la 
partie imaginaire, le signal obtenu est très dissymétrique. Les figures 
11.12 et 11.13 présentent les variations de y T2 AHll2 et de y T2 6H en 
fonction du paramètre géomçtrique A/B. Dans le domaine de A/B qui nous 

intéresse (environ 2.5 à 7) on note que T2 varie peu avec A/B puisque l'on 
a 0.97 < yT2 AHll2 < 1.02 (soit 2 2.5 2) alors que y T2 6 H varie de O à 
0.25 indiquant que les corrections sur le g shift seront plus importantes. 

3/  Comparaison entre courbes expérimentales et théoriques. 

A ce stade de l'interprétation il faut vérifier que la forme des 
courbes expérimentales est correctement décrite par le mécanisme de 

relaxation diélectrique du milieu. Pour cela la figure 11.14 permet la 
comparaison entre spectres expérimentaux et recalculés pour 6 essais dans 
le domaine de concentration de O à 4 MPM. (Cette figure est l'analogue de 



FIGURE 11.12 : Variation de y T 2 A H I l 2  en fonction de A / B  dans le cas où 

l'asymétrie du signal est interprétée en termes de relaxation diélectrique 

du milieu. 



FIGURE 11.13 : Variation de yTZ6H en fonction de A/B dans le cas ou 

l'asymétrie du signal est interprétée par la relaxation diélectrique du 

milieu. 





FIGDBB 11.14 : Comparaison entre spectres expérimentaux et formes de raies 

calculées en tenant compte du courant de déplacement dans Le milieu (a - 
0.6 MPM, b - 1.25 MPM, c - 1.5 MPM, d - 1.93 MPM, e - 3.15 MPM, f - 3.35 
MPM) . 



1 2 3 4 5 6 
concentration ( M  P M  ) 

FIGURE 11.15 : Temps de relaxation spin orbite T2 en fonction de fa 

concentration ( 2 3 8  K; - - - -  courbe recalculée à 300 K; 4, valeurs de 

O'REILLY à ~ O O K . )  



la figure 11.9 pour les courbes dysonniennes). Le calcul de la forme 

théorique de la raie utilise l'équation 38; la valeur de bla est déduite du 

paramétre d'asymétrie expérimental A/B à l'aide de la figure 11.11. Seul 

l'essai à 0.6 MPM (fig. 14a) montre un écart important, imputable à la 
faible épaisseur d'échantillon. L'interprétation dans cette zone de 

concentration nécessite un formalisme compliqué qui associe effet 

d'épaisseur et de géométrie d'échantillon (selon C W M A N  et SEYMOUR'~~) et 

relaxation diélectrique. Par contra, au dessus de 1.2 MPM la dissymétrie 

des signaux est parfaitement retracée par le calcul et l'adéquation des 

formes de raie est bien meilleure qu'en utilisant l'analyse dysonienne, 

notamment en ce qui concerne les ailes du signal. Or les phénoménes de 

déphasage se rapportent surtout sur cette partie du spectre mais ont un 

effet moindre sur la branche principale (surtout caractéristique de T2). 

En particulier ce nouveau formalisme rend beaucoup mieux compte de la 

forme des courbes dans la région de 3.2 MPM que l'analyse dysonienne (cf. 

5 IV.B.2). 

Ainsi, le formalisme de relaxation diélectrique que nous avons 

développé permet de décrire l'asym6trie des signaux enregistrés. Il reste 

maintenant à extraire les paramètres physiques T2, g shift et constante 
diélectrique complexe. 

a) Temps ak reZaxatia spin réseau T2 

La figure 11.15 présente la variation du temps de relaxation spin 

orbite à -35O~ en fonction de la concentration. On retrouve une variation 
inverse de celle de la largeur à mi-hauteur du signal puisque la correction 
par l'abbaque figure 11.12 est légère. Les valeurs correctes que nous 

reportons ici diffèrent d'un facteur allant jusqu'à 25% des valeurs 

excraites selon le formalisme dysonien (cf. Annexe 1). Ces courbes, 

représentées selon une échelle logarithmique, conservent néanmoins la même 
allure générale. La précision sur les valeurs de T2 obtenues pour des 

concentrations inférieures à 1.2 MPM, est moins bonne puisque le formalisme 

utilisé ne tient pas compte de la géométrie d'échantillon. La figure 11.15 
reporte également la courbe calculée à 300'~ obtenue en utilisant le 
coefficient de température de AEIl2 (cf. figure 11.6). Ces résultats sont 

en bon accord avec les valeurs obtenues par O'REILLY en RPE bas champ à 
cette même température20a. On confirme notamment la disparition à haute 
température du maximum de la courbe T2 a f(c) (ou minimum de AHll2 = f(c)) 

localisé vers 1 MPM à -35O~. 



concentration [M PM] 

FIGURE 11.16 : Variation du g shift avec la concentration (T -35 O ~ ) .  



La décroissance rapide du T2 partir de 1.5 MPM ainsi que le maximum 
du coefficient de température vers 2.4 MPM est une bonne localisation de la 

transition non métal-métal et rappelle les comportements analogues du 
pouvoir thermo-blectrique et de la conductivité (cf. figures 1.3 et 4). 

b Déptacenmnt du g pcrr rrrpporf à 2 'blectron l ibre  

La figure 11.16 pr6sente la variation du g shift avec la concentration 
à - 3 5 ' ~  (par rapport au g de l'électron libre, 2.0023). La diffirence des 
valeurs présentées ici avec celles extraites du formalisme dysonien (cf. 
annexe 1) est surtout sensible aux fortes concentrations pour lesquelles le 
temps T2 est plus faible ( y  T2 6H varie de O à 0.25). La principale 

caractéristique da cette courbe est la chute abrupte du Ag de -13 10'~ à 
-10.5 10'~ dans une zone de concentration étroite située entre 2.0 à 
2.6 MPM ce qui traduit une variation rapide de l'environnement 
électronique. 

Le coefficient de température du g shift est présenté figure 11-17; il 

n'est pas décelable pour les solutiona diluées (concentrations inférieures 
à 1.5 MPM) et pour les solutions concentrées (supérieures à A 5  MPM) alors 
qu'on observe dans la région de concentration intermédiaire un pic centré 

vers 2.6 MPM. 

Ces deux observations semblent être les premieres à permettre de 
localiser aussi précisément la transition non métal-métal dans un domaine 

étroit de concentration centré à 2.3 WM. 

C I  Partie n5elZe E ' de ta constante dié lec t r iqua .  

La figure 11.18 présente le déphasage b/a = tg @ en fonction de la 
concentration aux trois températures -10, -35 et -50°C. La valeur de b/a 
est obtenue au signe près à partir du paramètre géométrique A/B de la raie 
et de l'abaque donnée en figure 11.11. On rappelle que pour des 

concentrations inférieures à 1.2 MPM le terme de déphasage est 

principalement dû à la géométrie d'échantillon (échantillon cylindrique, 
rapport d'épaiseeur sur épaisseur de peau224) et que dans la zone 1.2 à 1.8 
MPI il ne faut pas exclure un petit terme correctif dû à cet effet. 

On note sur cette figure le retour progressif au déphasage de 45O 

(caractéristique de l'état métallique où a = b = 1/61 pour des 

concentrations en lithium supérieures à 4.5 - 5MPM. Soulignons également le 
pic aigu centré à 2.5 MPM qui donne une valeur b/a proche de l'unité et qui 



concentration [M PM] 

FIGURE 11-17 : Coefficient de température du g ahift en fonction de la 
concentration. 



FIGOBE 11-18 : Déphasage b/a = tg $ en fonction de la concentration 
(i, - 10°C; , -35°C; A , -50°C). 
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FIGURE 11-19 : Partie réelle de la constante diélectrique E '  en fonction de 

l a  concentration : - notre étude, Li-NH3 à 10 GHz ( , - 1 0 ' ~ ;  , - 3 5 ' ~ ;  A , - 5 0 ' ~ )  

- données de MAHAFFEY et J E R D E ~ ' ~ ,  Na-NH3 à 10 GHz ( A , - 4 5 ' ~ ;  X , 
+25 '~ )  

- données de BREITSCHWERDT~~', Na-NH3 à 6 GHz ( ,:, , - 4 0 ' ~ ) .  



traduit (cf. le tableau présenté S 1V.c) le changement de signe de E'. 

On peut en effet &rire d'après l'équation 30 : 

On retrouve bien b/a = 1 soit quand E '  - O, soit dans le cas de 

conduction métallique où (4iru,-d"')/~'w >> 1. 

L'équation 39 permet le calcul de E '  dans la région de concentration 
où E" est négligeable devant 4*u0/0 c'est A dire pour des concentrations 
supérieures à 1.2 MPM. En effet a, l.ZMPM = 0.345 i7-1 cm" = 9 1011 x 0.345 
stat n-1 cm-' à v 101° Hz, 4ro,/Znu = 180 a,., (n''.cm'') = 62.1 alors qu'à 
cette concentration on peut estimer E" A environ 9 d'après les valeurs de 

la littérat~re~~'. Donc négliger e" devant le terme de conductivité revient 
à faire une erreur maximale de 157.. Lorsque la concentration augmente, oo 
croft très rapidement et L'approximation devient alors pleinement 
justifiée. 

L'équation 39 se réduit à 

E" 4*a0 si - << - 2 a, 1 - b2/a2 
El E' W W o n a  E' = - 

b/a 



Pour la fréquence de travail, v 9.33 10' üz : 

où oo est en n''.cm-'. 

Nous avons reporté figure 11.19 les résultats de ce calcul pour 

chacune des températures choisies. Nous y avons également fait figurer les 
résultats de mesure de relaxation diélectrique de MAEIAPFEY et J E R D E ~ ~ ~  pour 

le système sodium ammoniac obtenus à 10 GHz, pour deux températures -4S0c 
et +2S0c. 

L'allure générale des courbes c' = f(c) est en bon accord avec des 
données très contestées de la littérature à savoir un pic vers 2 MPM suivi 

d'une décroissance très abrupte de E' (variation +100 à -1000 sur une plage 
de concentration de 0.4 MPM) puis d'une variation plus lente en fonction de 

la concentration, La dispersion très faible des points expérimentaux montre 
que cette mesure de E' par RPE est très sensible; cette remarque est 
particulièrement valable pour des concentrations supérieures à 1.5 MPM pour 

lesquelles la conductivité du milieu rend les mesures classiques de 

relaxation diélectrique difficiles. D'après les résultats de la 
littérature228, on peut en effet, estimer que dans le cas des mesures 

classiques l'erreur relative sur E' est de l'ordre de 10% lorsque oo = 0.15 
fi-l cm-' et d'environ 50% pour oo = 1.5 $2'' cm''. La mesure par RPE donne 
une précision de 10% pour des conductivités allant jusqu'à 200 fi-'.cm-l (5 

Mm). 

Cette nouvelle façon de déterminer la partie réelle de la constante 

diélectrique par étude du signal RPE n'est donc pas une alternative aux 
mesures classiques, mais plutôt une extension dans des régions de 

conductivité où ces dernières posent un problème. 

Il faut également souligner l'effet de température important entre -10 

et -3S0c qui s'atténue fortement entre -35 et -50'~. 

Comme nous l'avons signalé pour la variation du g shift en fonction de 

la concentration on retrouve un changement très abrupt de E' dans une zone 

étroite de concentration : de 2.2 à 2.8 MPM à -35'~. Les grandes valeurs 

négatives de E' trouvées pour les concentrations supérieures à 2.8 MPM sont 
caractéristiques du comportement métallique 227-d et.on peut supposer que la 
rupture de pente à 2.8 MPM dans la courbe E' = f(c) est caractéristique de 



la mise en place progressive d'une conduct ion métallique, pour laquelle 

l'effet da température devient presque négligeable. 

Dans ce paragraphe noua préciserons d'abord quel mécanisme, relaxation 
diélectrique ou diffusion des électrons de conduction, permet d'interpréter 
l'allure dissymétrique de la raie RPE suivant les différents domaines de 
concentration en métal. Nous discuterons ensuite les rCsultats de cette 

expérience et leur apport quant la localisation et au m8canisme.de la 
transition non métal-mbtal. 

D'après ce qui a été vu précédemment nous pouvons définir trois 

domaines de concentration : 

1/ pour les solutions de concentration en lithium inférieures à 5.5 
MPM, noua avons démontré que l'asymétrie du signal était due 
exclusivement à la relaxation diélectrique. (La limite de 5.5 MPM 
est déduite notamment de la figure 11.18 puisque pour cette 

concentration on tend vers un rapport b/a = tg 4 égal à 1). 

21 pour les concentrations supérieures à 13 MPM, les spectres 
expérimentaux peuvent être interprétés par le formalisme de Dyson, 

le coefficient de diffusion D des électrons de conduction 
extrait de l'analyse du signal (cf. figure no 11.10) est alors du 

même ordre de grandeur que celui correspondant à une conduction 
métallique (on retrouve d'ailleurs une bonne adéquation avec les 

valeurs calculées en supposant un modèle d'électrons libres de 
Drude 1. 

31 pour les solutions de concentration intermédiaire(5.5 MPM < k i  < 
13 M P M ) ,  on passe de façon continue d'un mécanisme à l'autre. 
Dans cette zone de concentration le paramètre d'asymétrie est 

très proche de la valeur limite de 2.55 qui correspond à une 
superposition d'une courbe d'absorption et d'une courbe de 

dispersion (x' + x") ec le signal ne fournit que peu de précision 
en faveur de l'un ou l'autre des mécanismes : 

- l'analyse dysonienne donne dans ce cas R = + œ et 
TDs très grand devant T2, est déterminé avec peu de 
sensibilité, cette imprécision se reportant sur le 

coefficient de diffusion électronique. 
- l'analyse basée sur le phénomène de relaxation diélectrique 
donne alors b/a + 1, limite métallique. 



concentration ( MPM 1 

FIGURE 11.20 Rapport du g-shift (nos mesures) sur le déplacement de 

Knight (NAKAMURA) pour les solutions de lithium dans l'ammoniac à -35OC. 
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Dans cette zone de concentration il semble logique de supposer 

l'addition de 2 faibles contributions : 

- un très léger déphasage traduisant le fait que m e '  n'est 

pas complètement négligeable devant 4 *  uo. Par exemple à 

6 MPM, E '  = -104, uo 40051-1 . cm'l = 9.33 log Hz : on 

obtient donc 4auo/w~' a 7.72, valeur devant laquelle 1 n'est 

pas encore négligeable. 

- une faible contribution de la diffusion électronique. Par 

exemple à 6 MPM, T2 = 4.3 10'~ ; l'interprétation dysonienne 

ne donnera des valeurs de TD fiables que pour TD inférieur à 

4 10-6s soit D de l'ordre de 0.8 cm2/s. 

Néanmoins conmie nous l'avons vu précédemment, l'utilisation de 

l'un ou l'autre de ces formalismes n'amène que peu de variation 

sur le T2 et le "g shift" et la détermination de ces grandeurs 

reste valable dans cette zone de concentration. 

Après avoir résumé les principales informations apportées par les 

expériences de RPE nous discuterons plus en détail l'anomalie diélectrique 

mise en évidence entre 1 et 4 MPM. 

Le temps de relaxation spin orbite reste quasiment constant jusqu'à 

une concentration en lithium de 1.5 MPM, diminue ensuite assez rapidement 

avec la concentration jusqu'à 4.5 MPM environ, puis plus lentement en 

solutions concentrées ; son coefficient de température est positif en 

solution diluée, s'annule à 1.5 MPM et présente un minimum à 2.4 MPM. 

L'analogie des courbes donnant la variation du g shift et de la partie 

réelle E '  de la constante diélectrique en fonction de la concentration, se 

caractérise par une variation rapide de ces grandeurs dans un domaine 

étroit de concentration (de 2.2 à 2.8 MPM) avec un fort coefficient de 

température entre 1.5 à 4.5 MPM présentant un maximum à 2.4 MPM. 

A ce propos, il est intéressant de comparer la variation du g shift et 

du Knight shift avec la concentration. La figure 11.20 représente le rap- 

port du g shift (nos mesures) sur le Knight-shift obtenu par ~ a k a m u r a ~ ~ ~  en 



fonction de la concentration en lithium. 

On remarque que ce rapport tend vers une valeur constante pour des 

concentrations inférieures à 1.6 MPM et supérieures à 4 MPM alors qu'il 

présente un maximum à 2.45 MPM. Cette courbe montre que la transition est 

beaucoup plus abrupte pour le g shift (sensible à l'environnement local des 

électrons) que le Knight-shift du lithium qui traduit une variation moyen- 

née sur le milieu (en solution diluée les électrons interagissent peu avec 

les cations Li+ et le cation ne ressent pas les effets microscopiques du 

changement de régime). 

Intéressons nous maintenant à la variation importante de E' dans la 

région de transition. Dès 1927, H E R Z P E L D ~ ~ ~  prédisait que la transition non 

métal-métal s'accompagnait d'une catastrophe diélectrique ( Et-+ - 1. 

L'argumentation peut se présenter très simplement : la constante 

diélectrique est positive pour les milieux non métalliques et négative pour 

les métaux (DRUDE). La relation de CLAUSIUS-MOSO'GTI relie le comportement 

de la constante diélectrique à la réfractivité molaire des molécules à 
4 

l'état gazeux (R = 3 Nna , a  étant la polarisabilité de la molécule) et au 

volume molaire V à l'état condensé : 

Si la réfractivité R est prise conme constante, il est possible d'ob- 

tenir la transition vers l'état métallique par compression; R/V étant 

inférieur à l'unité en milieu métallique et supérieur à 1 pour les métaux. 

La catastrophe diélectrique se produit pour R/V a 1, condition obtenue à 

partir de l'équation 41 si E tend vers l'infini. 

La prédiction de la catastrophe diélectrique a donné lieu à discussion 

et le problème s'est posé de savoir si la relation de CLAUSIUS MOSOTTI 

pouvait s'appliquer valablement pour des valeurs de R/V proches de 1. 

D'un point de vue expérimental, c'est sur les solutions de sodium dans 



l'ammoniac qu'une croissance rapide de E '  à l'approche de la transition non 

métal-métal a été détectée pour la première fois par MAHAFFEY et J E R D E ~ ~ ~ .  

Depuis, des résultats identiques ont été obtenus pour les semi-conducteurs 

dopés231 et pour les métaux expansés232. L'étude de la transition non 

métal-métal était, depuis MOTTIO~, surtout orientée sur 1 'analyse des 

interactions électron-électron et en conséquence la zone de transition a 

donné lieu à de nombreuses études (RMN, pouvoir thermodlectrique, effet 

Hall) ; ce n'est que ricemment que ce phénomène a été abordé en terme 

d'anomalie diélectrique233 l'approche de la transition. La divergence de 

la constante diélectrique peut se mettre sous la forme habituelle de diver- 

gence critique B partir de la relation 41. En effet si on définit nc comme 

la concentration où R/V 1 on peut écrire : 

l'indice critique X étant égal à 1. 

D'un point de vue théorique l'anomalie diélectrique a été étudiée 

récemment par Mc MILL AN^^^ dans son traitement de la transition métal 

isolant par la méthode du groupe de renomalisation (lois d'échelle). Dans 

un milieu désordonné près de la concentration critique nc, la constante 

diélectrique ne dépend que d'une longueur caractéristique du phénomène ou 

longueur de corrélation (qui devient infinie lorsque la concentration est 

égale à nc). La longueur de corrélation diverge en !n - nc)'Y . La valeur 

de y n'est pas complétement prévue par les théories : Mc MILL AN^^^ propose 
y 1.0, alors que GREST et  LEE^^^,^^^ proposent Y = 0.5 ; dans le traite- 

ment de GEFEN et I M R Y ~ ~ ~  la valeur de Y n'est pas déterminée, mais on 

suppose que y est proportionnel au carré de la longueur de corrélation 

( A 3  2 y  d'après 42). 

L'analyse des données (cf. figure 11.19) ne permet pas de proposer une 

valeur précise de l'indice critique A (cf. velation 42) : la valeur de nc 

est difficile à évaluer, et il faut tenir compte de l'imprécision sur E ' 
dans cette zone de concentration. Néanmoins à partir de nos résultats on 

peut produire une valeur de X nettement supérieure à 1 (entre 1.5 et 2). 

Ceci nous amène, d'après les résultats de GEFEN ( A  = 2Y) à proposer pour 



FIGURE 11.21 Rapport de la partie réelle de la constante diélectrique E '  

sur la conductivité électrique statique o0 pour les solutions de lithium 

dans l'ammoniac (-35'~). Ce rapport est directement responsable du 

déphasage de l'onde électromagnétique en solution diluée (8- O pourao-co 

et 4 = 45' pour ~'/ao+o). 



y une valeur proche de 1 conme indiqué par Mc MILLAN (alors que la rela- 

tion de CLAUSIUS prévoit y = 0.5). La valeur de 1 évaluée par CASTNER pour 

le SirP est de 1.4, avec certainement la même imprécision expérimentale. 

Au delà du maximum de e ' ,  le régime métallique s'établit et les résul- 

tats dépendent fortement de la fréquence (lorsque la fréquence diminue, on 

s'attend à une décroissance de E' d'autant plus abrupte). Pour notre fré- 

quence de travail le régime de conduction métallique est complétement 

établi lorsque le déphasage de l'onde électromagnétique est de l'ordre de 

45 degrés (tg8'1, cf. figure 11.18) c'est-à-dire pour x > 5 MPM ainsi que 

l'indique la figure 11.21 sur laquelle on a représenté, en fonction de la 
E' 

concentration, le rapport - (en régime métallique E ' /  uo+ 0). 
00 

Il faut insister sur l'effet de température très important détecté sur 

l'anomalie diélectrique (cf. figure 11.19). Le maximum de E'  passe de 1.70 

à 1.30 MF'M lorsque la température croit de -50 à -lO°C, confirmant que 

l'effet d'activation (kT) est prépondérant dans l'interprétation de la 

transition non métal-métal. Ce résultat est cohérent avec les observations 

précédentes de l'effet de température sur la conductivité238, le g shift, 

le knight shift et le pouvoir thermoélectrique. 

Nous avons montré dans ce chapitre que la transition non métal-métal 

était localisée dans une région de concentration très étroite les 

expériences de RPE donnant accès à une grandeur physique particulièrement 

pertinente dans l'étude de ce phénomène, à savoir la constante 

diélectrique du milieu E'. Les expériences futures auront pour objet 

d'analyser très en détail les propriétés du milieu entre 1.5 et 3 MPM 

autour de la concentration critique nc et d'étudier la dépendance de n, 

avec la température (étude de la divergence de E' sur un isochore en 

fonction de la température). 





CHdPITm III 

ETlJDE DE LA REGION CRITIQUE PAR DIPPUSION CENTRALE DE NEUTRONS POUR LE 

SYSTEME SODIUM AMMONIAC 

CBANGEMENT DE REGIME CIiAMP MOYEN - CüAMP CRITIQUE 

MESURE DES LONGUEURS DE CORReLATION DES PLUCT'UATIONS 

DE CONCENTRATION SUR LA COURBE DE COEXISTENCE 

Ce ehapL&e es t  consam& à C' &tude de b nkgion M q u e  de depatration 

de p h e b  L iquide-Liqde  des d o W o n s  de doduun dans C'amoniac pan 

did6ubion de nuOLon.6 nux p e t i t s  angles. 

Le p/remia pahagtuqhe e s X  une W o d u c t i o n  g é n w e  aux &anb.iXons de 

phades et aux phénomCnes M q u e s  q u i  phecide Ce v o c a b U e  W L ~  dans 
Ces chupiahes I I 1  et I V .  Le compohtemmt U q u e  es t  ddclLt& de point du 

vue de .ta thmodywnique  et du point de vue de la bakuotwle du dydtëme. On 

dé6ini.t Ces phurcipdes A;irajectohes d' applroche du point &que et Ces 

cliddhena2 i n o X c ~  q&i n&g.&4cnt Ce compo&temmt U q u e .  Un montilp. endin 



comment Le 6aotwh de da2uctwre détennKn4 PUA une expwence de di66udion 

c e W e  de n-nd et czWapolé d ange  de diddudion vuLe penniet 

d' att&uhe & thehmodynamique du dydtème. 

Dans une seconde p&e, apn& a v o h  p u 4  en hevue Les &avaux 
. . pn&&mn&~es e66eoled b u  l e  dydtème Me-NU3 parr di66udion c-e de 

neua2on.6, noub dé6utibdon.6 Les ob jeddd  de nohe étude. 

Le h o d i è m e  pahag/urphe est  consacné d & d e  en évidence d'un 

changement de hégime en champ moyen - né@e U q u e  pan mesue de & 

longuwh de c o m U o n  des 6euctuat ian.6  de c o n c m n  Le kbng de 
L'dochone &que. Le domaine de temp&a.Zue T-Tc étudié d'étendant b u  

30 degned, 2 a ~ d î u  lldapten Le LutXement de données habCtuUement 

LLtieibé POW & &66udion de & eumithe ( m e  en compte des tennies de 
decond o d e  habCtu&ement négLig4.6). Ceci noud a p& d1acc4dm d 

LIUrdice &que v avec une p n é d i o n  du66dante pou détvuninen 

1' U t e n c e  d'un changement de /régime champ moyen ( v  = 0.50) - hé@e 

&que ( V  9 0.60) d L'appmche de & tentp&a&te U q u e .  Ce &av& 

étabU donc d46U1Ctivemen.t 4' existence d' un cnoddovm dand un domaine de 

t e m p h a 2 m  T-Tc de L ' o d e  de 2 degned pou Les b o ~ o n . 6  mm-anunoniac. 

Dans Le quatrUème pcmagnaphe noub pnbentond Les hé6cLetcLtb d'une 
deconde d u e  d' exphiences pou & q u U e  on a ~ e s U L h . 2  Les mesues d & 

négion &tires pnoche du point U q u e  ( -  I q - T c < Z O ) .  Now avond &ou mebu4 

la Longuu  de c o m U o n  des 6 h W o n s  de conc-n non d ~ e m e n t  

Lou de. & descente en temp&utute d u  L'dochone U q u e  m a i s  t g d e m e n t  

pou  d e s  temp&Uw~es in6éhiwhes d T c  dans chacune des phades Liquides en 
é q U b n e  donc Le Long de la couhbe de coc&tence. Cette exphience noud a 
pehnUd de con6innien & vdewl théohique de L'indice v en hégime U q u e  

( v = 0.63) et d' W m  L1Ur6euence de 1' asyméthie de & combe de 

c o U t e n c e  d u  bydtème Me-NU3 d u  Le cornpohtment U q u e .  Now avond pu 

mettne en évidence d e s  Longuewrd de coméeation di66é)rentes dan6 chacune 
des d u  phades Liquides en 4qLLieAbne d une même temphuUe.  Ceci noud a 

cunené d dibC(Ltm L'éqtlLLtion de la wwrbe de coehtence daru Les dydtème.4 

dibdyméthiq~eb. 



1. - TRANSITIONS DE PHASES - PHENOMENES CRITIQUES 

Nous avons vu précédemment (Chapitre 1) que l'une des propriétés 

caractéristiques des solutions de métaux dans l'ammoniac liquide est de 

donner lieu à une démixtion critique entre 2 phases liquides pour des 

concentrations en métal de l'ordre de 4 MPM. Après séparation des 2 phases 

on observe une phase inférieure de couleur bleue, caractéristique des 

solutions diluées, et une phase supérieure bronze ayant une conductivité 

métallique. 

Dans ce paragraphe nous abordons la séparation de phases liquide- 

liquide dans le cadre plus général des transitions de phases. Nous nous 

bornerons ici à définir brièvement les grandeurs et paramètres physiques 

nécessaires à notre étude, de nombreux ouvrages ou articles de revue ayant 

été consacrés ces quinze dernières années à la compréhension des phénomènes 

critiques (citons pour exemple les références 301 à 303) .  

Après quelques définitions générales, nous introduisons la notion de 

fluctuations des grandeurs thermodynamiques 2i l'approche du point critique. 

Nous abordons ensuite les phénomènes critiques en terme de structure (ordre 

local) du système et montrons qu'une expérience de diffusion élastique de 

neutrons aux petits angles permet d'atteindre à la fois la structure et la 

thermodynamique du système. Enfin dans une dernière partie nous nous limi- 

tons plus particulièrement aux systèmes binaires et: définissons les trajec- 

toires remarquables d'approche du point critique dans le plan composition 

température ainsi que les principaux indices critiques décrivant le compor- 

tement du système sur une trajectoire donnée. 

1. Transitions de phases - quelques définitions 

La figure 3.1 présente deux exemples de transition critique : une 

transition liquide-gaz et une transition ferromagnétique. 

La transition de phase est caractérisée par le fait qu'à l'approche du 



Figure 111.1 ~ifférentes représentations de deux exemples de transitions 

critiques : une transition liquide gaz et une transition ferromagnétique : 

a) diagramme champ-champ ; b) diagranmie champ-densité ; c) courbe de coe- 

xistence des 2 phases dans le plan température-composition. 



point critique une petite variation de la pression, de la température ou du 

champ magnétique déclenche une modification spectaculaire du système (fi- 

gure a .  Il est intéressant de classer les variables thermodynamiques 

caractérisant le système en "champs" ou "densités" au sens de GRIFFITHS et 

W H E E L E R ~ ~ ~ .  Lorsqu'il y a séparation de phases on peut distinguer les 

variables qui gardent la même valeur dans chacune des phases existantes (ou 

champs) des variables dont la valeur est différente selon la phase considé- 

rée (les densités). Ainsi un système & n variables indépendantes est carac- 

térisé par n+l champs (ho,...,hn), l'un d'entre eux s'exprimant en fonction 

des n autres champs indépendants. On définit ainsi un potentiel 6 tel que r 

et n densités pour le système ou variables extensives 

Dans le cas de l'équilibre liquide vapeur on a 2 variables indépendantes 

dans le système monophasé. Si on choisit pour les 3 champs la pression P, 

la température T et le potentiel chimique IJ, IJ = f (T,P), on définit les 

densités 

ou volume molaire 

ou entropie molaire 

La figure 3.1 donne trois représentations différentes de la transition 

liquide-gaz. Le schéma "a" est un diagramme champ-champ, la coexistence des 

2 phases étant représentée par une ligne du plan (P,T). La représentation 

"b" donne la variation du potentiel chimique dans le plan champ-densité 

(P, p = ; l'allure de la courbe de coexistence est obtenue en reliant les 

paires de points du diagranme pour lesquelles les champs ont même valeur. 

Enfin le schéma "c" représente la courbe de coexistence dans le plan tempé- 

rature densité ; c'est la représentation plus généralement utilisée lors de 

l'étude des phénomènes critiques. 



Dans le cas de transition magnétique on retrouve des représentations 

analogues, les champs indépendants étant par exemp e le champ magnétique H 

et a température, les densités, entropie s = 1 % ~  et la magnétisation 

EL = 

On pourrait de même représenter une transition de type supraconducteur 

où, sous la tempdrature critique, on a à la fois des électrons "normaux" et 

des électrons "supraconducteurs" ou une démixtion dans un système binaire 

(par exemple la séparation de phases liquide liquide eau-acide isobutyri- 

que 1. 

L'étude des phénomènes critiques est principalement caractérisée par 

la notion de "distance" au point critique. C'est ainsi que dans un plan 

température-densité nous sommes amenés à définir la température réduite 
T - Tc 

t = - et le paramètre d'ordre305 de la transition en fonction de la 
T 

densité. Le paramètre d'ordre est une grandeur qui a une valeur finie pour 

T<Tc, s'annule au point critique ee reste nulle pour T>Tc- Sur l'isochore 

critique le paramètre d'ordre décroit de façon continue lorsqu'on approche 

la température critique (transition du second ordre). Sur un autre isochore 

la variation du paramètre d'ordre en fonction de la température s'accompa- 

gne d'un saut lorsqu'on croise la courbe de coexistence (transition du 

premier ordre 1. 

L \  h \  E -3 @ ;  -3 al 

5 '"a 
2. 



D'après cette définition le choix du paramètre d'ordre n'est pas 

unique. Dans le cas des transitions liquide-gaz le paramètre d'ordre peut 

être par exemple la différence de densité entre les 2 phases coexistantes, 

p liq- Pgaz ou la différence entre la densité de l'une des phases et la 

densité critique Pliq - Pc OU Pgaz - Pc. La liberté de choix d'une défi- 

nition du paramètre d'ordre sera notamment exploitée dans le chapitre 4 où 

nous montrerons qu'un changement approprié du paramètre d'ordre permet de 

symétriser les fonctions thermodynamiques des systèmes réels à l'approche 

du point critique. Dans la suite de ce chapitre nous utiliserons corne 

paramètre d'ordre la densité P (extension de la définition P- 0,) 

La principale caractéristique de la région critique, phase homogène 

située au dessus du point critique, est que la dérivée du potentiel thermo- 

dynamique par rapport à la densité tend à s'annuler à l'approche du point 

critique (Tc, P,) ainsi que l'indique la représentation "b" de la figure 

111-1. Il est alors thermodynamiquement possible d'observer des fluctua- 

tions de densité plus importantes et corrélées sur une distance d'autant 

plus grande que l'on est proche de Tc. Les fluctuations de densité et leur 

longueur de corrélation divergent au point critique où l'on a * = O 
a~ 

2. Fluctuations de densité dans un système à un seul ~ o m p o s a n t ~ ~ ~ - ~ 0 ~  

Les grandeurs thermodynamiques caractérisant un système macroscopique 

à l'équilibre sont presque toujours égales à leurs valeurs moyennes et 

leurs fluctuations autour de ces valeurs sont généralement négligeables. Il 

est néanmoins impossible de négliger les fluctuations des grandeurs thermo- 

dynamiques si le système considéré n'est pas assez grand (impossibilité de 

définir une valeur moyenne). On se ramène au cas précédent lorsqu'on désire 

atteindre la structure microscopique du système (l'échelle à laquelle on 

veut faire la mesure est du même ordre de grandeur que la distance sur 

laquelle fluctue la grandeur thermodynamique) ou à 1' approche d'un point 

critique puisque certaines grandeurs thermodynamiques divergent. 

La probabilité p pour qu'une grandeur s'éloigne de sa valeur moyenne 

est calculée à partir d'une loi de distribution de BOLTZMAN faisant inter- 

venir le travail minimum requis pour obtenir la fluctuation3o6. Considérons 



un grand système isolé et regardons les fluctuations des grandeurs thermo- 

dynamiques dans une petite partie de ce système. Les grandeurs thermodyna- 

miques du sous-système fluctuent autour des valeurs moyennes du système 

total. 

La probabilité p d'avoir une fluctuation dans le sous système est alors: 

avec ASt la variation d'entropie du systéme total diia à la fluctuation 

h i n  le travail minimum nécessaire pour une transformation réversi- 

ble correspondant à la fluctuation: 

%in ' + S A T  + P AV - UAN ( 1 1 1 . 4 )  

avec A F ,  A T ,  A V ,  AN les variations en énergie, température, volume et 

nombre de particules du sous-système. 

En développant Al? jusqu'au deuxième ordre en A V ,  A T ,  A N  on 

obtient : 

1 
p po exp (- ( A P  AV - AT A S  - AUAN) ) 

A partir de cette expression il faut préciser à quelle grandeur 

thermodynamique on appliquera le calcul des fluctuations et donc 

quelles sont les variables indépendantes. On se limite ici au cas des 

fluctuations de densité : < ( A p ) 2 >  a < ( O  - < 0 > l 2  <Q2> - < D > ~  avec 

Q = N / V  

Si on considère les fluctuations de température et de densité en 

supposant le volume du sous système constant (Av  = 0) ; on choisit parmi T ,  

S, u , N la température et le nombre de particules connne variables indépen- 

dantes. On a alors : 



La fonne de la distribution est une gaussienne que l'on peut mettre sous la 

forme normalisée : 

pour obtenir la fluctuation quadratique moyenne <x2> sur la grandeur consi- 

dérée . 
On obtient ainsi : 

<AT . AN> = O car (*) 
= (%) a N  V,T 9T V,N 

(111.10) 

(III. 11) 

avec BT la compressibilité isotherme. 

Le fait qu'il n'y ait pas de terme croisé AT . A N  indique que les 

fluctuations de température et de densité sont statistiquement indépendan- 

tes. 

Cette loi, appelée théorème de compressibilité, démontre que les 

fluctuations de densité deviennent infinies au point critique puisque: 



3. Fluctuations de densité et de concentration dans un système binaire 

Dans ce paragraphe nous allons généraliser le calcul précédent au cas 

des systèmes binaires puisqu'il a été démontré que la thermodynamique des 

solutions métal ammoniac est correctement décrite par un mélange binaire 

d'ammoniac et d'ions ammoniatés (appelés respectivement espèces 1 et 21308 

Un système binaire est caractérisé par 3 champs indépendants ; si nous 

choisissons la température T, la pression P et la différence des potentiels 

chimiques des deux espèces A : u2 - ul comme champs indépendants, le poten- 
tiel thermodynamique s'écrit li2 = f (T,P,A 1. Les densités sont dans ce cas 

le volume molaire v2 = 
au2 (aP) T,A, l'entropie molaire s2 

au2 - (  et la 
y ,  A 

fraction molaire x2 = - (% ) 
PST 

On a alors pour N molécules de mdlange, N = NI + N2 avec NI molécules 
de l'espèce 1, Nq molécules de l'espèce 2, x2 = N2/N et xl = 1 - x2 a N1/N. 

Dans la suite nous oublierons l'indice 2 et définirons x x2 comme étant 

la fraction molaire de métal dans l'ammoniac. 

Dans le cas de systèmes binaires, il faut distinguer molécules de 

solvant et molécules de soluté et les calculs de fluctuations de densité 

feront évidemment apparaître 3 expressions différentes  AN^^>, <AN1 .AN2> 

  AN^^> si AN1 et AN2 représentent l'écart aux valeurs moyennes. 

D'après T.L. H I L L ~ O ~  la probabilité des fluctuations est donnée par : 

P = P, exp - C 1 a2F 
ij (aN;aHj)v,T ANj 

a2F 
avec (-1 =(%) 

a N i a N ~  V,T a N ~  T,V,Ni 

(III. 12) 

(III. 13) 

(111.14) 

libres de Helmholtz etde Gibbs. 



En effectuant un changement de variable qui permet de passer de NI, N2 

aux variables N et x, BHATIA et T H O R N T O N ~ ~ ~  ont calculé les 3 termes : 

<Ax2> ou fluctuations de concentration 

 AN^> ou fluctuations de densité 
<A x . AN> terme croisé non nul dans le cas où les volumes partiels 

moléculaires des espèces 1 et 2 sont différents 

On obtient : 

1 avec BT la compressibilité isotherme 6.1 = - ; ( $)T 

A partir de ces expressions on remarque que les fluctuations de con- 

centrations <&x2> divergent à l'approche du point critique puisque 

Les fluctuations  AN^> divergent à cause de ce même terme ; en effet dans 

une démixtion critique liquide liquide le terme e n 6 ~  varie beaucoup plus 

lentement que le second terme dans l'expression.16.Leterme croisé (AX . A N >  
s 'exprime également en fonction de <Ax2). 

Après avoir présenté la région critique en termes de fluctuation des 

grandeurs thermodynamiques caractérisant le système et démontré la diver- 

gence des fluctuations de certaines de ces grandeurs au point critique nous 

abordons maintenant l'aspect structural (ordre local en solution) et voyons 

comment une mesure de diffusion aux petits angles renseigne à la fois sur 

la structure locale et la thermodynamique de la région critique. 



1. Ordre local dans un système à un composant 

La structure et la dynamique d'un milieu est décrite par les fonctions 

de corrélations généralisées de Van ~ o v e ~ l l  

+ 
avec p (r,t) la fonction densité définie par 

+ 
ri(t) étant le vecteur position au temps t de la particule i du systéme à N 

particules. 

+ + 
G (r,rl,t) décrit la probabilité pour que, étant donnée une particule 

+ + 
en r'au temps O il y ait uns particule en r' + 7 au temps t. 

+ + 
La fonction G (r,rr,t) permet également d'étudier la structure du 

milieu, on intégre alors sur le temps ce qui revient à déterminer la valeur 

moyenne des positions des particules du système. 

Dans une mesure de structure on définit : 

+ + 1 + + 
on a alors G (r,rl) a H < p(r + r'). p(r')> 

avec 

-+ 
ri désignant la position de la particule i moyennée sur le temps. 

On peut s'affranchir du choix de l'origine des vecteurs de position en 

intégrant une fois sur l'espace (invariance en translation). 



En utilisant les propriétés de la fonction 6 

+ 
en définissant g(r) comme la fonction de corrélation de paire qui 

+ 
donne la probabilité d'avoir 2 particules distantes de r 

+ 
pg(r) mesure la fluctuation locale de densité autour de la valeur 

moyenne p '+? 

En effet : 

lim g(3 = 1 

r +  

Ainsi l'écart à la densité moyenne sera donnée par : 

et on atteint les fluctuations de densité en intégrant cette fonction 

sur tout l'espace. 



La condition de normalisation de la fonction de corrélation de paire 

g(r3 impose307 : 

On peut donc écrire : 

D'après le théorème de la compressibilité donné en 111.11 pour un système 

à un composant on obtient : 

11 apparaît ainsi que pour les mélanges liquides, la structure et la 

thermodynamique sont intimement liées. 

2. Mesure de G(;) par une expérience de diffusion. Définition du 

facteur de structure s (G l 3  l2 

Considérons un système de N particules identiques irradié par un 

faisceau monochromatique de RX, de neutrons ou de lumière. Si l'énergie du 

faisceau incident est très différente des énergies d'excitations du système 

on peut considérer que la diffusion est élastique. 



-b -b 

Si k, et kl sont respectivement les vecteurs d'onde associés au faisceau 

incident et diffusé on définit le vecteur de transfert 
-b - b +  + -b + 0 
q = kl - ko avec 1 kl I = 1 ko 1 pour une diffusion élastique(lql 2 ko sin?) 

L'intensité diffusée dans la direction definie par s'écrit : 

ai(q) étant l'amplitude résultante pour la diffusion par la particule i. 

Si les particules sont identiques, les amplitudes ne diffèrent que par un 

facteur de phase : 

+ 
En normalisant l'intensité Z(q) par l'intensité 1,(8) diffusée par N diffu- 
seurs non corrélés : 



on écrit : 

En utilisant la propriété de la fonction 6, on peut écrire cette expression 

en fonction de G(;) (eq 23) 

~(5) est un facteur de structure, transformée de Fourier de la fonc- 

tion de distribution G(:) 

= 1 + 1 pg(:)e-iq: d: (III. 32) 

+ 
La valeur de la fonction g(r) oscille autour de 1. Il est préférable de la 

scinder en 2 parties : une constante égale à 1 dont la transformée de 
+ + 

Fourier est une fonction 6 et une fonction h(r) a g(r) - 1 qui reflète les 
écarts locaux à la densité moyenne. 

Ainsi : 

+ 
Le dernier terme en 6 (q) ne peut pas être observé expérimentalement puis- 

que confondu avec le faisceau non diffus6 et il est généralement enlevé de 

l'expression du facteur de structure. 

3. Limite thermodynamique du facteur de structure - Extension aux 
solutions binaires 

-+ 
La limite thermodynamique S(q+O) peut être reliée directement aux 



fluctuations de densité. 

Ainsi pour un système à un composant : 

Cette expression montre qu'une mesure de diffusion aux petits angles permet 

d'étudier la structure et d'atteindre la thermodynamique du système. 

Dans le cas des systèmes binaires on peut décomposer le facteur de 
+ 

structure S(q) en une combinaison linéaire de 3 facteurs de structure 

partiels qui correspondent respectivement aux fluctuations de densité, de 

concentration et à un terme croisé de fluctuations de densité-concentra- 

t ion. 

k m ,  kcc et ~ N C  étant des constantes dépendant de l'expérience de diffu- 

s ion. 

+ * N L e  : il faut bien noter que la signification physique de S(q) 

dans les systèmes binaires n'est pas immédiate (contrairement aux 
+ 

systèmes à un seul composant). La valeur de S(q) observée dépend 

à la fois des facteurs de structure partiels et des constantes 

k m ,  kcc et k ~ c  qui sont fonction de la méthode expérimentale 

choisie ; seuls les partiels ont une signification structurale et 

trois expériences différentes sont nécessaires pour résoudre 

complétement le système (par exemple en variant la composition 

isotopique da& le cas de la diffusion de neutrons). 

Ces partiels sont obtenus par un calcul analogue à celui effectué au 

paragraphe précédent en faisant intervenir les fonctions de corrélation de 
+ 

paire gll(;)l 822 (FI, g12(r) en différenciant les espèces 1 et 2 du 

solvant et du soluté. En effectuant le changement de variables de (NI, N2) 



+ -b + 
à (N, x),BHATIA et T H O R N T O N ~ ~ ~  ont défini SNN(q), Scc(q), SNC(q). Ils 

démontrent qu'à la limite thermodynamique (q+0), on obtient d'après les 

équations 15 17 : 

Sc, (O) = N <A x2> N kg T / 

N - - 
avec 6 = v (vl - vZ) (111.39) 

L'analogue de l'équation 34 peut donc, dans le cas d'un système bi- 

naire, s'écrire sous la forme : 

où à l'approche du point critique B T  a une valeur finie alors que 

Scc(0) = f( 11 (a2~/ax2)T,p,N) diverge. 

4. Facteur de structure aux petits angles. Loi de oRNsTEIN-ZERNIKE~~~ 

Nous avons jusqu'à présent relié la limite à q = O du facteur de 
+ 

structure S(q) la thermodynamique du système. La loi de ORNSTEIN et 

ZERNIKE permet de traiter le cas des faibles valeurs de q (on peut ainsi 

analyser les fluctuations des grandeurs thermodynamiques par une expérience 

de diffusion aux petits angles). ORNSTEIN et ZERNIKE supposent que les 

fluctuations décroissent exponentiellement suivant une loi pour 
+ 

II(;) g(r)-i du type : 

ou r 3 L est 1' inverse de la longueur 5 sur laquelle les fluctuations sont 
5 

corrélées. 

+ 
Le comportement de S(q) aux petits angles est ainsi obtenu à partir de 



la transformée de Fourier de h(T) 

La constante C peut être évaluée B partir de l'expression du facteur 

de structure à q = O 

d'où 

L'expression du facteur de structure aux petits angles s'écrit alors : 

Très près du point critique la loi de Ornstein Kernike devient moins exacte 

et on utilise l'expression proposée par Fisher302 

où d est la dimensionnalité du système (d = 3 )  

'1 est un exposant critique (cf. § 1-c-2) (n=0.05) 

Le facteur de structure total s'écrit dans ce cas : 



Figure 111.2 Représentation de la région critique pour un mélange binaire 

dans le plan composition-température. Les principales trajectoires 

d'approche du point critique sont représentées : courbe de coexistence, 

courbe spinodale, différentes courbes iso 5. La dissymétrie du système Na- 

NH3 choisi c m e  exemple est mise en évidence par le fait que les diamètres 

rectilignes des courbes spinodale et de coexistence ainsi que la droite 

reliant les sommets des iso 5 ne sont pas confondus avec l'isochore 

cri tique. 



Dans ce paragraphe nous traiterons plus particulièrement le cas des 

systèmes binaires directement applicable à la séparation de phases liqui- 

de-liquide survenant dans les solutions métal-ammoniac. Nous allons d'abord 

définir les trajectoires remarquables dans le plan composition température, 

puis les indices critiques qui régissent le comportement des grandeurs 

thermodynamiques sur l'une ou l'autre de ces trajectoires à l'approche du 

point critique. 

1. Trajectoires remarquables dans le plan température-composition 

-- 
On a fait figurer les différentes trajectoires d'approche du point,#' 

critique sur la figure 111.2 : 

- l'isochore critique qui est la trajectoire la plus facilement accessible 

expérimentalement si la concentration critique est connue avec suffisament 

de précision. 

- l'isotherme critique. 

- la courbe de coexistence ou lieu des points où les potentiels chimiques 

de chacune des espèces 1 ou 2 sont égaux dans chacune des phases à une 

température donnée pl' = pl1', p2' = p2", les indices ' et " se rapportant 
respectivement à l'une ou l'autre des phases. 

On peut également écrire : 

x', et x", désignant les abcisses des points de la courbe de coexistence à 

la température T. 

- la courbe spinodale ou lieu des points où la dérivée seconde de l'énergie 
libre de Gibbs par rapport à la concentration est nulle : 



La spinodale n'est pas accessible expérimentalement puisqu'elle s'inscrit 

complètement à l'intérieur de la lacune de miscibilité (elle sépare la zone 

d'instabilité de la zone métastable). 

La spinodale est tangente à la courbe de coexistence au point 

critique : 

La définition des fluctuations de concentration fait inte~*enir l'inverse 

de a2G/ax2 (cf. équation 36) et la spinodale peut être définie comme le 

lieu des points où les fluctuations de concentration (ou de densité) sont 

infinies. 

2. Champ moyen et Régime critique - Indices  critique^^^^-^^^ 
Sur ces trajectoires, les fonctions thermodynamiques et la longueur de 

corrélation varient à l'approche du point critique selon une loi de puis- 

sance définie par un indice critique. Lorsque les fluctuations de concen- 

tration sont faibles (soit < A X ~ >  << x2) les fonctions themnodynamiques se 

développent en série autour d'un point dans le plan (x,T) ; la théorie du 

"champ moyen" définie par L A N D A u ~ O ~  s'applique et les indices critiques 

sont des nombres entiers ou fractionnaires. Lorsqu'on approche du point 

critique les fluctuations deviennent importantes et le développement n'est 

plus possible. Les indices critiques mesurés ne sont plus des entiers et le 

système entre alors dans le ''régime critique". Tous les développements 

récents obtenus depuis une vingtaine d'années sur les phénomènes critiques 

sont basés sur l'hypothèse des lois d'échelle introduites par B. W I D O M ~ ~ ~ .  

La partie singulière des fonctions thermodynamiques (c'est-à-dire la partie 

qui diverge au point critique) est supposée être une fonction homogène. 

Cette hypothèse ne permet pas de calculer les indices mais de les classer 

et de trouver les lois d'addition vérifiées expérimentalement ; plus récem- 

ment la méthode du groupe de renormalisation a permis de calculer les 



indices critiques et d'ajouter à la vérification expérimentale un fondement 

théorique à l'hypothèse des lois d'échelle.. 

Le comportement d'une grandeur thermodynamique est étudié sur une 

trajectoire donnée : 

- - sur l'isochore critique, la distance au point critique s'exprime en 

fonction de la température réduite t = 
Tc 

La loi critique s'écrit : 

a, amplitude de la grandeur considérée, a. constante caractéristique et n 

indice critique relatif à la grandeur a définie par 

A titre d'exemple on écrit, sur cette trajectoire, les lois critiques 

suivantes : 

i) Cp = Cpo t pour la capacité calorifique 

a = O en champ moyen 

a = 0.125 en champ critique 

f.i) 6 a tot-' pour la longueur de corrélation des fluctuations de 

concentration 

v = en champ moyen 

v = 0.63 en champ critique 

iii) Scc(0) = ~ c c ( O ) ~  t'Y pour le facteur de structure relatif aux 

fluctuations de concentration 

y = 1 en champ moyen 
y = 1.24 en champ critique 



- - Sur l'isotherme critique, la distance au point critique s'exprime en 

fonction du paramètre d'ordre de la transition, (x-xC). La loi critique est 

alors : 

b = bo (X - xC) 

avec m exposant critique relatif à la grandeur b. 

Sur cette trajectoire on définit l'indice 6 relatif au potentiel chimique : 

u - = d (x - (111.53) 

6 = 3 champ moyen 

6 =  4.5 champ critique 

- - -  Dans le plan composition température on définit l'indice critique ca- 

ractéristique de la variation du paramètre d'ordre sur la courbe de coexis- 

tence : 

(III. 54) 

l'indice e se rapportant à la coordonnée de la courbe de coexistence. 

A étant une constante relative à l'étalement de cette courbe 

6 = 0.5 en champ moyen (courbe de coexistence parabolique) 

6 = 0.33 en régime critique 

Si on désire maintenant exprimer la distance au point critique d'un point 

quelconque du plan x,T (sans se limiter à l'isotherme et l'isochore criti- 

ques) la longueur de corrélation des fluctuations de concentration peut 

être choisie comme grandeur caractéristique. 

On définit ainsi dans le plan x, T une famille de courbes de même 

longueur de corrélation (cf. figure 111-2) ou iso 5 paramètrées par la 

valeur de 5 .  

Selon DAMAY et C H I E U X ~ ~ ~  on peut écrire l'équation des iso 5 en loi 

d'échelle. Le paramètre réel est en fait 115 puisque 115- O A l'ap- 
T*Tc 



proche du point critique on peut écrire l'inverse de 5 comme la somme de 

deux contributions résultant de déplacements infinitésimaux sur l'isotherme 

et l'isochore critique : 

- Sur l'isochore critique on obtient d'après l'équation 51 : 

- Sur l'isotherme critique on a 

d'après les équations 36 et 53. 

Or, d'après l'équation 45, Scc(g) = k E2&0 

5' ( x  - X3(6-1)/(2-0) 

Les lois d'échelle permettent d'écrire les égalités entre exposants criti- 

ques 

On a donc, sur l'isotherme critique : 

A l'approche du point critique à partir d'un point quelconque du plan 

x ,  T 

Cette expression est l'équation générale des courbes iso 5 ,  



L'équation de la spinodale peut être obtenue à partir de l'équation 59 

en faisant tendre 5 vers l'infini. 

où les indicesWs'se rapportent aux coordonnées d'un point de la spinodale. 

On remarque ainsi que le même indice critique 6 régit le comportement de la 

spinodale et de la courbe de coexistence, les équations de ces 2 trajec- 

toires remarquables ne diffèrant que par les constantes d'étalement A et B. 

II. - ETUDE DE LA REGION CRITIQUE DES SOLUTIONS Me-NE3 PAR DIFPUSION DE 

NEUTRONS AUX PETITS ANGLES 

Nous avons présenté ci-dessus les phénomènes critiques d'une façon 

générale, puis considéré le cas des systèmes binaires. Nous avons également 

montré comment une mesure de type structural à savoir une expérience de 

diffusion aux petits angles (R.X, lumière, neutrons) permettait d'étudier 

les phénomènes critiques. 

L'étude de la région critique dans les solutions métal ammoniac pré- 

sente un intérêt particulier : la courbe de coexistence déterminée à partir 

de la mesure des propriétés physiques ou thermodynamiques dans la région de 

démixtion présente un comportement champ moyen109-110 (6 = 0.50 - forme 
parabolique). Ce comportement semble être unique puisque les autres sys- 

tèmes binaires (par exemple : métal-sel fondu318, eau-acide isobutyri- 

que319) présentent un indice 6 proche de la valeur critique 0.33. 

Par des mesures de conductivité électrique près du point critique 

C H I E U X ~ ~ ~  a suggéré la possibilité d'un comportement cubique de la courbe 

de coexistence dans un domaine de température (AT,<~'c) et de concentration 

( ~ x d l  MPM) proche du point critique. La question de l'existence d'un chan- 

gement de régime champ moyen-champ critique à l'approche du point critique 

et de sa mise en évidence expérimentale était depuis lors posée. 

La diffusion de neutrons aux petits angles est une technique expéri- 



mentale particulièrement bien adaptée à l'étude de ce phénomène dans les 

solutions métal-ammoniac pour les trois raisons suivantes : 

- la diffusion de neutrons permet l'étude des systèmes opaques que sont les 
solutions métal-ammoniac dans la région de transition NMe-Me. 

- DAMAï et CHIEUX~*O ont montré l'intérêt de cette technique pour l'éluci- 

dation du problème posé. La diffusion centrale de neutrons permet d'accéder 

à un domaine de q, 5 plus vaste que celui d'une expérience de diffusion de 

la lumière. En pratique, suivant le choix des conditions expérimentales, on 
O 

peut détecter des longueurs de corrélation de 10 à 3000 A, ce qui corres- 

pond à un domaine de température T = T-Tc =20ac, sur l'isochore critique. 

Il est ainsi possible d'étudier la dépendance en température de 6 sur 

l'isochore critique et de détecter une variation éventuelle de l'indice 

critique v à  l'approche du point critique. 

- le terme de contraste B (différence des sections efficaces des espèces 

responsables de la diffusion) intervenant dans l'équation 40 a une valeur 

élevée : une expérience de diffusion de neutrons dans les systèmes Me-NH3 

donne ainsi des signaux intenses (voir en §III-b, l'évaluation de BI. 

Des travaux antérieurs321 par diffusion centrale de neutrons sur le 

système Li-ND3 entre 2 et 9 MPM ont permis de mettre en évidence des 
O 

longueurs de corrélation 6 jusque 30 A. Ces études ont montré que le forma- 

lisme de ORNSTEIN et Z E R N I C K E ~ ~ ~  pouvait être appliqué et précisent un 

comportement champ moyen pour ~ - T C > ~ O K .  

A partir de ces premiers résultats, nous avons pu définir une première 

série d'expériences ayant pour objectif la mesure de la longueur de corré- 

lation 5 lors d'une descente en température sur l'isochore critique. Pour 

mettre en évidence un éventuel changement de régime à l'approche du point 

critique un soin particulier a été apporté à la mesure et à la régulation 

de température. Cette première série d'expériences nous a permis d'établir 

l'existence d'un cross over à l'approche de la température critique. Cela a 

nécessité la mise au point d'une méthode d'analyse de données adaptée aux 



domaines étendus de températures et d'angles de diffusion étudiés. 

A partir de ces mesures une seconde série d'expériences a été realisée 

avec pour objectif d'étudier l'influence de la dissymétrie des fonctions 

thermodynamiques sur le Comportement critique des systèmes binaires réels. 

En effet les théories modernes de lois d'échelle et de renormalisation qui 

traitent du comportement critique supposent que les systèmes obéissent à 

des critères de symétrie stricts (par exemple la courbe de coexistence, la 

spinodale et les iso 6 doivent admettre l'isochore critique comme axe de 

symétrie). Or cette symétrie n'est jamais acquise pour les solutions réel- 

les ; en particulier les solutions métal ammoniac présentent une courbe de 

coexistence particulièrement dissymétrique. Le travail de réflexion mené 

sur le problème de la symétrisation des fonctions thermodynamiques au 

voisinage du point critique est présenté dans le chapitre IV de ce mémoire; 

il nous a permis de prédire que la dissymétrie du système Me-NH3 se tradui- 

sait par des 5 différents dans les 2 phases liquides en équilibre à la même 

température. 

Lors de cette nouvelle expérience nous avons donc mesuré la longueur 

de corrélation non seulement dans la phase homogène lors de la descente 

en température le long de l'isochore critique mais nous avons poursuivi la 

mesure dans chacune des phases en équilibre sous la température critique. 

La décroissance des 5 le long de la courbe de coexistence étant très 

rapide, il a fallu mettre au point une régulation de température au mil- 

lième de degré. Ce dispositif expérimental nous a permis de mettre en 

évidence l'effet de disepétrie prédit sur les valeurs de 5 .  

III. - CHANGEMENT DE REGIME CHAMP MOYEN-CHAMP CRITIQUE DANS LES SOLUTIONS 

SODIUM-AMMONIAC DEUTERE 

Les résultats de ce travail ont donné lieu à la publication d'un 

article au "Journal of Physical ~ h e m i s t r y " ~ ~ ~  joint en annexe 11. Nous n'en 

reprendrons ici que les points principaux en insistant surtout sur la 

méthode d'analyse de données qui a permis d'obtenir les valeursdel'indicev 

avec la précision requise par la discussion du changement de régime moyen- 

champ critique. 



Le détail des conditions expérimentales est donné dans l'article joint 

en annexe II (préparation des échantillons, cellules utilisées, conditions 

de réglage des spectromètres, système de régulation de température). 

Nous donnons ici les principales caractéristiques des deux expériences 

réalisées à l'Institut Laue Langevin ( G R E N O B U )  : 

- L'une sur le spectomètre petits angles D 11, avec des conditions 

expérimentales (cf. article en annexe 2 )  donnant accès à des valeurs du 

vecteur de transfert q variant de 2.47 10'~ A'1 à 1.32 10-1 A'1 (expérience 

notée 1). La régulation de température au centième de degré permet de 

supposer que le gradient de température dans la hauteur de l'échantillon 

n'excède pas 0.02 K/cm. Il a été vérifié que cette régulation de tempéra- 

ture au centième de degré était cohérente avec laprécision statistique des 

mesures de diffusion en vérifiant la reproductibilité des signaux obtenus 
O 

pour 5 de l'ordre de 100 A lots de cycles différents en température. La 

stabilisation en température est vérifiée par l'absence d'évolution dans le 

temps du signal. La concentration de l'échantillon utilisé est de l'ordre 

de 3.9 MPM (la concentration critique pour le système Na ND3 étant donnée à 

4.1 MPM). 

- L'autre sur le spectomètre C l 7  avec un domaine de q de 1.13 10'~ à 

6.88 10'~ A-l. Le gradient de température dans l'échantillon est estimé à - 3 
0.05 K/cm de solution et la régulation de température est à 5. 10 

degré. Deux séries de mesures différentes ont été effectuées avec un échan- 

tillon de concentration 4.1 MPM notées respectivement expériences 2 et 3. 

Nous avons démontré en JI-b-2 qu'une mesure de diffusion de neutrons 

donnait accès au facteur de structure S(q) fonction isotrope de q dans le 

cas d'un liquide. Dans les conditions expérimentales utilisées, les correc - 
tions de diffusions inélastique et multiple sont négligeables. 



Le détail des conditions expérimentales est donné dans l'article joint 

en annexe II (prdparation des échantillons, cellules utilisées, conditions 

de réglage des spectromètres, système de régulation de température). 

Nous donnons ici les principales caractéristiques des deux expériences 

réalisées à l'Institut Laue Langevin (GRENOBLE) : 

- L'une sur le spectomètre petits angles D 11, avec des conditions 

expérimentales (cf. article en annexe 2) donnant accès à des valeurs du 

vecteur de transfert q variant de 2.47 10'~ A'1 1.32 10-1 A'1 (expérience 

notée 1). La régulation de température au centième de degré permet de 

supposer que le gradient de température dans la hauteur de l'échantillon 

n'excède pas 0.02 K/cm. Il a été vérifié que cette régulation de tempéra- 

ture au centième de degré était cohérente avec laprécision statistique des 

mesures de diffusion en vérifiant la reproductibilité des signaux obtenus 
O 

pour E de l'ordre de 100 A lors de cycles différents en température. La 

stabilisation en température est vérifiée par l'absence d'évolution dans le 

temps du signal. La concentration de l'échantillon utilisé est de l'ordre 

de 3.9 MPM (la concentration critique pour le système Na ND3 étant donnée à 

4.1 ? P M ) .  

- L'autre sur le spectomètre Cl7 avec un domaine de q de 1.13 10m2 à 

6.88 10'~ A-l. Le gradient de température dans l'échantillon est estimé à 

0.05 K/cm de solution et la régulation de température est à 5. 10 - 
degré. Deux séries de mesures différentes ont été effectuées avec un échan- 

tillon de concentration 4.1 MPM notées respectivement expériences 2 et 3. 

Nous avons démontré en II-b-2 qu'une mesure de diffusion de neutrons 

donnait accès au facteur de structure S(q) fonction isotrope de q dans le 

cas d'un liquide. Dans les conditions expérimentales utilisées, les correc - 
tions de diffusions inélastique et multiple sont négligeables. 



D'après l'équation 31 on définit l'intensité de diffusion cohérente en 

fonction de q ou section efficace cohérente de diffusion par unité d'angle 

solide 

Ieoh (q) est l'intensité corrigée pour la diffusion incohérente et multi- 

ple, N est le nombre d'atomes diffuseurs dans le faisceau de neutrons. 

En faisant intervenir dans l'équation 35 les longueurs de diffusion 

cohérentes des deux espèces (ammoniac et ions métalliques solvatés) notées 

respectivement 1 et 2 on obtient, aux petites valeurs de q : 

avec 

D'après les équations 36 à 39 donnant la limite à q a O des facteurs 

de structure partiels on obtient : 

N <b2> S(0) = 7 kB T BT + Scc (0) ( 6 2  <b>2 -2 <Ab><b>6 + < A ~ > z )  

ce qui est une autre façon d'écrire l'équation 40 : 

en définissant A et B : 



N étant le nombre d'esphces 1 et 2 dans un volume V 

B est le terme de contraste pour la diffusion de neutron 

Pour les solutions N ~ - N D ~ ~ O ~ ,  aux températures et concentrations cri- 

tiques : 

NY2 = 215 cm3 pour une mole de métal (Na) solvatée par 6 molécules de 

NE3 

A partir des valeurs des longueurs de diffusion : 

on peut évaluer le terme de contraste normalisé B à 3.25. 

On rappelle que pour des systèmes binaires liquides la compréssibilité 

et les volumes partiels molaires varient peu avec la température. Seul le 

terme Scc(0) ou (a2~/ax2) diverge lorsqu'on approche la température criti- 

que et c'est ce terme de fluctuation de concentration qui prédomine dans 

le signal de diffusion centrale de neutrons. 

Le facteur de structure total S(q) s'écrit selon F I S H E R ~ O ~  (d'après 

l'équation 4 6 )  

en tenant compte de la correction par l'indice q =  0.05 de la loi de 

ORNSTEIN et Z E R N I K E ~ ~ ~ .  

En fait on utilise habituellement pour des expériences de diffusion de 

la lumière, une expression simplifiée : 



dans laquelle on considère que B Scc(0) est très grand devant (A BT-11, ce 

qui se justifie dans le cas oh l'expérience mesure des longueurs de corré- 

lation très grandes près du point critique (Sec (0) diverge). 

Néanmoins, conmie nous l'avons vu précédemment ( 5  II) une expérience de 

diffusion de neutrons permet d'accéder à un domaine étendu de vecteurs de 

transfert q, donc de mesurer des longueurs de corrélation inférieures à 

celles détectées dans une expérience de diffusion de lumière. DAMAY et 

C H I E U X ~ ~ ~  ont montré que pour des températures supérieures à Tc d'environ 

7.5K, Scc(0) était égal à environ 1.5 à la fois à partir de données thermo- 

dynamiques et des mesures préliminaires de diffusion de neutrons321. Dans 

cette expérience on enregistre le signal de diffusion centrale à partir de 

Tc +20°c en approchant Tc. Il est évident que pour la gamme des hautes 

températures T-T,>5 K l'approximation B Sec (0) 21 ne se justifie pas et le 

traitement de données doit être fait en utilisant l'équation complète 65. 

La seule simplification apportée à cette équation sera de négliger  TI/^ 

devant 1. En effet étant donné la faible valeur de cet indice critique 

( n =  0.05) son effet est sensible seulement pour des très petites valeurs de 
T-T, 

q. le domaine de q et t a - étudié ne permet pas de sentir cet effet. 
0 Tc 

L'analyse des données utilisera donc l'équation suivante obtenue en 

appliquant simplement la loi de ORNSTEIN et ZERNIQUE 

Dans une expérience de diffusion de neutrons, on mesure à chaque 

température T le nombre de neutrons diffusés dans l'angle solide élémen- 

taire dR défini par le vecteur q : 



- 1, étant un facteur de normalisation dépendant du flux incident de neu- 

trons et du pouvoir diffusant de l'échantillon. Ce terme peut varier lente- 

ment avec la température, comme la densité de l'échantillon par exemple 

(nombre de diffuseurs dans le volume VI. 

- IB (q) est un terme de ligne de base qui tient compte de la diffusion de 

la cellule en quartz du cryostat ainsi que de la diffusion incohérente due 

à l'échantillon. La détermination de Ig (q) n'est pas directe ; on peut 

l'évaluer en corrigeant l'intensité diffusée par une cellule vide placée 

dans le cryostat pour l'absorption et la diffusion incohérente de l'échan- 

tillon. Mais cette méthode génère des erreurs systématiques et il est 

préférable de prendre comme ligne de base un signal obtenu à haute tempéra- 

ture, loin de Tc où les valeurs de la limite thermodynamique Sec (O) et de 

la longueur de corrélation 5 sont petites,donc négligeables. 

Dans le cas des solutions métal ammoniac, cette méthode n'est pas 

précise puisqu'il est impossible de faire une mesure à une température 

suffisamment élevée pour qu'il ne subsiste aucune contribution critique à 

la diffusion, ceci à cause de la nature même de l'échantillon (effets de 

pression, risque de décomposition). De plus cette méthode suppose l'inva- 

riance en température de Ig (q) et de Io sur une plage de température 

importante. c- 

Le problème de détermination correcte du terme IB (q) est crucial 

lorsqu'on désire étudier la variation des intensités de diffusion en fonc- 

tion de la température dans un grand domaine de température (donc de 5 ) et 

de vecteur de transfert q. 

Dans le cas d'expérience de diffusion de lumière le traitement de 

données se fait à partir de l'équation simplifiée 66 avec r i a  O. 

En traçant l'inverse de l'intensité I(q) corrigée par le terme IB, on 

obtient, selon l'équation : 



avec Scc(0) (k/co2) 52, B' B (k/~,~) d'après 57. 

soit un faisceau de droites parallèles de pente l/I,B' et d'ordonnée à 

l'origine l/IoB' E 2 ; la valeur de 5 à chaque température est obtenue en 

prenant la racine carrée de la pente divisée par l'ordonnée à l'origine. 

Dans le cas de diffusion de neutrons où la gamme de q etc est plus 

étendue nous avons vu précédemment qu'il fallait utiliser la formule corn- 

plète 67 ; en réduisant au même dénominateur : 

Si on trace l'inverse de l'intensité (I(qIT - IB) en fonction de q2 on 

obtient ainsi une famille de courbes d'ordonnée à l'origine y, qui dana une 

première approximation varie en 11 c2 : 

On peut atteindre l'allure des courbes obtenues pour chaque température en 

écrivant cette équation sous forme d'un développement en q2 : 

Commentons cette équation selon les domaines de q et de 5 

considérés : 

* Aux petits q, on ne prend en compte que le premier terme en q2. Pour T+Tc 



on peut négliger y. devant 1 et on retrouve en traçant l'inverse de 

I(q) - IB(q) en fonction de q une famille de droite d'ordonnée l'origine 

y, et de pente y, 52. En s'éloignant de la température critique y, n'est 

plus négligeable devant l'unité : on note ainsi un changement de pente des 

droites au fur et à mesure qu'on s'éloigne Tc. 

* Si on désire étudier un grand domaine de q, il peut arriver qu'il faille 

prendre en compte le terme en q4 qui donne un écart B la linéarité. 

Cette équation souligna l'importance d'une bonne détermination de la 

ligne de base sur tout le domaine de q étudié. Pour les petits q ce terme 

est surtout important pour déterminer correctement la pente a chaque tempé- 
rature. De plus une mauvaise évaluation de IB(q) peut ameneraes erreara sy$- 

tématiquesa hautes températures ou aux grands q, cas où l'intensité du 

signal peut être comparable à l'intensit6 de la ligne de base. 

Pour s'affranchir de ce probléme nous avons choisi de traiter les 

données en faisant la différence entre deux signaux de diffusion l'un à la 

température Tl, l'autre à la température T2 pas (T2 pas trop éloignée de. 

Tl ) . On peut supposer que dans la plage de température Tl, T2 les 

termes qui dépendent faiblement de la température comme Io ou A B T  sont 

constants. Cette façon de traiter les données est donc nettement préférable 

à l'utilisation d'un signal obtenu à haute température comme ligne de base 

et la validité de cette méthode sera vérifiée en comparant les résultats 

obtenus en utilisant différents couples Tl, T2. 

A partir de l'équation 67 on écrit ainsi : 

avec 

5, et étant respectivement les longueurs de corrélation des fluctua- 

tions de concentration aux températures Tl, T2. 



Cette écriture suppose que les paramétres Br, A, BTS ~ ~ ( q )  varient peu 

dans le domaine de température Tl, T2 . 

En passant aux intensités de diffusion : 
.a .a 

1 - ABT 
avec L = - 

B' 

Si on développe en série le dénominateur (1 + aq2) 

Nous obtenons 



Une façon élégante d'analyser les données serait alors de choisir une 
2 référence de température T2 particulière telle que €2 ce qui annule le 

coefficient C dans l'équation. 

Dans ce cas les courbes donnant I(q)'rl - l ( q ) ~ ~  '1 en fonction de q2 

seront des droites avec : 

Dans le cas où la température T2 est supérieure ou inférieure à la tempéra- 

ture de référence To le coefficient C n'est pas nul et on observe respecti- 

vement une courbure vers le bas ou vers le haut des représentations de 

l'inverse des diffgrences des intensites obtenues à Tl et T2. 

Cet effet est observé expérimentalement comma l'indique la figure 

111-3. Néanmoins la détermination exacte de la température To suppose une 

première analyse des données ; 1 'obtention de 1 ' intensité 1 (q) To diffusée 

à la température de référence doit être évaluée par extrapolation ou inter- 

polation entre deux signaux expérimentaux obtenus à des températures enca- 

drant To. Cette procédure est quelque peu délicate et peut apporter des 

erreurs systématiques sur l'ensemble du traitement de données. nous utili- 

serons donc plutôt l'effet d'inversion de courbure pour encadrer la valeur 

du paramètre L. L'analyse des données consiste donc à déterminer la valeur 

des quatre paramètres de l'équation générale 78 écrite sous la forme : 

La détermination de ces paramètres se fait à l'aide d'un progranme 

itératif de moindre carré en imposant une hiérarchie entre les quatre 

paramètres : on régresse d'abord sur la valeur de a, ensuite sur celle de 



Figure 111.3 Inverse de la différence d'intensité obtenue pour 2 

expériences de diffusion, l'une à la température Tl proche de Tc, l'autre à 

une température de référence variable T2. Pour la température de référence 

particulière To, on obtient la variation linéaire prévue par ORNSTEIN- 

ZERNIKE. Pour T2 différent de To les courbes présentent une courbure soit 

négative (T2>T0), soit positive (T2<To) 



52 et finalement on détermine A et cl, paramètres que l'on veut obtenir 

avec le plus de précision. 

1) Détermination de f, 

La valeur de R est déterminée partir de l'équation 79 dans laquelle 

on introduit 62 = O et on remplace I(qIT par une valeur estimée d'un 
2 

signal à très haute température. Une autre façon de faire est de résoudre 

l'équation 79 en utilisant une valeur de C1 estimée en prenant en compte le 

signal I(qITZ pour les faibles valeurs de q (comportement linéaire en 

fonction de q2). Quelle que soit la méthode utilisée on trouve que est 

pratiquement indépendant de 52 et 51. On vérifie également que 52 = R si 

T2 = T,. Le calcul permet ainsi de déterminer 9. avec une incertitude 

n'excédant pas 1.5%. 

2) Détermination de 61 et 52 

Pour chacune des expériences 1,2,3 on choisit comme température T2 la 

plus haute des températures des différentes séries (selon l'expérience, ces 

températures sont dans la gamme T2 - Tc de 20 à 40 O C ) .  A ces températures, 

les valeurs de sont petites et on est suffisamment proche de Tc pour 

négliger la variation avec la température de ABT et Io(q). On détermine 

une série de valeurs de 52 en faisant le calcul à partir des paires I(q)T1, 

I(qITi, avec une série de valeurs Tl telle que T2>T1>,Tc. On fixe ensuite la 

valeur de à la moyenne des différentes valeurs calculées. Enfin on 

détermine précisément les couples A et 51 pour toutes les températures. 

3 )  Résultats des calculs 

Le tableau 111-1 ci-dessous présente les valeurs de f, et 52 obtenues 

pour les trois expériences 1,2,3 à partir de . différents choix de la 

température T2 



L'analyse des expériences antérieures de diffusion critique aux petits 

angles sur une grande gamme de température a toujours été rendue difficile 

par les trois difficultés évoquées ci-dessus à savoir : 

- la difficulté d'obtenir un terme correct de ligne de base. 
- la courbure des représentations de [I(~) - IB(~)]-'= f (q2) aux gran- 

des valeurs de q. 

- la dépendance en température de la valeur des pentes dans la zone de 
comportement linéaire (faibles q). 

La méthode d'analyse des données que nous avons développée ici à 

partir de l'équation complète 79 permet de résoudre ces trois problèmes et 

permet une interprétation cohérente des représentations analytiques de 

l'intensité de diffusion. 



Il faut insister sur le fait que nous ne proposons pas ici un nouveau 

formalisme d'exploitation d'expérience de diffusion critique mais que nous 

démontrons que les termes généralement négligés dans des expériences de 

diffusion de lumière, interviennent encore dans certains domaines de qet 5 

accessibles par diffusion de neutrons aux petits angles. 

1) Précision sur les valeurs de E 

Pour l'analyse des données des expériences 1 et 2 nous disposons d'un 

choix possible de 3 hautes températures T2, associées chacune à une valeur 

de 52. Ceci nous a permis de faire trois traitements de données indépen- 

dants (si on néglige le couplage de ces trois séries par la valeur commune 

du paramètre a ) pour ces 2 expériences ; la comparaison des résultats 

obtenus est un test critique de la méthode d'analyse utilisée. Le traite- 

ment des 33 signaux de l'expérience 1 et des 13 signaux de l'expérience 2, 

donne chaque fois 3 valeurs de cl, ne différant l'une de l'autre que par 

des valeurs compatibles avec le domaine d'incertitude statistique. Ceci 

confirme la validité de la hiérarchie imposée au cours de la détermination 

des différents paramètres. L'incertitude sur les valeurs de 51 est dominée 

par la précision statistique de la mesure à Tl et non par la précision de 

la détermination des paramètres E2 et fi qui n'ont qu'un effet de second 

ordre. 

Pour l'expérience 3, on ne dispose que d'une seule série de valeurs de 

S ; ces mesures ayant été faites sur le même échantillon que pour l'expé- 

rience 2, les valeurs de 51 obtenues à partir de ces deux expériences 

seront traitées ensemble. 

AS sur la valeur de la longueur de corrélation des La précision - S 
fluctuations de concentration obtenue à partir du calcul de régression 

multiple est donnée en figure 111.4 en fonction de E pour les expériences 

2 et 3. On remarque que la précision est maximale (1 à 1.59.) pour les 

valeurs de 5 de l'ordre de 25 à 100 A. Ceci est en bon accord avec les 

prévisions faites à priori lors de la préparation l'expérience : nos condi- 



Figure 111.4 Précision de la mesure de la longueur de corrélation 5 en 
0 a 

fonction de la valeur de 6 . L'erreur est minimale pour 30 .4<5<100 A. 



tions expérimentales (choix de la longueur d'onde et de la distance entre 

l'échantillon et le détecteur) permettait de mesurer des 5 variant de 10 à 
O O 

350 A, avec une meilleure sensibilité à 70 A. 

L'obtention des valeurs précises de 5 1  permet d'atteindre les valeurs 

de l'indice critiquev et de la longueur caractéristique d'après la loi 

de puissance (eq. 51) : 

2) Détermination approchée de la valeur de la température Tc 

La détermination dev suppose que l'on connaisse précisément la tempé- 

rature critique. Cette donnée n'est pas accessible directement puisque 

l'expérience met en oeuvre une variation discrète de la température et il 

est nécessaire d'extrapoler les données. Ainsi que l'indique la figure 2 on 

remarque que si la concentration de l'échantillon étudié est un peu diffé- 

rente de la concentration critique, il faut remplacer dans l'équation 51 la 

température critique Tc par la température de la spinodale TS sur l'iso- 

chore considéré. Dans ce cas, lors de la descente en température on n'at- 

teint jamais Ts puisqu'on observe la démixtion dès Te lorsqu'on croise la 

courbe de coexistence. 

Dans tous les cas, on peut estimer la valeur de Tc en traçant I(~=c,)'~ 

ou 11 52 en fonction de la température,llune ou l'autre de ces quantités 

s 'annulant pour Tc ou TS. La figure 111.5 donne la variation de 1/ t2 en 

en fonction de la température ; l'intersection avec l'axa donne une première 

estimation de Ts ou Tc. Pour l'expérience 1,on remarque que les mesures ne 

permettent pas d'atteindre Tc (à 240.5 K la valeur de 1/c2 croit de nou- 

veau, prouvant ainsi que la démixtion a déjà eu lieu et que l'on se déplace 

sur la courbe de coexistence) mais donne Ts égal à 240.25 K ; on en déduit 

que lors de cette expérience l'échantillon n'était pas exactement à la 

concentration critique. Sur cette représentation la hauteur des rectangles 

utilisés donne une idée de l'effet du choix de la température de référence 

T29 



Figure 111.5 a) Inverse de c 2  en fonction de la température (.expérience 

1, A expérience 2, s expérience 3). 

b) représentation de la région critique ; la hauteur des 

rectangles d'erreur traduit l'effet du choix de différentes températures de 

référence pour l'expérience 1. Cette représentation agrandie permet de 

mieux déterminer une première valeur de Tc ou de Tg. 



En ce qui concerne l'expérience 2 et 3, la descente en température 

s'est faite sur un isochore très peu éloigné de l'isochore critique et on 

trouve Tc = 241.84 K. 

Il y a un écart systématique entre les échelles de température des 

expériences 1 d'une part, et 2 et 3 d'autre part, du B la différence 

d'environnement d'échantillon et au fait que l'étalonnage de la résistance 

de platine, permettant la mesure de température dans l'expérience 1 n'avait 

pas été fait avec la même précision que dans les expériences 2 et 3. 

3) Détermination simultanée de Co, v ,  Tc. Mise en évidence du crosso- 

ver 

La détermination de Tc telle que nous venons de la commenter n'est 

évidemment pas utilisable dans notre cas, en effet une extrapolation li- 
2 néaire de 1/5- en fonction de T revient à imposer un indice v = 0.5 et dans 

une gamme de tempirature la plus importante puisque proche du point 

critique. L'objectif de ces expériences étant de rechercher un changement 

de régime champ moyen - régime critique il faut donc utiliser une méthode 

de calcul par régression multiple la fois sur les paramltres v, C o  et Tc. 

Un calcul de moindres carrés non linéaires sur la loi critique demande que 

l'on considère suffisamment de couples (T, ) pour avoir une précision 

suffisante sur les paramètres déterminer. Pourtant, si l'on veut mettre 

en évidence un changement qualitatif de l'indice v l'approche du point 

critique on ne peut pas prendre en compte l'ensemble des couples (5 , T) 

obtenus dans tout le domaine des mesures. De plus une loi critique est une 

loi limite et la valeur exacte de l'indice critique ne peut être évalué 

qu'en considérant les données les plus proches du point critique. 



TABLEAU 111-2 

T 
I . l d t r  

supi- 
r ieurs 

(K) 

257.81 

251.98 

247.96 

244.25 

242.90 

T 
Limite 
su* 
rieurs 

260.87 

254.02 

245.03 

244.15 

243.34 

T 
L i a t h  

infê- 
Heure 

(K)  

241.00 

241.00 

241.00 

241.00 

241.00 

T 
Limlte 
infê- 
rieure 

k l 

241.93 

241.93 

241.93 

241.93 

241.93 

0.507M.008 

0.553M.007 

0.563M.013 

0.592M.036 

0.6089Ç0.85 

60 

4.41M.09 

3.8M.07 

3.73M.15 

3.335M.44 

3.13W1.193 

60 

4.82M.27 

4.4M.22 

3.90c0.335 

3.44M.57 

3.087+1.15 

1 

240.44+0.09 

240.12M.06 

240.07M.08 

239.9M.015 

239.95+0.03 

T-Ts 
tsupil-i wm- 

Ts 

6.98 10'~ 

4.56 10'~ 

2.89 10'~ 

1.35 10'~ 

7.88 10'~ 

v 

0.53M.022 

0.55M.016 

0.586+0.020 

0.612M.036 

0.63M.078 

Tc 

241.8M. 16 

241.8*+0.09 

241.82M.03 

241.7W.05 

241.77M.08 

T-TC 
tsupdHeure = - 

Tc 

7.85 10'~ 

5.04 10'~ 

1.33 10'~ 

9.76 10'~ 

6.49 10'~ 



Le calcul est donc effectué de la façon suivante : 

- On fait d'abord un premier calcul en prenant en considération seule- 

ment les valeurs les plus proches de Tc donc entre Tc et une limite supé- 

rieure de température. 

- Ensuite on étend progressivement la limite supérieure vers les 

températures plus élev6es. 

Les rdsultats obtenus sont donnés dans le tableau 111.2. 

On remarque que la valeur de v varie de façon significative selon le do- 

maine de température. Si on considèi%t seulement les valeurs de 5 obtenues 

près de Tc on obtient pour les expériences 1 ou 2 et 3 des valeurs de v de 

0.60 à 0.63 alors qu'en considérant l'ensemble des points on retrouve une 

valeur proche de celle du champ moyen soit 0.50 à 0.53. 

Ceci permet d'affirmer que dans le domaine de température considéré on 

peut mettre en évidence sans ambiguité un "crossover " ou changement de 

régime, champ moyen - régime critique. Ce phénomène complique bien évidem- 
ment le traitement de données puisqu'il faut trouver un compromis entre le 

fait de considérer seulement les mesures près de Tc ce qui donne les 

valeurs critiques des paramètres mais avec une précision faible, ou de 

prendre en compte plus de données ce qui permet d'améliorer la précision 

mais donne des valeurs intermédiaires entre champmoyen et critique. 

La figure 111.6 donne les valeurs de v obtenues entre une limite 

supérieure en température (t = 1.88 10'~) et une limite inférieure, choisie 

initialement de manière à prendre en compte 10 points de mesure au minimum, 

puis abaissée progressivement en ajoutant au fur et à mesure des données 

près du point critique. La figure met en évidence la variation de la valeur 

de l'indice v et la précision accrue lorsque le nombre de points augmente. 



Figure 111.6 Valeurs de l'indice critique v obtenues en traitant 

différentes séries de points compris entre une limite supérieure T =246.40 K 

(t = 1.88 10'~) et une limite inférieure variable portée en abscisse. La 

valeur de v change selon le domaine de température étudié, première 

indication du phénomène crossover 



Une autre façon d'aborder ce calcul a été de travailler avec un nombre 

constant de données de façon pouvoir comparer de façon significative les 

valeurs de v obtenues près ou loin du point critique en l'affranchissant du 

problème de précision. La façon la plus simple de procéder est alors de 

prendre en compte l'ensemble des points sur tout le domaine de température 

en utilisant un facteur de poids de la forme En. Ainsi les valeurs posi- 

tives de n accordent une plus grande importance aux grandes longueurs de 

cor~6lation c'est-&-dire au régime critique alors que pour les valeurs 

négatives de n, la prédominance est donnée aux résultats obtenus loin de 

Tc. La figure 111.7 donne les valeurs de l'exposantv pour les expériences 

2 et 3 en fonction de la valeur du facteur de poids n. On note que lorsque 

l'on utilise des valeurs de n positives ou négatives trop grandes en valeur 

abaolue, la précision diminue, puisqu'on se ramène artificiellement au cas 

précédent où le calcul prend seulement en compte un petit nombre de don- 

nées. On retrouve pour cette représentation une valeur de v de 0.53 loin de 

Tc et de 0.63 près de Tc. 

A partir de ces résultats on peut se demander si le " C ~ O S S O V ~ ~  " est 

un phénomène abrupt et si on peut déterminer une température de changement 

de régime. Des éléments de réponse à cette question sont amenés par la 

méthode de calcul consistant à fixer une limite inférieure ou supérieure de 

température et enregistrer les variations lorsqu'on ajoute progressive- 

ment des données d'un côté ou dlun.autre de cette limite. Nous avons 

remarqué que La valeur de v variait de façon appréciable à environ 2 ou 3 

K de la température critique. La figure 6 donne un exemple de cet effet 

ainsi qu'une information qualitative sur la zone de température où la 

valeur de v est intermédiaire, 

En rappellant la définition de 1' indice critique (cf. équation 4 9 )  : 

f(t) pouvant s'écrire : f(t) ~ t ~ ( 1  + B tX' + ... ) (111.80) 



Figure 111.7 Valeurs de l'indice critique v obtenues par un calcul de 

régression non linéaire sur la loi 5 = 5, t" en utilisant l'ensemble des 

valeurs de 5 arbitrairement pondérées par un facteur En, n étant porté en 

ahscisse (une valeur positive importante de n donne plus d'importance aux 

valeurs de 5 obtenues près de Tc). 



nous devons nous assurer que la variation trouvée pour l'indice critique 

ne peut être due au terme supérieur du développement en t de la fonction 

f (t) (c'est-&-dire à 1' indice 1' apparaissant dans l'équation 80). Pour 

donner lieu à des représentations sigmoïdales telles que celles données .en 

figures 6 et 7 le tenne Bt 1' doit satisfaire aux conditions suivantes : 

* Bt <<1 pour les petites valeurs de t ; l'expression de f(t) est 
X dana ce cas : f(t)=A t . 

* Bt >>1 pour les grandes valeurs de t ; l'expression de f(t) est 

alors : f(t) : A B tX+l1 

Si on calcule les valeurs de A,B, X et X' à partir des données présen- 

tées dans le tableau II, on obtient pour les petits t : X -0.63, A = 3.08 

et pour les grandes valeurs de t : A '  = 0.10, B 1.57. Il est évident 

qu'en utilisant ces valeurs dans l'équation 80, le comportement sigrnoidal 

typique des figures 6 et 7 ne peut être reproduit puisque le tenne Bt 

varie de 0.75 à t = 6.5 10'~ à 1.20 à t = 7.8 10'~. Un développement de ce 

type en t ne peut justifier qu'une variation progressive de l'indice criti- 

que et non d'un changement aussi abrupt que celui observé. 

C'est donc bien un phénomène de changement de régime qui est observé 

se produisant dans une gamme de température de 1 à 2 K à environ 2 degrés 

au-dessus de Tc. Ces résultats permettent de confirmer l'effet de cross 

ovsr supposé pour l'indice 6 lll. Ils sont également en bon accord avec la 

valeur donnée par le critère de Ginzburg appliqué au système métal-ammoniac 

(cf. Chap.IV, 1~1324. 

Le traitement de données utilisé donne des valeurs de 5 comprises 
O 

entre 10 et 300 A avec une précision d'environ 1.59. pour les valeurs de5 
O O 

moyennes soit 25 A < 5 <  100 A. Cette précision permet l'étude du comporte- 

ment critique des valeurs obtenues pour l'indice critique v et la longueur 

caractéristique 5, pour les différentes expériences sont en très bon ac- 

cord, ainsi que l'indique l'examen du tableau II. Le grand domaine de 

température étudié et l'exploitation des mesures avec un formalisme adapté 



nos conditions expérimentales, a permis de mettre en évidence un change- 

ment de régime champ moyen-régime critiquebenvirondein degrés de la tempé- 

rature critique. 

IV. - MESURE DE LA U)NGüEüR DE COWLATION SUB L'ISOCBORE CRITIQUE ET SUB 

LA COURBE DE COEXISTENCE DANS LA REGION ~ I t 1 ~ 1 ~ ~ ~ ~ 2 5 - 3 ~ ~  

Dans cette partie nous présentons les résultats d'une nouvelle expé- 

rience de diffusion centrale de neutrons dans un domaine de température 

très restreint autour de Tc : cette expérience a été menée avec les deux 

objectifs suivants : 

i) Les expériences précédentes ayant confirmé l'existence du change- 

ment d'indice champ moyen - régime critique à environ 2 degrés au-dessus de 

Tc, des mesures sur l'isochore critique très près de Tc doivent permettre 

d'atteindre la valeur purement critique des indices. 

ii) Les mesures de 5 ont été poursuivies pour des températures infé- 

rieures à la température de démixtion ; la trajectoire suivie est alors la 

courbe de coexistence. A chaque température, on mesure dans chacune des 

phases liquides en équilibre (donc sur chacune des 2 branches de la courbe 

de coexistence). Ceci constitue une approche expérimentale de l'influence 

de la dissymétrie du système métal-ammoniac sur son comportement critique. 

La réalisation de cette expérience a d'abord nécessité des améliora- 

tions sensibles du dispositif de régulation et de stabilisation de la 

température. 11 fallait, en effet, pouvoir réaliser un nombre suffisant de 

mesures dans un domaine d'environ 2 degrés au-dessus et en-dessous de la 

température critique. La maîtrise d'une régulation précise en température 

était cruciale pour les mesures effectuées sur les branches de la courbe de 

coexistence : en s'éloignant de Tc par valeur inférieure on observe, sur 

cette trajectoire, une décroissance deux fois plus rapide de 5 que sur 

l'isochore critique. 

Nous insisterons donc sur les conditions expérimentales particulières 

de cette mesure avant de présenter et de discuter les résultats obtenus. 
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Cette expérience a été réalisée sur le spectromètre Dl1 de l'Institut 

Laue Langevin (GRENOBLE), en utilisant une longueur d'onde de 7 ; le 

multidétecteur a été positionné à une distance de 5.6 m de l'échantillon. 

Ces conditions définissent un domaine de vecteurs de transfert q de 7 10'3 

à 4 10'~ A'1 (angles de diffusion environ 3 fois plus faibles que lors des 

expériences décrites en 5 III). 

Afin d'assurer une régulation de température compatible avec les 

objectifs de l'étude, nous avons adapté un troisième étage de contrôle de 

température au ''cryostat orange" standard de l'ILL. La figure 111.8 donne 

le schéma de cet étage supplémentaire. Ce dispositif s'adapte sur la canne 

du- cryostat dans l'enceinte porte échantillon dont la température est 

stabilisée au 1/100° de degré par le matériel standard. Cet étage est 

constitué d'un bloc porte échantillon à proprement parlé réalisé en alumi- 

nium dans lequel est placé le tube de quartz (8 mm de diamètre) contenant 

la solution préparée de façon habituelle (Na distillé plusieurs fois sous 

vide - ND3 99.9%). On adapte sur le bloc échantilloa deux écrans thermiques 

cylindriques concentriques en aluminium, de 5 mm d'épaisseur. 

L'ensemble écrans thermiques + bloc porte échantillon est percé de 

fenêtres dont la géométrie de secteur cylindrique permet l'entrée du fais- 

ceau incident et l'analyse du faisceau diffusé. Ces fenêtres sont recouver- 

tes de fines feuilles de matériaux transparents aux neutrons qui conservent 

les qualités d'écrans thermiques. 

Le bloc porte échantillon est recouvert d'une feuille de cuivre 

(99.99% de pureté, 0.5 mm d'épaisseur)327 alors que le premier écran est 

recouvert d'une feuille d'aluminium (0.2 mm d'épaisseur, Qualité aluminium 

électrolytique). Des essais préliminaires ont permis de vérifier que dans 

ces conditions d'épaisseur et de qualité, le cuivre et l'aluminium ne 

donnaient pas d'absorption importante et que le signal de diffusion aux 

petits angles est faible dans le domaine de q étudié. 
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Figure 111.8 Schéma de l'étage supplémentaire de régulation de température 

adapté sur le cryostat orange de l'ILL lui-même régulé au 1/100 de degré. 

Ce dispositif permet une stabilisation de la température d'échantillon de 

l'ordre de 5 10'~ K et réduit les grandients de température sur la hauteur 

d'échantillon à environ 1.5 10'~ K. 



La surface d'échantillon soumise au flux de neutrons est délimitée par 

une feuille de cadmium appliquée sur le dernier écran thermique et percée 

de 2 fenêtres de 6 mm de hauteur, espacées de 3.5 mm. Ce dispositif permet 

ainsi de viser successivement, à une même température, la partie supérieure 

et la partie inférieure de la solution, pour l'étude des 2 phases en 

équilibre (pour T<Tc). Le cache de 3.5 mm en cadmium permet d'occulter la 

région du ménisque et donne un petit degré de liberté sur le positionnement 

en hauteur de l'échantillon. 

La sélection position haute - position basse de la fenêtre d'étude est 
assurée par un cache en cadmium placé à l'extérieur du cryostat sur le 

trajet du faisceau incident. 

L'étage supplémentaire est isolé thermiquement de la canne pour une 

pastille de 1 cm d'épaisseur de matériel isolant. La boucle de régulation 

en température de cet étage utilise une sonde de platine calibrée (de 

contrôle), une résistance de chauffage de 500 bobinée autour de la partie 

supérieure du bloc et un pont en courant alternatif (ASL, F16). La tempéra- 

ture de l'échantillon est mesurée par une sonde de platine calibrée (me- 

sure) placée dans l'environnement immédiat de l'échantillon. 

Les tests de régulation en température utilisant l'ensemble cryostat 

ILL avec sa régulation au 1/100° plus étage et régulation supplémentaires, 

nous ont permis d'assurer une stabilisation de température de 5 10'~ degré 

et un gradient de température sur la hauteur d'échantillon (comprise entre 

le haut de la fenêtre supérieure et le bas de la fenêtre inférieure) de 

l'ordre de 1.5 10-3~. 

Lors de l'expérience de diffusion proprement dite, nous avons pu 

vérifier que le gradient de température en hauteur n'affectait pas les 

mesures : même pour les mesures effectuées en phase homogène le long de 

l'isochore critique les deux fenêtres supérieures et inférieures ont été 

successivement visées. Nous avons ainsi pu vérifier la qualité de l'envi- 

ronnement de l'échantillon par l'obtention de signaux identiques dans les 

deux configurations pour T>Tc à la précision statistique près. 



Figure 111.9 Valeurs de 5 en fonction de la température. On remarque que 

les séries €,+as et 5+si obtenues en approchant Tc sur l'isochore critique 

sont identiques alors que les séries C'ss et [ - s i  obtenues pour T<Tc sur 

chacune des branches de la courbe de coexistence se différencient l'une de 

l'autre 



Les signaux de diffusion obtenus sont traités suivant la méthode 

d'analyse présentée paragraphe III (équations de 68 à 79). Après avoir 

déterminé le centre de la figure de diffusion et vérifié la centrosymétrie 

du signal (c.à d. l'isotropie du milieu) on intègre pour obenir, à chaque 

température, l'intensité en fonction de l'angle de diffusion. La valeur de 

la longueur de corrélation est ensuite obtenue en utilisant la loi de 

Ornstein-Zernike et un programme de régression multiple permet d'accéder à 

la valeur des 3 paramètres Co, v , et Tc de l'équation (51). 

On traite de façon indépendante les 4 séries de résultats obtenues 

respectivement pour la fenêtre supérieure (indice : s), pour la fenêtre 

inférieure (indice : il, pour T>Tc le long de l'isochore critique (indice : 

+), pour T<Tc, le long de la courbe de coexistence indice : -1. 

La figure 111.9 présente les valeurs de *yS et 5 +* obtenues à 

partir des mesures le long de l'isochore critique et de €',S et 5-si sur 

chacune des 2 branches de la courbe de coexistence en fonction de la 

température dans un domaine de 2 degrés autour de la température critique. 

Cette figure illustre la divergence de la longueur de corrélation au voisi- 

nage du point critique et la décroissance rapide des valeurs de 5 le long 

de la courbe de coexistence. L'incertitude sur les valeurs de 5 est infé- 
O O 

rieure à 1% pour 70 A < C0<200 A mais peut atteindre 4% pour les valeurs de 
O 

de l'ordre de 400 A obtenues très près du point critique. 

Le tableau 111.3 présente les valeurs des paramètres S0,v et Tc calcu- 

lées à partir de 4 séries de longueurs de corrélation 5+>5, 5+si, 5-yS et 

5-9i. 



Figure 111.10 Valeurs de c - ~ / ~ * ~ ~  en fonction de la température, en 

approchant Tc sur l'isochore critique O, et sur chacune des branches de la 

courbe de coexistence dissymétrique et A . Un agrandissement du domaine 

critique permet de déterminer les températures TS, Tc et Te. 



TABLEAU 111.3 

La première information donnée par ce tableau est l'obtention de la 

valeur purement critique de l'indice (v = 0.63) tant sur l'isochore 

critique que sur chacune des branches de la courbe de coexistence (v+:v'). 

Cette expérience apporte donc une confirmation claire du phénomène de cross 

over déjh présenté en paragraphe III. Les mesures ayant été effectuées dans 

un domaine de température très limité au voisinage de Tc ( -  0.40' <T - Tc < 
1') la détection de la valeur critique de l'indice est directe et ne 

suppose plus l'introduction de paramètres de pondération donnant plus 

d'importance aux mesures près de Tc ainsi qu'il a fallu le faire pour 

exploiter les expériences précédentes (cf. 5 III). 

Deux valeurs différentes de Tc sont obtenues suivant que l'on traite 

les valeurs de 5 obtenues au-dessus ou au-dessous de la température criti- 

que ; ceci indique que la solution étudiée n'est pas exactement à la 

concentration critique. Ceci s'explique par le fait que la concentration 

critique est connue avec peu de précision ('2%) et enfin par la méthode 

même de préparation des solutions (difficulté d'évaluer précisément les 

pertes en sodium lors de la purification par distillations successives sous 

vide). 

, -W., 

+ r \ , 

La figure 111.10 donne les valeurs de s ' ~  en fonction de la tempéra- 

v 

0.634 

0.631 . 

O. 63, 

0.634 

Paramè- 
tres 

Srie 
de données 

c+,s 

E+si 

5 -9s 

5 '91 

E~ (A> 

2.94 + 0.3 
2.93 + 0.3 
1.492 + 0.2 
1.608 + 0.2 

Tc (OU Tg) 

241.031 

241.033 

241.167 

241.162 



ture (analogue en régime critique de la figure 111.5 tracée pour v champ 

moyen 0.5). 

Cette figure confirme que la concentration de notre échantillon était 

légàrement différente de la concentration critique et permet de déterminer 

la température spinodale à la concentration de l'échantillon (intersection 

de la droite pour T>Tc avec l'axe des x ) .  L'intersection des courbes obte- 

nues pour T<Tc avec l'axe permet de déterminer la température critique. Le 

point de contact des 2 courbes T<Tc et T>Tc donne la température de démix- 

tion Te à la concentration étudiée ; la différence Tc - Te est de l'ordre 
de 0.033 degré. 

Notons enfin que la figure 111.9 .a qui représente E -1/0*63 en fonc- 

tion de la température met clairement en évidence le domaine de température 

où le régime critique s'applique (partie linéaire des courbes). Lorsqu'on 

s'éloigne de la température critique, l'écart au comportement linéaire 

traduit le phénomène de crossover et v tend vers la valeur champ moyen de 

0.5. 

Enfin, la remarque principale au sujet des résultats obtenus est 

l'observation de deux valeurs différentes de la longueur de corrélation 5 

pour une température donnée T < Tc selon que l'on étudie la phase infé- 

rieure ou la phase supérieure de la solution démixtée. Cet effet est très 

net et l'écart entre les deux valeurs 5 'y et 5 'ss ne peut s'interpréter 

que comme mise en évidence expérimentale de l'asymétrie de la courbe de 

coexistence des solutions metal-ammoniac. En effet les deux séries de 

valeur obtenues par la solution homogène E + s i  et S+ps sont identiques, à la 

précision près des mesures et cela nous permet d'affimer que le gradient de 

température dans la cellule est suffisamment petit pour ne pas affecter les 

mesures. 

Dans La phase homogène on trouve un rapport 1 entre 5 +* et E +, s: 



alors que le rapport correspondant pour T<Tc s'écarte de façon 

significative de l'unité : 

La valeur de ce rapport est indépendantede la valeur de 5 (donc de t) et 

est le même pour les 17 mesures différentes. 

La valeur de l'indice critique v étant le même dans les deux phases, 

les différences de 5 s'expliquent par des valeurs différentes de ainsi 

que l'indique le tableau 111.3. On obtient co'>i/~o'*S l.0777. D'après 

nos résultats expérimentaux on peut donc écrire : 

Notons enfin que les rapports cO+, i~cO's et ~OC,S/~O-s sont respec- 

tivement égaux à 1.82 et 1.97 alors que la valeur théorique315 est de 1.96 

(modèle 3d ISING). 

L'application stricte des lois d'échelle aux ph6nomènes critiques 

suppose que le système soit idéalement symétrique c'est-à-dire que les 

longueurs de corrélation mesurées dans chacune des 2 phases coexistantes 

pour T<Tc soient identiques. La mesure de la longueur de corrélation sur la 

courbe de coexistence est donc une méthode expérimentale très sensible pour 

étudier la dissymétrie des systèmes réels. Dans ce cas on observe à l'ap- 

proche du point critique une divergence de la différence des Srnesurés sur 

chacune des branches de la courbe de coexistence selon l'indice v .  

L'équation de la courbe de coexistence pour un système idéalement 

symétrique est donnée par la formule 54 : 



. 
x k  et x: étant les deuxabscisses de la courbe de coexistence à la 

température Tl a étant une constante relative à l'étalement de la courbe 

(amplitude). 

Les fonctions thermodynamiques décrivant un système réel ne sont 

généralement pas des fonctions paires ou impaires du paramètre d'ordre 

x - xc (cf. critères de symétrie, chap. IV) ; notanment pour les solutions 

métal- ammoniac la courbe de coexistence n'admet pas l'isochore critique 

conmie axe de symétrie. 

Depuis les travaux de W I D O M ~ ~ ~ - ~ , ~ ~ ~  sur des modèles de transitions de 

phase, il est généralement admis que l'on peut écrire l'équation de la 

courbe de coexistence des systèmes autour d'un diamètre rectiligne 

soit 

La dissymétrie du système est alors contenue dans le terme g (T-Tc) 
X 

avec X > B  . Cette écriture permet de retrouver la loi d'échelle classique 

en utilisant xg - x;? comme paramètre d'ordre : 

Néanmoins il n'y a aucune justification théorique à l'égalité des 

amplitudes sur les 2 branches de la courbe de coexistence (cf. revue de 

R.L.  SCOTT^^^ et  BUCKINGHAM^^^). La détermination expérimentale des 

longueurs de corrélation ci et E S  sur la courbe de coexistence devrait 

fournir les indications les plus précises sur la dissymétrie du système et 

permettre de tester la proposition de WIDOM. 

Pour cela nous allons écrire 5 i et 5 en fonction de la température. 

Nous choisiseons ici de mettre l'équation de la courbe de coexistence 



sous la forme plus générale : 

la dissymétrie pouvant se traduire soit par des différences d'amplitude 

dans le terme principal (Tc - T ) ~  (a, * a2), soit par un terme d'ordre 

supérieur en (Tc - T)~,X>B. 
S'il existe une ligne de symétrie on obtient la formule 82 en posant 

a 1  a a2 = a et g1 - -82 = g. Dans ce cas, pour = 1, on retrouve la notion 

de diamètre rectiligne. Plusieurs auteurs328 ont montré que la valeur de X 

était égale à 1-a ; la valeur de a étant faible, l'écart de la linéarité 

n'est vérifiable expérimentalement que très près du point critique. Enfin, 

par calcul sur des modèles non symétriques, un indice a = 20 a été mis en 

évidence lorsqu'on étend le domaine de température étudié. Pour la suite de 

la démonstration il n'est pas nécessaire de préciser la valeur de X. 

On écrit de la même façon, d'après la formule 60, l'équation de la 

courbe spinodale pour un eystème non symétrique : 

x; et xi étant lesabscisses de la spinodale à la température T 

On a montré (cf. § 1-c) que les courbes iso 5 étaient isomorphes de 

la spinodale ; d'après l'équation 84 on écrit : 

x' et x" étant les Zabscisses de la courbe de même longueur de 



corrélation5 à la température T ; xg et Tg sont les coordonnées du maximum 

de l'iso 5 considéré. On a supposé en première approximation que les 

"diamètres" des courbes de coexistence spinodale et iso 5 sont régis par le 

même indice X330. 

A partir des équations 84 et 86 nous allons écrire qu'à une 

température donnée sur la courbe de coexistence on obtient deux longueurs 

de corrélation différentes. La démonstration est faite gour la branche 

droite de la courbe de coexistence. 

On pose dans l'équation 86 : 

avec Tg - Tc = ( )  - 1  a p r è s  la O critique 51, g o  étant mesuré 

sur l'isochore critique. 

avec x" - xc = a2 (Tc - T)B + g (Tc - T ) ~  d'après 84 

la dernière équation traduisant le glissement du maximum des iso 5 par 

rapport à l'isochore critique dans un système 

On obtient ainsi : 

a2 (Tc - T)B + g2 (Tc - T ) ~  + f2 (Tc - T,)X b2 (Tg - Tc + Tc - T)B 

+ h2 (Tg - Tc + Tc - T)X 

Dans le cas symétrique on a g = f = k = O 

al - a2 = a 

bl = b2 = b 



soit 

Puisque nous limitons l'étude de la dissymétrie au terme d'ordre 

(TE - Tc) est remplacé par sa valeur symétrique dans les t e s  de second 

ordre c'est-&-dire lorsque Tg - Tc est multiplié par l'un des facteurs f,g 

ou h. 

On obtient ainsi : 

avec K' = g2 + f2 K - h2 (K+1) 

En prenant la racine Bième on obtient : 

ce qui donne : 

soit A2 (TC - TIeV (1 + B2 (TC - T)'-~) 
50 

a21/B - b21/8 
avec A2 = ( 

b21/ 0 



De même, sur la branche gauche de la courbe de coexistence : 

L'expression de la différence de longueur de corrélation est donc : 

L'existence d'une ligne de symétrie (WIDOM, al = a2) impose bl=b2 et 

A1 = Ap. Dans ce cas la différence de 5 doit diverger suivant l'indice 

critique A - 0-v . Pour A = 1-a par exemple la valeur de l'indice critique 

doit être de -0.065. 

Expérimentalement on trouve d'après l'équation 81 que la différence 

des 5 mesurés sur la courbe de coexistence diverge avec la puissance 

- v  (-0.63) prouvant ainsi que près du point critique l'approximation 

A2 = A1 n'est pas valable et qu'il faut utiliser une équation identique à 
84 pour décrire la courbe de coexistence des systèmes dissymétriques près 

du point critique. 

La mesure des longueurs de corrélation des fluctuations de 

concentration sur la courbe de coexistence par diffusion de neutrons aux 

petits angles nous semble constituer l'approche expérimentale la plus 

précise de la forme de cette courbe. En effet, l'étude de la courbe de 

coexistence fait généralement intervenir des mesures sur des échantillons 

de concentrations différentes encadrant la concentration critique. Notre 

expérience donne des renseignements sur toute la région critique à partir 

d'un seul échantillon : on s'affranchit donc ainsi des problèmes d'erreurs 

sur la calibration relative de différentes concentrations et de 

renormalisation absolue de la température pour différents échantillons. 



L'un des principaux objectifs des e ~ ~ é r i m e n t a l i s t e s ~ ~ ~ - ~ ~ ~  travaillant 

actuellement sur les phénomènes critiques est de dktenniner l'indice 
x& + xé - Zx, 

régissant l'allure du "diamètre rectiligne" xd = 2 (cf. 

équation 82) en vue de retrouver près du point critique l'exposant 

1-a prédit par la théorie. Nos résultats indiquent que l'éventuelle 

divergence en 1-a sera masquée par un terme prépondérant en (Tc - TI* du a 
l'inkgalité des amplitudes al et a2 à gauche et à droite du point critique 

avec X > 8 ,  





CHAPITRE IV 

LA SYMETRIE DES FONCTIONS THERMODYNAMIQUES A L'APPROCBE DU POINT 

CRITIQUE DANS LES MELANGES BINAIRES. CHOIX DU PARAMETRE D'ORDRE 

Le4 6oncCLond Xhe>unodymniqueb de4 6y4tème6 buraines pnésentent Xou- 

jeu un manque de d y m w e  dans La /région U q u e ,  ce qLU empeche en 

phUtcipe L'appeication des l o A  d'&&&te. Noud pnedentond une méthode qui 

d y m r n e  exactement l e s  p/rop~é.ted .the>unodymniques d u n  l ' d o t h m e  &- 

que en 6aAant un changement de vahiabLe non ~~e s w  l e  panam&e 

dd'o&e. Le4 / r & M  dont app&iqués au ca6 du champ moyen (ththConie de 

Landau1 et à & /région u u X q u e  phopfiement dLte (Lad  dd'  k c h ~ e f . ~ '  





La théorie des lois d'échelle part de l'hypothèse que la partie diver- 

gente des fonctions thermodynamiques près du point critique est une 

fonction homogène. Pour entrer dans ce cadre mathématique, les fonctions 

thermodynamiques doivent répondre à des critères de symétrie très stricts. 

Dans le cas des mélanges binaires, les conditions de symétrie imposent que 

le point critique soit situé à xc = 0.50 et que toutes les courbes dans le 

plan température - composition soient exactement symétriques (par exemple 

l'énergie libre) ou antisymétriques (le potentiel chimique) par rapport à 

l'isochore critique. 

En pratique, aucun système réel ne possède les caractères de symétrie 

nécessaires à l'application des lois d'échelle. De nombreux articles ont 

été consacrés à ce problème ; nous ne citons ici que la revue très com- 

plète de  SCOTT^^^. La discussion a surtout porté sur la forme de la courbe 

de coexistence et sur la définition de la divergence du diamètre rectili- 

gne402r403. Le problème du manque de symdtrie se pose de manière particu- 

liérement cruciale sur l'isotherme critique ; l'indice relatif à la 

divergence de A = (p2 - pl) - (pZc - plc 1 étant de l'ordre de 5, la 

dissymétrie s'en trouve élevée à cette puissance. 

La difficulté peut être surmontée de deux façons : 

- soit en recherchant une ligne de symétrie autre que l'isochore critique 

(wIDo&~~) ; les lois d'échelle sont alors écrites autour de cette ligne. 

Le diamètre rectiligne est la seule ligne de symétrie exacte dans les 

systèmes binaires (xd = .XI+), les paires conjuguées correspondantes x' 
2 

et x" se situant sur la courbe de coexistence ; par rapport à cette ligne 

l'équation de la courbe de coexistence est une fonction homogène 

(IV. 1) 

- soit en recherchant un nouveau paramètre d'ordre qui améliore la symétrie 

des fonctions thermodynamiques autour de l'isochore critique. La définition 

du paramètre d'ordre est en effet suffisamment peu restrictive pour qu'un 

grand nombre de grandeurs physiques puisse être utilisé (fractions molaire, 

volumique ou massique, indice de réfraction, conductibilité électrique, 

densité, volume molaire...). 



Dans les systèmes binaires, il a été montré (voir notamment  SCOTT^^^), 
qu'il était possible d'utiliser un paramètre d'ordre plus arbitraire obtenu 

en faisant un changement de variable non linéaire sur l'un des paramètres 

d'ordre "physique". Par exemple, si x est la fraction molaire, Scott a 

montré que le nouveau paramètre z = fy/ (1 + (f-1) y ] , ;u f est compris 

entre O et 1, permet de décrire correctement le système. Un changement de 

variable du même type a également été utilisé pour réaliser une symétrisa- 

tion numérique de systèmes présentant des lacunes de miscibilité dalimitées 

par une courbe de coexistence fermée4O4. 

Le but de notre travail est de justifier de façon formelle l'utilisa- 

tion d'un tel changement de variable et de montrer son intérêt pour symé- 

triser exactement les fonctions thermodynamiques à l'approche du point 

critique. 

Dans la première partie, nous définissons les propriétés des solutions 

régulières sur différentes trajectoires aboutissant au point critique ; le 

modèle des solutions régulières peut en effet être utilisé comme le système 

de référence pour les solutions binaires. La seconde partie est consacrée à 

la définition d'un nouveau paramètre d'ordre qui permette de symétriser les 

grandeurs thermodynamiques à l'approche du point critique ; en particulier, 

toutes les fonctions thermodynamiques utilisées par la suite sont écrites 

dans le nouveau référentiel densité-température. 

Dans la troisième partie, l'étude de la symétrisation du potentiel 

chimique sur l'isotherme critique est abordée ; on définit un paramètre de 

symétrie qui donne une indication quantitative sur la dissymétrie. La 

symétrisation est menée de façon analytique dans le cas du champ moyen 

(application aux mélanges qui suivent la loi de HILDEBRAND) et étendu au 

cas général des lois d'échelle. Enfin dans la dernière partie les résultats 

sont appliqués au calcul du critère de GINZBURG qui indique à quelle dis- 

tance du point critique la théorie du champ moyen ne peut plus être utili- 

sée. 



1. - LES SOLUTIONS REGULIERES. UN MODELE SYMETRIQUE DE REFERENCE 

Dans les solutions binaires, toute la thermodynamique est contenue 

dans l'expression de l'énergie libre ; pour une mole de mélange on écrit : 

dg = -sdT + vdP + Adx (IV.2) 

où s et v sont l'entropie et le volume molaire, x est la fraction molaire 

et A = u2 - ~1 est la différence du potentiel chimique de chaque espèce 

(cf. Ghap.111 9 1-a-1). 

Nous définissons les caractères des systèmes idéalement symétriques 

sur les différentes trajectoires (cf. Chap.111 9 1-c-1 et fig.III.2) qui 

conduisent au point critique. Le modèle des solutions régulières en champ 

moyen et le modèle d'Ising en régime critique sont deux bons exemples de 

symétrie parfaite. Considérons le modèle des solutions régulières qui nous 

servira de référence pour la suite de ce travail. L'énergie libre molaire 

du mélange s'écrit : 

La symétrie ou l'antisymétrie de toutes les fonctions thermodynamiques est 

assurée par le fait que l'énergie libre molaire garde la même forme par une 

transformation de x en 1-x; l'isochore critique à xc = 0.5 est un axe de 

symétrie pour toutes les propriétés dans le plan température - composition. 
En particulier on peut écrire sur la courbe de coexistence à chaque tempd- 

rature 

où x,' et xe" sont les concentrations des deux phases en équilibre. 11 est 

à noter que le diamètre rectiligne est confondu avec l'isochore critique. 

De la même façon, la courbe spinodale et les courbes de même longueur de 

corrélation des fluctuations de concentrations (iso 5 ) sontdéfinies par 



constante 

(IV.6) 
X '  

5 5 

en particulier sur l'isotherme critique deux points équidistants de part et 

d'autre du point critique appartiennent à la même iso 5. 

Pour un système réel le travail de symétrisation consistera à retrou- 

ver chacun des éléments de symétrie du système de référence sur chacune des 

trajectoires remarquables que nous venons de définir (isotherme critique, 

courbe de coexistence, courbe spinodale et iso 5) et éventuellement à 

relocaliser la concentration critique à xc = 0.5. Nous nous limiterons dans 

ce mémoire à la symétrisation des fonctions thermodynamiques sur l'isother- 

me critique puisque c'est la trajectoire qui présente le plus de difficul- 

tés et le plus d'implications théoriques. 

2. - DEFINITION D'UNE NOUVELLE ECHELLE DE CONCENTRATION. 
LE CHANGEMENT DE VARIABLES. 

La recherche de lignes de symétrie402 est une approche satisfaisante 

d'un point de vue théorique mais qui ne peut malheureusement s'appliquer 

que pour interpréter la courbe de coexistence ; le problème des autres 

trajectoires et en particulier de l'isotherme critique, le plus important à 

notre sens, reste entier. 

La symétrisation exacte ne peut être obtenue qu'en utilisant un chan- 

gement de variable avec un paramètre ajustable tel que l'a proposé SCOTT, 

toutes les recherches d'un paramètre d'ordre plus physique comme la frac- 



tion volumique ou massique ne peuvent donner que des résultats approchés. 

En fait, que le paramètre d'ordre utilisé ait une réalité physique ou non, 

importe peu ; il suffit que la variable utilisée conserve les grandeurs 

intégrales et mesurables qui doivent être sauvegardées. 

A partir de ces observations, il est possible de definir une échelle 

de concentration purement formelle qui permettre d'obtenir une symétrie 

exacte des fonctions thermodynamiques au voisinage du point critique. Sans 

s'occuper d'une éventuelle signification microscopique,il est permis de 

choisir, par exemple,un modèle d'association qui rende les calculs les plus 

simples possibles. En partant d'un système binaire constitué de deux es- 

pèces "analytiques" A et B, on peut supposer qu'il existe dans un nouveau 

référentiel associé deux espèces du type A et ApBq. La valeur de q = 1 

correspondrait $ la "solvatation" de l'espèce B par p molécules de l'espèce 

A ; la valeur p = O correspond h l'association de l'espèce B, l'espèce A 

restant inchangée. C'est sur ce denier modèle que nous effectuons le 

changement de variable. On posera connae condition la conservation des 

grandeurs intégrales comme le volume, la masse et l'énergie libre. On doit, 

de plus, vérifier que toutes les grandeurs mesurables qui ne dépendent pas 

de la structure microscopique ne sont pas affectées par le changement de 

variable. Cette vérification est simple pour de nombreuses grandeurs mesu- 

rables. A titre d'exemple on démontre en annexe III que la mesure de 

l'intensité obtenue par diffusion de neutrons aux petits angles reste la 

même dans les deux référentiels. 11 s'agit d'une grandeur particulièrement 

importante qui permet de déterminer l'amplitude et la longueur de corréla- 

tion des fluctuations de concentration près du point critique. Cette gran- 

deur est sensible à la structure du mélange à moyenne distance (c'est-à- 

dire de l'ordre de la longueur de corrélation qui est grande devant la 

distance interatomique mais très petite devant la taille des échantillons). 

On applique ici le changement de variable (mélange de deux espèces A 

et B devenant A et Bq) au développement de l'énergie libre autour d'un 

point sur une courbe isotherme - isobare. En appliquant les résultats sur 

l'isotherme -isobare critique, il sera possible d'étudier la symétrisation 

de la fonction A - Ac = (p2 - pl) - ( I I ~ ~  - i.'lc) autour du point critique* 



Toutes les grandeurs appartenant au référentiel associé A et Bq sont 

marquées d'un indice "prime" exceptée la fraction molaire x qui deviendra X 

dans le référentiel associé. Soit un système binaire constitué de nl molé- 

cules de l'espèce A et np molécules de l'espèce B. Le nombre total de 

molécules est égal à nl + n2 = N. Dans le référentiel associé 

ni' = nl et n2' = n2 ce qui donne N' = ni' + n2' nl + n2/q. On définit 
9 

les fractions molaires : 

La dépendance de X avec x n'est pas linéaire. La nouvelle échelle de 

concentration se trouvera expansée d'un côté de la concentration critique 

et rétrécie de l'autre. De même N' = N q+(l-q-)x 
4 

Sur un isotherme - isobar nous développons l'énergie libre de Gibbs en 
fonction de N et x. Ainsi : 

G (x,  N) = G (xOY N ~ )  + E (x-xO) + %  (N-NO) 
ax aN 

Toutes les dérivées d'ordre supérieur à l'unité par rapport la variable 

extensive N sont nulles. En remarquant que 3 , G(xoyNo) 
a N N 

on peut séparer les deux variables N et x : 



Dans le nouveau référentiel, on peut écrire de la même façon 

(IV. 10) 

La conservation de l'énergie libre totale G implique que 
AN AN' 

G (Xo, NIo) = G (xo, N o  On remarque également que 7. Pour effec- 
tuer le changement de variable, il faut exprimer les différentes dérivées 

de l'énergie libre dans le référentiel associé en fonction des dérivées 

obtenues dans l'ancien référentiel. Ainsi : 

et ainsi de suite. 

Avec le changement de variable particulier qui a été choisi, on 

utilise 



Sur l'isotherme - isobarecritique, les dérivées seconde et troisième 

de l'énergie libre par rapport à la fraction molaire s'annulent au point 

critique ; les premiers termes pairs et impairs suivants sont les dérivées 

quatrième et cinquième. Le développement doit donc être effectué au moins 

jusqu'au cinquième ordre. A partir des relations 8 à 11 on trouve 

11 est important de noter, avant d'étudier la symétrisation dans le 

paragraphe suivant, que les relations entre les dérivées d'ordre supérieur 

à deux dans le nouveau et l'ancien référentiel ne sont pas linéaires. Le 



manque de linéarité fait que le passage d'un référentiel à l'autre sur 

chacune des dérivées autre que la dérivée seconde n'est pas un simple 

changement d'échelle ; c!est grâce à cette propriété que la symétrisation 

des ddrivées autour du point critique est rendue possible. 

3 - SYMETRISATION DE LA FONCTION A - A = (li - u l) - ( U 2c - ii lc) Sm 
L'ISOTHERME - ISOBARECRITIQUE. 

Le problème posé par le manque de symétrie est surtout sensible sur 

l'isotherme -isobare critique. Sur cette ligne la divergence de la fonction& 

s'écrit 

avec l'indice critique 6 égal à 3 en champ moyen et 4 à 5 pour les mélanges 

réels. Ainsi lorsque le système ne présente pas de symétrie par rapport à 

l'isochore critique, la dissymétrie sur le paramètre d'ordre entre les 

valeurs de x supérieures et inférieures à xc est-elle portée à une puissan- 

ce de 3 à 5 sur la fonction A. Pour x > xc on trouve ainsi que la relation 
symétrique 14 est remplacée par 

de même pour x < xc 

(IV. 16) 

a) Ca6 du champ moyen. Dé6.hition d'un pammètne de ~ymè.&ie 

Le changement de variable effectué au chapitre précédent permet d'étu- 

dier de façon analytique la symétrisation de A dans le cadre de la théorie 

du champ moyen puisque toutes les grandeurs thermodynamiques peuvent y être 

développées en série autour du point critique. Les résultats sont appliqués 

pour démonstration au modèle de solution défini par J.H. HILDEBRAND~O~. 

Dans ce modèle l'énergie libre d'excès s'écrit 



(IV. 17 ) 

Ou A12 est un coefficient d'interaction binaire positif et VI, V2 les 

volumes partiels molaires des deux espèces. On simplifie le modèle en 

prenant Tl et v2 indépendants de la concentration et de la température. Ce 

modale se réduit la solution régulière si a V2. 

Sur l'isotherme -isobarecritique la solution régulière qui sert de 

référence de symétrie est caractérisée par les deux propriétés suivantes 

xc = 0.5 

et A - Ac = f (x" - xC) X** > XC = A C  - A  = f (xC - X I )  X~ < xc 

Nous considérons successivement la symétrisation sous ces deux aspects. 

1)Symétrisation de la position du point critique à X, 0.5 

En utilisant la relation 7, la condition de symétrie est simplement de 
c 

choisir q = l-x, pour obtenir Xc = 0.5. Appliquons ce résultat pour les 

solutions de HILDEBRAND. Sur la figure 1V.l.a on a représenté la fonction 

( A - Ac) pour x+ > xc et x' < x, en choisissant VI a 5 cm3 et V2 = 12 cm3. 

La dissymétrie entre la branche positive et la branche négative est très 

importante (amplitude et indice critique différents). Sur la figure 1V.l.b 

la même fonction est représentée dans le nouveau référentiel, c'est-à-dire 
c 

A'- Ac = f (x' - xC) avec q . La nouvelle représentation est plus 

symétrique que la précédente, c'est-à-dire que le domaine en x symétrique 

autour du point critique semble plus étendu. 

Il faut rendre cette notion de domaine symétrique plus quantitative en 

analysant la contribution de chacune des dérivées du potentiel chimique à 

la symétrie. On peut développer la fonctionA autour du point critique 



Au point critique les deux premiers termes sont nuls, le troisième terme 

apporte la première contribution antisyméttique h l'expansion et le qua- 

trième terme, la première contribution symétrique. Dans la solution régu- 

lière toutes les dérivhes impaires sont nulles, l'énergie libre est ainsi 

symétrique par rapport au point critique et la fonction A antisymétrique. 

Définissons une grandeur "s" appelée paradtre de symétrie comme le rapport 

de la dérivée cinquième de G sur la dérivés quatrième 

Ce paramètre donne une idée précise du degré de symétrie ; lorsque s est 

nul, l'énergie est symétrique jusqu'au 7ème ordre sur l'isotherme-isobar 

critique et la fonction A antisymétrique jusqu'au sixième ordre. 

Dans un intervalle donné x xc = 6x, le produit s 6 x  donne la 

fraction de la partie non antisymétrique dansa. Pour le modèle de solution 

choisi avec VI 5 cm3 et V2 = 12 c d  on trouve s = 4.70 dans le premier 

référentiel. D'un point de vue pratique, si l'on s'accorde par exemple un 

pour cent de caractère dissymétrique, il ne faut retenir dans l'analyse des 

données que les résultats obtenus très près du point critique compris dans 

l'intervalle r 





FIGURE IV. 1 

Représentation des deux branches de la fonccion A - Ac pour le 

modèle de Hildebrand avec VI = 5 cm3 et V2 = 12 cm3. 

a) Le paramètre d'ordre est La fraction molaire analytique. Le 

paramètre de symétrie est dans ce cas égal à 4.70 et x, a 0.22 

b) Le paramètre d'ordre est renonnalisé de telle façon que Xc 

0.5. Le paramètre de symétriesf est alors égal à 0.90. 

C) Le paramètre d'ordre est la fraction molaire renormalisée pour 

que s' s'annule. Dans ce cas X, 0.44. 



Dans le référentiel associé, la paramètre de symétrie s s'écrit 

puisque a36 et a26 sont nuls sur l'isotherme - isobare critique 
a ~ 3  ax2 

1 -xc 
Pour l'exemple choisi (q = - Xc = 0 . 5 ) '  on trouve immédiatement 

x c 
s' = 0.90 ce qui élargit beaucoup la plage de concentration exploieable : 

2 .  Sydtrisatioa de la fonction A .  

11 apparaft que le choix de la sym6trisation (Xc = 0 . 5 )  n'est pas le 

meilleur sur l'ieothenne - isobarecritique ; la meilleure symétrie sera 

obtenue pour la valeur de q qui annule s'. 

La seule racine physique de l'équation ( 2 0 )  est 

Pour l'exemple choisi on trouve q = 0.365 et Xc = 0 . 4 4 5 .  Ce dernier calcul 

revient à chercher la valeur de q qui annule la dérivée cinquième de 

l'énergie libre par rapport à X ; la valeur correspondante de la fonction 

& - A c  est reportée sur la figure 1V.l.c. La légère dissymétrie qui subsiste 

provient du terme impair suivant qui ne s'annule pas, '3 . ~a symétrie 
a x7 

est alors presque parfaite et le domaine symétrique pour une incertitude 

accqrdée de 1% s'étend à X - X, - 0 . 2 2 .  



Ainsi le changement de variable permet-il de trouver une échelle de 

concentration arbitraire pour laquelle la propriété thermodynamique parti- 

culière A peut être considérée comme exactement symétrique dans Le voisi- 

nage du point critique grâce à l'annulation du premier terme asymétrique. 

Ou doit cependant noter que la symdtrie obtenue n'est pas parfaite lorsque 

l'on s'éloigne du point critique et il faut surtout insister sur Le fait 

que l'on n'a pas retrouvé en même temps tous les caractères de symétrie de 

la solution régulière à savoir obtenir Xc = 0.5 et A exactement antisymé- 

trique sur l'isotherme critique. 

On peut généraliser l'équation 18 dans le cas ou la théorie du champ 

moyen ne s'applique plus : 

6 
= a lx - xc I 6 1 (1 + sgn (x - rc) 9 lx - xc I 2) 

= a' x - x i61 Il + sgn (X - Xc) s' IX - XCl62 1 

En champ moyen, a = 1/6 5, 6 1  = 3, 62 = 1 et la relation 22 se réduit 

à l'équation 18. 3x4 

Puisque, dans le cas généra1,il n'est plus possible de développeth en 

série autour du point critique, il faut maintenant analyser les données 

expérimentales et ajuster les valeurs des coefficients a, s et 6 par un 

moindre carré non linéaire sur chacune des deux branches (positive et 

négative) de l'isotherme - isobar critique. Le calcul est répété en faisant 
varier la valeur du paramètre q jusqulà trouver la valeur qui annule le 

paramètre de symétrie s'. 



En pratique, l'analyse des données doit être compliquée si l'on consi- 

dère les lois d'échelle généralisées (extended scaling). Pour les systèmes 

symétriques on aurait : 

Les second et troisième termes, contrairement à ceux de l'équation 22 sont 

symétriques par rapport à l'isochore critique. L'expression réelle pour les 

systèmes dissymétriques est donc un mélange de relations 22 et 23. De ce 

mélange le traitement de données aura pour but d'extraire la relation 

symétrique 23 en annulant s'. Ainsi les Cléments parasites de 22 qui n'ont 

pas d'intérêt physique peuvent être retirés proprement des données expéri- 

mentales. 

Comme on vient de le voir l'importance d'une symétrisation précise 

devient surtout apparente lorsque l'on considère les lois d'échelle généra- 

lisées; les termes non symétriques de 22 sont en effet le plus souvent 

beaucoup plus importants que les termes de puissance A 2  OU A3 dans l'é- 

quation 23. Ce point a déjà été abordé par SCO+O~ dans son analyse du 

diamètre de la courbe de coexistence; il est montré que la dissymétrie 

introduit un coefficient parasite de puissance 20 ( 0.66)  qui masque 

l'éventuelle divergence en (1 - a )  du diamètre rectiligne. 

L'application aux données de la littérature n'est pas facile et fina- 

lement peu gratifiante. La première cause en est certainement qu'un tel 

traitement numérique doit se faire sur des données brutes plutôt que sur 

des données publiées qui ont déjà été traitées. De plus le nombre de 

mesures suffisamment précises est certainement très limité car les causes 

d'incertitudes dans l'étude de l'isotherme critique sont nombreuses ; la 

variable étant la concentration, les mesures sont collectées à partir 

d'expériences différentes et il est difficile de reproduire avec précision 

la température, le taux d'impuretés... Nous avons appliqué notre méthode de 



symétrisation aux résultats obtenus sur le système CE4 - CF4 par M. SIMON 

et a1.~06. Les auteurs ont trouvé une meilleure symétrie de la fonction A 

en utilisant la fraction volumique comme paramètre d'ordre au lieu de la 

fraction molaire. Il ne s'agit pas exactement de la fraction volumique 

puisqu'il a été suppose que le volume d'excès était nul. Notre méthode 

donne essentiellement les mêmes résultats sans faire d'hypothèses sur les 

volumes de malange. Malheureusement les donnees publiées sur cette expé- 

rience ne permettent pas d'étudier le système en lois d'échelle générali- 

sées comme indiqué à partir des relations 22 et 23. Insistons simplement 

sur le fait que cette nouvelle méthode utilisée pour symétriser A est 

beaucoup plus satisfaisante d'un point de vue théorique, beaucoup plus 

précise d'un point de vue pratique et plus facile à mettre en oeuvre. De 

plus elle s'applique dans tous les cas alors que l'existence d'un bon 

paramètre d'ordre apparemment moins arbitraire reste certainement quelque 

peu fortuit. 

Nous avons choisi d'appliquer la méthode pour calculer un paramètre 

très important pour l'étude des phénomènes critiques qui est le critère de 

G I N Z B U R G ~ ~ ~ .  A l'approche du point critique, il n'est plus possible de 

développer les fonctions thermodynamiques en fonction du paramètre d'ordre 

car lorsque l'amplitude des fluctuations du paramètre d'ordre n'est plus 

négligeable devant le paramètre lui-même, le développement ne converge plus 

et le système passe du régime de champ moyen au régime critique proprement 

dit. Le critère de GINZBURG permet d'évaluer le domaine de validité de la 

théorie du champ moyen (LANDAU). 

4. - APPLICATION A L' ETüDE DU CRITERE DE G I N Z B U R G ~ ~ ~  

Pour que la théorie de LANDAU (champ moyen) soit applicable, il faut 

que les fluctuations du paramètre d'ordre soient petites dans un volume de 

l'ordre du cube de la longueur de corrélation des fluctuations de concen- 
+ -C 

tration c 3 .  Soit p (r) le paramètre d'ordre à une distance r de l'origine, 

la condition est 



G I N Z B U R G ~ ~ ~  et A.P. L E V A N Y ~ O ~  ont montré que cette condition était véri- 
T-T 

fiée pour des valeurs de t - 2 plus grandes qu'une valeur critique tc 

définie par 
Tc 

ou k est la constante de Boltzman, Eo est une longueur caractéristique de 

la divergence de la longueur de corrélation près du point critique 

5 = 5, t" ; AC est le saut de capacité calorifique (en calories par cm3) 

obtenu par la théorie de LANDAU. La théorie du champ moyen prévoit en effet 

un saut de capacité calorifique alors que la loi d'échelle prévoit une 

divergence en - a  . 
Dans la théorie de LANDAU, la valeur de AC est obtenue à partir des 

dérivées du potentiel chimique près du point critique où il est possible 

d ' écrire 

Le saut de capacité calorifique est égal A 

Lorsque le système n'est pas symétrique la définition de AC n'est pas 

univoque puisque l'on trouve des résultats différents selon que les déri- 

vées sont faites sur u1 ou sur u2. 

Nous avons été confrontés à cette difficulté dans notre étude du 

comportement critique des solutions de sodium dans l'ammoniac liquide 

(chap.111). Les expériences de diffusion centrale de neutrons ont permis de 

mettre en évidence un changement de régime (crossover) entre le régime de 

champ moyen et le régime critique à environ 1 degré du point critique sur 



l'isochore critique. il semblait donc fort intéressant de comparer cette 

valeur celle de tc obtenue par le critère de GINZBURG. Le système étudié 

est malheureusement très dissymdtrique (xc = 0.041 soit s = 23). La valeur 

de tc calculée à partir de u2 est 280 foisplus grande que celle calculée à 

partir de ~ ~ ~ ~ 9 .  

La condition de symétrie pour obtenir une seule valeur de C est que 

le point critique soit situé à X, 0.5 (soit q = 0.043). On obtient dans 

ce cas un seul AC égal à 0.0142 ~ / c m ~ .  En utilisant la valeur expérimentale 

de F o  = 3.2 A, on trouve to = 0.040 soit ATc = 9.7 degrés. Le critère de 

GINZBURG indique que pour Tc < 9.7 K la convergence des fonctions thermo- 

dynamiques n'est plus correctement assurée. Un facteur 10 entre la valeur 

prédite par ce critére et le cross over effectivement observé est donc 

acceptable. 

CONCLUSION 

La méthode utilisée pour symétriser les fonctions thermodynamiques sur 

l'isotherme critique n'est certainement pas complètement originale puisque 

de nombreux auteurs, et particulièremant SCOTT ont fait des approches un 

peu similaires en comparant les qualités des différents paramètres d'ordre, 

à la recherche du "bon parambtre d'ordre". Il nous semble pourtant que 

notre méthode permet de mieux quantifier la dissymétrie des systèmes réels 

en introduisant la notion de paramètre de symétrie et de domaine à l'inté- 

rieur duquel le système peut être considéré comme suffisamment symétrique ; 

cette dernière notion est très importante pour l'analyse des données expé- 

rimentales. Enfin cette méthode, parce qu'elle est plus précise que les 

précédentes, devrait permettre d'étudier pour la première fois les lois 

d'échelle généralisées (extended scaling) sur l'isotherme critique. 

Cette étude a mis à jour une difficulté qui pourrait s'avérer très 

gênante à savoir que l'on ne retrouve pas le même "bon paramètre d'ordre" 

pour symétriser en même temps toutes les propriétés à symétriser (ici 

l'isotherme critique et la position du point critique). Les implications 

théoriques de cet état de fait qui nous semble général restent à étudier. 





CHAPITRE V 

STRUCTURE ET DYNAMIQUE DU COMPOSE SOLIDE Ca(NH3)6 

ETUDE PAR DIFFRACTION ET DIFFUSION INCOHERENTE DE NEUTRONS 

L'ammoniac phé6ente La phophiLt& hemahqua6Le de 60mw des compobé6 

btoeckiométiUques avec Le LLtkuun, Les a c a e i n o - t m e u  et c W n e s  t m e s  

m e s .  Ces ~0mpo~é6  condLiLuen2 une daAbe pahtccueiehe de m&hiaux ; 2 

a' a g a  de métczux expanded, j u t e  à la dhontiehe m W q u e  de h .Oca.nAiZion 

non r n W - r n & t d ,  de rne;taux rnoLkcuedihes dans l e ~ q u U 2  l'envhonnement des 

moltcLLeu d'cunmoniac est toltt à 6ai.t pahticuRiw. Con?huhement aux cas des 

complexes de type ~ e ~ +  i N H 3 1 n ,  L X - ,  l e s  Liaibons L o d e s  dont &~.i&es, la 

cohkence de l '  &didice &tant asdwBe p a h  la LLaAon m W q u e  non locale. 

L' envhonnement de la moLecde d'ammoniac U h e  phedagw des pnopL&- 

té6 bpeotrrobcopiques pahticuei&es ; n o u  avond aXnbi enCtephA des &.tudes 

de la dynamique des pnotond p u  d idduion  h&La.A.tLque de n e w o n s  quÀ n o u  

o n t  amen& à hepnendhe L't.tu.de de La b&uotwre p a h  diddhaction de nutxond. 

LU expbiences de d i66aion  inéeadfique de n e h o n d  aux 6a.ib.î~ 

.Ocanbd& d'knetrgie {O à 4 rneV) p m & e n t  d'&tu.cLLe/r LU mouvements hoakz- 

L i o n n a  des photand ; n o u  avond mc6 en h idence  une fio,i&Lon diddaion- 

n a e  a u - d u a ~ ~ 6  de 40 K et des . O u n 6 U a v ~ 6  y u ~ q u e é i  ( 1 .5  - 30 K )  q l U  



powmdent d l i n t m p t r & t e h  4 0 d  p a h  un m&ca&me de tro&an p a h  eddat A n -  

n d ,  60L t  p a h  des - de f i b u o n  de L' &&dice octa&dtuque Ca(NH3) 6. 

L'exAtence de mouvementd m o L & W e s  ihpo&tantd à basde tempcba.abAe 

noud a man&& que L a  ptropLétLh du campoh& ne pouvaient m e  compLUe- 

ment &ccd&es QU' en menant de paxh Les mesmes de dynamique et de noue- 
m e .  

Les ptrmietts ~LhuRtaRa obtenud p a h  diddhaction de n e d o n s  indiquent 

que Le aqdtème Reste cubique judqu'à 4 K ,  Les moLLclLeU d'ammoniac &ixnt 
gd&es  de dapn déootrdonnée i v m e  moL&cLLeai/rel; phase pLahLLque détec- 

t e e  p a h  ciiddudion ineeadLLque est  c o n ~ ~ e e  au-deshud de 40 K ( à  160 K ,  Ce 

m&em had&inement de h d ~ u c t w e  e s t  obtenu en d i d ~ b u a n t  de dapn  

ptresque unidame Les moLécuRes d'ammoniac d m  une ophPne cen&t&e AU 

L'atome de c d c L t n ) .  Endin, lu abLLeta& de ce- d u n i &  exphience 

nont en co&adicLion avec l e  rnodhle contente d'ammoncac p m  p0~004 w t e  
g/roupe d ' k i zona .  



1 . LES COMPOSES SOLIDES Me(Nü3ln : UNE CLASSE PARTICULIERE DE MATERIAUX ? 

Malgré de grandes difficultés expérimentales (réactivité des consti- 

tuants, difficulté d'obtenir des alcalino-terreux de grande pureté, effets 

d'hystérésis sur les cycles thermiques) un grand nombre de propriétés 

physiques classiques des composés Me(N'ii3)6 sont maintenant établies. Nous 

avons présenté dans le premier chapitre (cf. S .  IV) les revues118-124 qui 

discutent de façon détaillée les résultats acquis, nous ne rappellons ici 

que les résultats marquants pour Ca(NH3I6 qui ont motivé notre étude. 

La conductivité électrique mesurée par Mc DONALD, THOMF'SON et BOWEN~OI 

indique une transition de phase vers 40 K, les variations de pentes de la 

courbe u = f(~) à l'approche de cette température, laissant présager une 

transition du second ordre. Cette transition est confirmée par les mesures 

plus récentes de capacité calorifique de D. JACOB et a1502 (changement de 

pente de la courbe Cp = £(Tl près de 40 K) et les effets observés sur la 

largeur de raie RMN entre 25 et 70 K par K.B. RAWLINGS et ~ 1 ~ ~ ~ .  

Les mesures de structure effectuées par le groupe d'Arizona (R.B. VON 

DREELE et a1504) et les premières mesures de diffusion incohérente de neu- 

trons effectuées par notre laboratoire en collaboration avec le groupe 

d'Arizona ont plus spécialement alimenté la discussion ces dernières an- 

nées. 

La structure du composé Ca(MI3I6 a tout d'abord été déterminée par 

HOLLAND et CAGLE~O~ par diffraction de rayons X. Les R X permettent de 

positionner correctement les atomes de calcium et les atomes d'azote mais 

ne donnent aucune information sur la position des hydrogènes.VON DREELE et 

GU UN SINGER^^^ ont répété 1 'expérience par diffraction de neutrons afin de 

déterminer la position des protons. Les expériences ont été faites sur des 

poudres (avec quelques problèmes de monocristallites) à la température de 

liquéfaction de l'azote. 

Le composé cristallise dans le système cubique (bcc, Im3m) avec deux 
O 

molécules de Ca(NH3)6 par maille. L'arête de la maille est de 9.01 A. Les 

molécules d'ammoniac sont situées sur les axes du cube en formant un octaè- 



dre autour de l'atome de calcium (12e). La distance calcium-azote est 

d'environ 2.8 A.4043405. 

VON DREELE ET GLAUNSINGER~~~ ont trouvé quelques difficultés à obtenir 

un raffinement correct de leurs données permettant de positionner sans 

ambiguïté les protons des molécules d'ammoniac. Ces auteurs n'ont obtenu un 

résidu acceptable (0.10) pour l'ajustement des spectres qu'au prix d'une 

distorsion très importante du groupement -NH3. Ils proposent ainsi une 

géométrie presque plate de l'ammoniac définie par les paramètres suivants : 
O - deux longues liaisons N-H (1.40 A )  

O - une courte distance N-H pour le troisième proton (0.94 A )  

- un angle Ca-N-H d'environ 88' 

Du point de vue du physicochimiste, ce modèle d'ammoniac plat et 

déformé semble assez invraisemblable. En effet dans ce composé métallique 

les liaisons locales sont faibles, la cohésion de l'édifice cristallin 

étant assurée par la liaison métallique non locale (champ cristallin fai- 

ble, pas de liaison hydrogène) ; il est difficile d'imaginer quel type de 

contrainte pourrait provoquer un tel écart à la géométrie pyramidale habi- 

tuelle de la molécule d'ammoniac. De plus les premières expériences de 

diffusion inélastique de neutrons dans le domaine de l'infrarouge506 com- 

plétées par de nouvelles expériences dans l'infrarouge 1ointainlZ5 ne sont 

pas en faveur d'une telle géométrie. 

Ce chapitre présente les résultats d'expériences de diffusion inélas- 

tique de neutrons, limitées aux faibles transferts d'énergie (O - 8  me^). 
Le fait le plus marquant déduit de cette étude est que les mouvements de 

diffusion des protons sont très importants au-dessus de 40 K (cf. article 

en annexe 41513. Ce résultat indique nettement l'impossibilité de fixer les 

atomes d'hydrogène dans des positions figées au-dessus de cette température 

et explique les difficultés rencontrées dans les procédures de raffinement 

des spectres obtenus à 77OK par le groupe d'Arizona. 

Cette remise en cause des données de la littérature concernant la 

géométrie de l'ammoniac ainsi que la nécessité de disposer d'une structure 

précise à basse température pour interpréter les pics inélastiques observés 



en diffusion incohérente de neutrons pour des températures inférieures à 

30 K, nous ont conduits à entreprendre de nouvelles mesures de diffraction 

de neutrons sur ce composé. 

II - ETüüE DE LA DYNAMIQUE DES PROTONS PAR DIFFUSION INCOHERENTE DE NEU- 

TRONS LIMITEE AUX FAIBLES TRANSFERTS D'ENERGIE 

La dynamique des atomes est décrite dans le référentiel distance-temps 

par la fonction de corrélation de Van Hove ~G,) r ' t )  (cf. chap.111 S 1-b, 

équations 18 à 23), soit 

+ 
On peut séparer G (r,t) en une combinaison des 2 fonctions : 

- la fonction d'auto-corrélation (self) qui donne la probabilité pour 
+ + 

que la particule située en r' au temps ttO se trouve en r + r'au temps t. 

- la fonction de corrélation distincte qui donne la probabilité pour 

que étant donnée une particule i en r' au temps O, il y ait une particule 
+ 

j, (j ti) en r + ;' au temps t. 

La fonction G, (g,t) décrit plus particulièrement le mouvement des 
+ 

particules alors que Gd(r,t) donne des renseignements sur les positions 

relatives, donc sur la structure. 

Dans le cas de la diffusion élastique, on considère seulement la 

position des particules, pour cela on utilise l'équation de Van Hove inté- 



grée sur le temps : 

Le résultat de la mesure est le facteur de structure : 

(selon 111.31) 

Dans une expérience de diffusion inélastique on observe les échanges 

d'énergie entre neutron et échantillon : 

+- 
échange de moment : q kl - ko ( 1 cl 1 * 1 go 1 ) 

échange d'énergie : AE = iiw = - 
2m O 

Le facteur de structure inélastique S(q,w) est obtenu par transformée 

de Fourrier de la fonction généralisée de Van Howe r(;,t) qui s'obtient à 
+- 

partir de G(r,t) en moyennant sur les compositions isotopiques et les états 

des spins des noyaux (la longueur de diffusion caractéristique d'un élément 

dépend à la fois de l'état de spin du noyau et varie suivant l'isotope 

considéré 1. 

Le double symbole <> signifiant la moyenne sur les états de spins et sur la 
distribution isotopique on obtient ainsi : 

D'un point de vue microxopique,la section efficace différentielle de 

diffusion peut s'écrire de façon générale : 



où O et 1 représentent respectivement l'état du système avant et après 

diffusion, 

po est la probabilité d'occupation de l'état 0, 

bi la longueur de diffusion de l'atome i, 

6 (Eo - El - ha) est le terme de la conservation d'énergie 

Cette équation 5 peut être écrite comme la double transformée de 

Fourier de la loi généralisée de Van Howe r (T,t) (équation 4) en faisant 

apparaître la diffusion cohérente et la diffusion incohérente 

avec ucoh = 4r <b>2 

-+ 1 -» 
sCoh (q,u) = - J ei(qr-at) ~(i-,t) d? dt 2 a 

avec oint = 4r (<b2> - <b>2) 

Pour étudier les mouvements moléculaires on s'intéresse seulement à la 

partie incohérente du signal de diffusion. La section incohérente des 

protons étant bien supérieure à celle des autres atomes, le signal de 

diffusion incohérente est presque exclusivement caractéristique des mouve- 

ments des atomes d'hydrogène (cf. valeurs de section de diffusion données 

dans le paragraphe III de ce chapitre). 



La position d'un proton dans la molécule est caractérisée par le 
+- 

vecteur r(t) que l'on peut décomposer suivant : 

+- 
d(t) étant relatif à la position du centre de gravité de la molécule. 
+ 
p(t) caractérisant la position moyenne du proton par rapport au centre de 

gravité. 
+ 
u(t) relatif à la position instantanée d'un proton autour de sa position 

d'équilibre. 

Ainsi, en supposant que les mouvements de translation (paramètre d), 
+ 

de rotation ( z )  et de vibrations (u) ne sont pas couplés on peut écrire 
+ 

Sinc (q,d comme la convolution de trois termes indépendants : 

+ trans + rot +- vib 
Sinc(9,w) = Sinc (q,w)a Sinc (q,w) sine (;,CO) (v .71 

L'expérience décrite dans ce chapitre est limitée aux faibles échanges 

d'énergie qui peuvent s'interpréter de deux manières : 

- la diffusion quasiélastique caractérisée par une distribution continue 

d'énergies autour de l'énergie du neutron incident. Le pic quasiélastique 

centré enw= O est interprété en termes de mouvements de diffusion (trans- 

lation ou rotation diffusionnelles -réponse linéaire du système à la per- 

turbation). 

- la diffusion inélastique qui donne des pics autour d'une fréquence pro- 

pre. Dans la gannne des faibles échanges d'énergie qui nous intéresse, on 

peut observer des mouvements de librations, éventuellement éclatés en cas 

d'effet tunnel et des phonons. 

Dans le paragraphe suivant nous allons montrer pour quelques exemples 

très simples comment les spectres expérimentaux traduisent l'expression de 

ces mouvements 510,511 



1) Diffusion translationnelle 

Dans le cas simple de la translation diffusionnelle isotrope on peut 

obtenir la fonction de corrélation G~(T, t) à partir de la loi de diffusion 

de Fick : 

Dt étant le coefficient de diffusion translationnelle. En faisant la double 

transformée de Fourier de la solution de cette équation différentielle on 

obtient : 

1 Dtq2 sttans * 
rnc 2 ~t q4 + u 

Un mouvement de diffusion translationnelle donnera un pic quasiélas- 

tique lorentzien ayant une largeur à mi hauteur variant en fonction de 

l'angle (Au 112 2 ~ ~ ~ ~ )  

2) Diffusion rotationnelle 

On considère par exemple un mouvement de rotation diffusionnelle d'un 

proton sur une sphère de rayon R. En résolvant la loi de Fick : 

avec Dr le coefficient de diffusion et n'  et a les orientations respectives 
du proton à t et t = O 

On obtient 

et par transformée de Fourier : 



Le spectre obtenu est alors composé d'un pic de largeur nulle (fonction 

6( w 1) et d'un massif quasiélastique dû à la superposition de plusieurs 

lignes lorentziennes dont la largeur à mi hauteur est de quelques Dr et 

indépendante de q. Le pic élastique indique que la fonction de corrélation 
-k 

Gs(r,t) contient un terme constant (fonction delta par transformée de 

Fourier) qui traduit la localisation du proton.sur la sphère. 

Pour des modèles de rotation diffusive plus cornpliqués(cf. modèles dans 

le paragraphe II-d) ces caractéristiques, à savoir un pic élastique dont 

l'amplitude est une fonction de q et une composante quasiélastique large 

indépendante de q, sont conservées. Dans le cas général on peut ainsi 

écrire : 

Expérimentalement Ao(q) 6(w) est un pic élastique dont la largeur est 

donnée par la résolution de l'appareil ; l'intensité normalisée A. (q) est 

ainsi un facteur de structure élastique incohérent qui caractérise la 

distribution moyenne des positions des protons. 

La mesure de ce facteur de structure (EISF, "elastic incoherent struc- 

ture factor? permet d'étudier les paramètres des mouvements des protons : 

rayon de giration du proton autour de l'axe de rotation, orientation de 

l'axe, périodicité de la barrière de potentiel à la rotation. 

La détermination de 1'EISF à partir des spectres expérimentaux suppose 

une séparation des composantes élastique et quasiélastique du signal. 

D'après la condition de normalisation : 

on obtient l'expression de 1'EISF : 



avec Iel et Iquasiles intensités des pics élastique et quasiélastique 

(surface sous les pics). 

Il est ainsi possible de comparer 1'EISF expérimental avec celui 

obtenu sur des modèles. 

3. Rotations quantiques511 

Nous venons de voir conmient les mouvements de diffusion peuvent être 

décrits dans la limite de l'approximation classique pour donner un pic 

quasiélastique. De plus on peut voir apparaître des pics inélastiques dans 

le cas de rotation quantique libre ou de rotation par effet tunnel ; 

l'interprétation fait alors appel à la mécanique quantique des rotations 

empêchées par des barrières de potentiel. Selon HULLER et  PRESS^^^, le 

potentiel peut alors être décomposé en deux parties : un potentiel statique 

V( @ )  induit par la structure du système et un potentiel fluctuant dans le 

temps V (@,t) du au mouvement des molécules voisines. Le type de mouvement 

dépend alors de la force relative de ces deux potentiels. A très basse 

température, le potentiel fluctuant devient négligeable et le mouvement est 

principalement influencé par le potentiel statique. Lorsque V($) passe de 

zéro à des valeurs relativement importantes, le mouvement passe de la 

rotation quantique libre à la rotation par effet tunnel et aux mouvements 

d'oscillations. 

Lorsque la température augmente le potentiel variable V($,t) masque le 

potentiel statique et on observe une transition entre les mouvements quan- 

tiques et les mouvements diffusifs. 

Les mesures ont été effectuées sur les échantillons de Ca(NH3)6 en 

poudre ; l'examen du tableau ci-dessous, qui donne les sections de diffu- 

sion cohérente et incohérente pour quelques élémentsso9, indique que les 

spectres obtenus sont presque exclusivement l'empreinte des mouvements des 

protons, l'atome d'hydrogène ayant une section efficace incohérente bien 

supérieure à celle des autres atomes. 



Les problèmes de diffusion multiple et d'absorption limitent l'épais- 

seur d'échantillon à environ 0.5 mm dans le cas de composés protonés ; nous 

avons donc choisi de recouvrir de composé Ca(NH3I6 la paroi intérieure d'un 

container cylindrique. 

Ca 

N 

H 

D 

V 

Cd 

Nb 

Ta 

Une première question s'est posée lors du choix des containers : le 

quartz, habituellement utilisé pour les composés métal ammoniac, n'a pu 

être employé pour ce type d'expérience puisque ce matériau présente un pic 

de diffusion quasiélastique très large variant avec la température. Pour 

des expériences d'inélastique, on choisit de préférence des matériaux tels 

que le tantale et le niobium qui sont peu absorbants (cf. tableau ci- 

dessus) et ne donnent pas de signal quasiélastique. Nous avons donc pris la 

précaution de vérifier que ces métaux ne catalysaient pas de façon sensible 

la décomposition des composés métal ammoniac. 

Ces tests ont été effectués sur des solutions diluées (moins stables 

en présence de catalyseur), à haute température (-40°c), en présence de 

morceaux de niobium et de tantale ; la cinétique de décomposition a été 

suivie par dosage de l'hydrogène par chromotographie en phase gazeuse. Nous 

1. Préparation des échantillons 

adiffusion = o c o h  + aincoh a absorption 
A =  I A  
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- 
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avons ainsi vérifié que, dans ces conditions, le pourcentage de décomposi- 

tion n'excédait jamais 5% ; après 1 mois, la décomposition étant une fois 

et demie (pour le niobium), à deux fois (pour le tantale) plus importante 

que pour un échantillon identique préparé en tube de quartz. Ces résultats 

indiquent que les deux matériaux peuvent être utilisés pour fabriquer les 

containers, les conditions expérimentales étant beaucoup plus favorables 

que celles choisies pour faire les tests. En effet les composés solides 

sont plus stables que les solutions diluées et les échantillons sont con- 

servés jusqu'à l'expérience dans l'azote liquide. 

Les containers cylindriques en niobium ou tantale sont reliés à des 

tubes de quartz par collage à l'aide d'une résine époxy capable de suppor- 

ter les très basses températures (jusque 1 KI. Après avoir introduit la 

quantité de calcium métallique désirée les cellules sont connectées à la 

ligne à vide, on condense dans un premier temps une quantité suffisante 

d'ammoniac pour obtenir une solution diluée de Ca-NH3. La totalité de 

l'ammoniac est alors évaporée, ce procédé permettant d'obtenir un métal 

pulvérulent, réparti en fine couche sur les parois du container. La quanti- 

té nécessaire d'ammoniac pour obtenir le composé est ensuite condensée dans 

la cellule (avec toutefois un léger défaut par rapport à la stoechiométrie 

de 6, toute existence d'ammoniac libre dans l'échantillon risquant de 

donner lieu à un signal de diffusion parasite, alors qu'un léger excès de 

métal n'affecte en rien la dynamique de la molécule). Les cellules sont 

ensuite scellées et conservées dans l'azote liquide. 

L'épaisseur du film déposé sur les parois a pu être évaluée à 0.3 mm 

d'après le taux de diffusion de neutrons, ce qui est en bon accord avec les 

quantités de calcium et d'ammoniac mises en jeu. 

2 )  Appareillage 

Les expériences ont été faites sur le spectromètre temps de vol IN6 de 

l'Institut Laue Langevin (les neutrons utilisés pouvant être assimilés à 

des particules classiques, l'énergie du neutron diffusé est déterminée en 

mesurant le temps que le neutron met à parcourir la distance échantillon 

détecteur) 



Echan-tcf Pcit 
I 

Chaque détecteur analyse le nombre de neutrons diffusés toutes les 4 us à 

un angle donné. 

Pour chaque mesure la loi de diffusion est analysée en angle 
+ + +  + + Iq 11 Ikl - ko 1 et en échange d'énergie AE = l ï w  = 1/2 m (V : - v 2 ) .  

O 

Nous avons utilisé deux longueurs d'ondedifférentes 5.1 et 4.1 A 
O 

permettant d'étudier des domaines de q allant respectivement jusqu'à 2 A'I 

et 2.5 A'1 et des pertes d'énergie maximales de 2 et 4 meV 

(1 meV a 8.07 cm'l correspond à une température de l'ordre de 11 KI. La 
O 

résolution des spectres est de 90 MeV à 5.1 A et de 170 ueV à 4.1 1. Pour 

chaque essai on obtient ainsi un spectre en énergie à chacun des 20 angles 

étudiés (pour q variant de O à 2 A-l, on a Aq= 0.1 1-l) . 

Les signaux de diffusion sont enregistrés à différentes températures 

entre 160 K et 1.5 K (limite inférieure de température permise par l'utili- 

sation d'un cryostat à hélium classique). Le domaine de température de 

1.5 K à 40 K a été plus spécialement étudié. A chaque température le temps 



de comptage est d'environ 3 heures ce qui assure une précision statistique 

suffisante. 

Pour chaque essai on retire les angles correspondants aux positions 

calculées des pics de Bragg du composé solide Ca (NH3)6 (structure cubique 

centrée) ; le signal obtenu est corrigé pour la diffusion du container et 

du cryostat et Les intensités de diffusion sont calibrées par le signal de 

diffusion d'une feuille de vanadium ayant la géométrie de l'échantillon. 

Les procédures de correction et de calibration des signaux utilisent les 

programmes standards de l'ILL. Notons toutefois que ces opérations de 

corrections ont été facilitées par des conditions expérimentales 

favorables : les coefficients de transmission du container (98.5%) et de 

l'échantillon (83.5%) sont excellents et la géométrie cylindrique des 

échantillons permet d'obtenir un parcours optique indépendant de l'angle 

(pas de grandes différences pour les trajets du faisceau de neutrons dans 

l'épaisseur d'échantillon selon l'angle d'analyse corne c'est le cas, par 

exemple, pour un échantillon plat qui donne lieu à d'importantes correc- 

tions pour la diffusion à 90 degrés). 

La forme des signaux de diffusion obtenus dépend fortement de la 

température. 

A haute température les spectres présentent toutes les caractéristi- 

ques d'un mouvement de rotation diffusionnelle : à un pic élastique de 

largeur 90 ueV (c'est-à-dire la résolution de l'appareil) est superposé un 

large massif quasiélastique. La figure V.l donne des exemples de spectres 

obtenus à 160 K pour différentes valeurs du moment de transfert q. On 

remarque que l'intensité relative du pic quasiélastique croit lorsque q 

augmente. Ce phénomène sera étudié dans le paragraphe suivant en terme de 

variation de 1'EISF avec q. 

A basse température (1.5 à 10 K) les spectres montrent le pic élasti- 

que central (largeur 100 peV) entouré de plusieurs pics inélastiques centrés 

respectivement en -1.20, -2.30 et -3.70 et -4.90 meV (perte d'énergie 



Figure V.1. Spectres obtenus à 160 K pour différentes valeurs du moment 

de transfert q. On remarque que ces spectres présentent les deux 

caractéristiques d'un mouvement de rotation diffusionnelle à savoir un pic 

élastique central (dont la largeur est fixée par la résolution de la 

machine IN6 soit environ 100 "eV) et un massif quasi élastique dont 

l'intensité relative augmente avec q. 



Figure V.2 Spectres expérimentaux typiques obtenus pour l'angle 

q = 1.4 %-1 à différentes températures. la gamme des échanges est limitée à 

O - 2 meV. Pour des températures inférieures à 10 K, on observe un pic 

élastique central (largeur = 100 UV) et un premier pic inélastique à 

1.20 meV (largeur = 500 ueV). A partir de 20 K on note un élargissement 

quasi élastique et une définition faible des pics inélastiques. 



O 

Figure V.3 Spectres obtenus pour l'angle q a 1.4 A'I a 1.7 K et 30 K. 

La gamme d'énergie (0-4 meV) permet l'observation de plusieurs pics 

inélastiques at 1.20, 2.35 et 3.50 meV (ce dernier pic étant difficilement 

visible en gain d'énergie du neutron). 



du neutron) et à +1.20 meV (gain d'énergie du neutron). Ce dernier pic est 

visible dès que la température atteint 6 K (voir figures V.2, V.3 et V.4). 

Le principe du bilan détaillé est bien respecté, la différence entre tempé- 

ratures mesurées et recalculées n'excédant pas quelques dixièmes de degrés. 

L'examen de ces pics inélastiques suggère les remarques suivantes : 

- leurs positions et leurs largeurs sont constantes dans la gamme de 

température O - 10 K. 
- leur largeur (environ 0.5 meV) est supérieure à la résolution de 

l'appareil. 

- leur intensité est relativement faible ; citons par exemple un 

rapport d'intensité 11400 du premier pic inélastique à 1.20 meV par rapport 

au pic élastique (1180 en surface). 

- leur intensité est fonction de q. On a représenté figure V.5 l'in- 

tensité du premier pic inélastique en fonction de q à différentes tempéra- 

tures. A une température donnée, l'intensité croît avec q. Les mesures 

effectuées à 1.5 et 6 K donnent les mêmes résultats. L'effet de température 

commence à se faire sentir à 10 K, aux grandes valeurs de q. 

Dans le domaine de températures intermédiaires (de 15 à 70 K) on 

observe un important changement dans la forme des spectres, les pics iné- 

lastiques étant progressivement absorbés dans un élargissement quasiélasti- 

que du pic central quand la température augmente. Les positions, largeurs 

et formes des pics inélastiques varient fortement en fonction de la tempé- 

rature. A partir de 20 K la résolution de ces pics devient faible. A 40 K 

le pic centré à 1.20 meV n'est plus visible et à 70 K seul le massif 

quasiélastique subsiste. Les figures 2 à 5 illustrent ces effets. 

L'analyse des données se fera en considérant ces trois domaines de 

température correspondants aux caractéristiques suivantes : 

- Entre 1.5 et 10 K, on observe un pic élastique central et quatre 

pics inélastiques invariants avec la température. 

- Entre 40 et 160 K, les spectres sont essentiellement composés d'un 

pic élastique et d'un massif quasiélastique. 



Figure V.4 Position des 4 pics inélastiques en fonction de la 

température. Les échelles logarithmiques en température et en énergie 

permettent de montrer un léger déplacement de la position des lignes au- 

dessus de 20 K : 0 , gain d'énergie du neutron ; ., perte d'énergie du 

neutron. 



Figure V.5 Intensité du premier pic inélastique à 1.20  meV 

d'énergie) en unités arbitraires en fonction de q ; ., T  = 1.5 K  ; 

A , T r 3 K ; # ,  T = 6 K ;  A ,  T = 1 0 K ;  0, T s 2 0 K ;  O, T a 3 0  K. 

L'intensité est indépendante de la température en dessous de 6  K. 



Figure V.6 EISF expérimental en fonction de q pour differentes 

températures : 160, 120, 70, 40 et 30 K. 



- Entre 10 et 40 K on a un régime transitoire entre les deux comporte- 
ments extrêmes. La discussion de cette transition ne pourra se faire qu'en 

ayant élucidé les mécanismes des mouvements à haute et à basse température. 

1. Rotation diffusionnelle à haute température 

Ainsi que nous l'avons vu au paragraphe II.a.2,l'étude du facteur de 

structure élastique incohérent (EISF) permet une bonne approche de la 

distribution des positions des protons, moyennée sur le temps. Après avoir 

séparé les contributions élastiques et quasiélectriques des spectres expé- 

rimentaux 1'EISF obtenu est comparé avec 1'EISF calculé pour des modèles de 

mouvements appropriés. 

L'extraction de 1'EISF des spectres expérimentaux a été faite à partir 

d'un calcul de moindres carrés faisant intervenir 3  fonctions indépendantes 

(régression sur 4 paramètres) soit : 

- un pic élastique défini par son intensité (paramètre 11, dont la 

largeur est fixée par la résolution de l'appareil. 

- un pic quasiélastique de forme lorentzienne défini par son intensité 
(paramètre 2 )  et sa largeur (paramètre 3 ) .  

- un terme de ligne de base constant (paramètre 4). 

La figure V.6 donne 1'EISF déduit de nos mesures pour 5 températures 

différentes de 160 à 30 K. On remarque que la dépendance de 1'EISF avec la 

température n'est pas uniforme, les variations étant importantes pour les 

températures comprises entre 30 et 40 K. 

Dans un premier temps nous allons comparer 1'EISF expérimental obtenu 

à haute température (120 K - 160 K) avec différents modèles afin de préci- 

ser la nature des mouvements des protons dans ce cas limite. La figure 7 

définit les variables utilisées dans le calcul des différents modèles. 

Le premier modèle étudié suppose la rotation du groupement -NH3 autour 

de l'axe rigide représenté par la liaison Ca-N(X= O cf. figure 7). Le 

calcul de 1'EISF pour une rotation uniaxiale a étédécrit par F. VOLINO et 

A.J. D I A N O U X ~ ~ ~ .  Nous résumons les principales étapes de ce calcul : 



Figure V.7 Représentation des paramètres du mouvement d'un proton 

(modèle de fluctuations d'axe). Ce mouvement peut être décomposé en deux 

termes ; le premier relatif au mouvement du proton autour de l'axe Ca-N sur 

un cercle de rayon a (angle polaire u et angle azymuthal 9 1, le second 

relatif à la fluctuation de l'axe Ca-N qui permet au proton de se déplacer 

sur une calotte sphérique de rayon R ; la fonction de distributionsurX 

est maximale à 1 = O ; pour le modèle de fluctuation simple la distribution 

relative à l'angle azimuthal est uniforme. 



Le facteur de structure élastique incohérent donne la position du 

proton moyennée sur le temps : 

ou en utilisant le théorème d'ergodicité : 

Pour une poudre on effectue la moyenne sur les différentes directions 
+ 

de q. 

Si on suppose un modèle de sauts entre N sites équidistants sur un 

cercle, on peut écrire la fonction de distribution de la position des 

protons en fonction de l'angle azimutha14 ' .  

le résultat pour 1'EISF est dans ce cas : 

avec jo la fonction de Bessel sphérique d'ordre O 

a le rayon de giration des protons (a O'H, cf. figure 7 ) .  

A  partir de ce modèle on obtient 1'EISF d'une rotation uniforme unia- 

xiale en faisant tendre le nombre de sites N vers l'infini ; soit : 

En général, 1'EISF calculé pour un nombre de sites N>6 est identique à 

celui obtenu en utilisant l'équation 15. En ce qui nous concerne, la géomé- 

trie de la molécule d'ammoniac imposant un faible rayon de giration 
O 

(a = 0.94 A ) ,  on ne trouve que très peu de différence entre 1'EISF calculé 

pour N > 3  et celui de la rotation uniforme. 



Figure V.8 Comparaison de 1'EISF expérimental à 120 K(xxx)avec 1'EISF 

calculé pour différents modèles : ( - - -  rotation uniforme uniaxiale des 3 

protons sur un cercle de rayon a perpendiculaire à l'axe rigide Ca-N ; 

(- -1 rotation des protons à la surface d'une sphère de rayon R ; 

(-.-.-) rotation uniforme des 3 protons autour d'un axe Ca-N subissant des 

fluctuations autour de sa position d'équilibre : courbe obtenue pour 

6 a 2.0, ce qui correspond à un angle moyen d'ouverture du cÔneX d'environ 

58'. 



La figure 8 permet la comparaison de 1'EISF expérimental obtenu à 

haute température et llEISF calculé pour une rotation uniforme de protons 

autour des axes Ca-N de la molécule. On remarque que les valeurs expérimen- 

tales sont bien inférieures 21 celles obtenues pour le modèle uniaxial (le 

facteur de structure tend vers 1 avec la localisation des protons). Cette 

différence indique que le mouvement réel permet une distribution plus large 

des positions des atomes d'hydrogène. Si on admet l'hypothèse d'une lon- 

gueur constante pour la liaison Ca-N, la plus grande délocalisation des 

protons est obtenue en supposant que leurs positions sont uniformément 

réparties à la surface d'une sphère centrée en l'atome de calcium de rayon 
O 

R = dca-~ = 2.98 A. On a dans ce cas (cf. 9 II-a-2) : 

(sin q~)2 
Ao(q) = j i  (qR) = 

qR 

On a fait figurer également figure 8 la variation du facteur de structure 

en fonction de q pour un tel modèle. 

On constate que les deux modèles décrits ci-dessus permettent d'enca- 

drer la valeur de 1'EISF expérimental. La variation du facteur de structure 

avec la température nous a conduit à adopter une modélisation faisant 

intervenir un paramètre fonction de la température. La façon la plus simple 

de passer de la rotation uniforme sur une sphère de rayon Ca-H à une 

rotation uniforme sur un cercle de rayon O'H est de permettre à l'axe Ca-N 

de fluctuer autour de sa position d'équilibre, l'amplitude des fluctuations 

étant fonction de la température. Ce type de mouvement a été étudié par 

VOLINO, DIANOUX et H E R V E T ~ ~ ~ .  Selon la figure 7, la position du proton est 

repérée par deux paramètres : le rayon de giration a et l'angle ' par 

rapport à la position de l'axe Ca-N dont l'orientation est précisée par 

l'angle polaire A et l'angle azimuthal+. 

Supposons pour h une fonction de distribution normalisée de la forme : 

le paramètre G=<COS-~X > mesure 1 'amplitude des fluctuations de 1 'axe 



en utilisant cette loi de distribution après avoir effectué les moyennes 

sur les paramètres 4 ,  4 ' ,  X et u (u = sin-l on obtient (cf. le calcul 

analogue en annexe 5 pour plus de détails) : 

w 
A,(q) = ( 2  e+ 1) r je (qR) Se (6) PQ (cos u)J2 

%=O 

où j (qR) est la fonction de Bessel sphérique d'ordre L et 9. 

P étant le polynome de Legendre d'ordre%. e 

Ainsi le facteur de structure calculé est une fonction du paramètre 

&(ou <COS A > ) .  On retrouve les cas limites décrits ci-dessus : pour . 6 =  O 

on retrouve le modèle de distribution uniforme sur une sphèrealors que 6- 

redonne le modèle de rotation uniaxiale. 

Pour ajuster 1'EISF expérimental à 120 K il faut supposer une valeur 

moyenne de l'angle X égal à 58 degrés ( 6 =  2.0). L'allure du facteur de 

structure ainsi obtenu est donné en figure 8.  L'adéquation entre expérience 

et calcul est correcte aux faibles valeurs de q mais les valeurs expérimen- 

tales demeurent plus élevées pour les grands angles. Ce modèle ne rend donc 

pas compte de la position des protons. Ce résultat n'est pas surprenant si 

l'on considère la valeur peu vraisemblable de l'amplitude des fluctuations 

de l'axe imposée par le calcul ; en effet, étant donné la géométrie du 

composé on doit voir apparaître des empêchements stériques dès que la 

valeur moyenne de X est supérieure à 45 degrés. 

A ce stade de la réflexion nous avons essayé de tenir compte du fait 

que l'axe Ca-N pouvait fluctuer plus facilement dans quatre directions , 
décalées de 45 degrés par rapport aux 4 mol.6cules d'ammoniac situés dans un 

plan perpendiculaire à l'axe. Ce modèle est illustré par la figure 9. Nous 

avons supposé une fonction de distribution pour l'angle azimuthal 4 pi- 



quée selon 4 directions. 

La fonction de distribution normalisée s'écrit alors : 

où Io est la fonction de Bessel modifiée de première espèce et le 

paramètre Y mesure l'amplitude des fluctuations de l'axe selon les 4 

directions choisies. 

Le calcul suppose que les deux distributions selon X et 4 ne sont pas 

couplées, c'est-à-dire que la loi de distribution totale puisse se mettre 

sous la forme : 

Le calcul pour ce modèle compliqué admettant des fluctuations d'axes 

suivant des directions préférentielles est donné en annexe 5. 

Le test de ce modèle a révélé que l'effet de cette correction était 

moins important que prévu. 

Par rapport au modèle d'axe fluctuant dans un cône on constate que, 

pour une même valeur de 6, le modèle en croix donne effectivement un EISF 

supérieur aux grands q, mais seulement d'un facteur maximum de 20% 

(pour y = m )  alors que l'adéquation avec l'expérience nécessite un facteur 

4. 

De plus,ce modèle permettant des fluctuations de forte amplitude pour 

l'axe Ca-N est difficilement admissible au vu des résultats des expériences 

précédentes de spectroscopie inélastique dans le domaine de l'infra- 

rouge125. Ces expériences indiquent en effet que les composés Me(NH3)6 ont 

un squelette rigide puisqu'on retrouve tous les modes de vibration dans le 

même domaine d'énergie que ceux des sels ~e(NH~)~~+,nx-. 

Il faut alors considérer que l'ensemble du complexe puisse osciller 



Figure V.9 Illustration de la loi de distribution en cos 48 relative à 

l'angle azimuthal û qui tient compte de l'existence de 4 directions 

préférentielles de fluctuation de l'axe Ca-N. On a représenté différentes 

courbes en fonction de la valeur du paramètre y 

- , y  = O (on retrouve le modèle de fluctuation unifonne de l'axe). 

, y  S. 0.5 ; - - ,y = 1.0 ; -.-.- y = 5.0 ; lorsque Y est très grand la 

figure obtenue se réduit à une croix. 



par rapport au centre de masse, les protons étant de plus animés d'un 

mouvement de rotation autour des axes Ca-N. Ce modèle de mouvement est 

vraisemblable puisque, à la différence des complexes ioniques 

M~(NH~)~"+,~x', les liaisons locales extramoiécuiaires sont très faibles 

dans le composé métallique (solide de basse densité, sans liaisons hydro- 

gène, sans liaisons ioniques). On peut ainsi supposer que la barrière 

d'énergie pour la rotation de toute la molécule est faible. 

A partir des réflexions ci-dessus sur la possibilité d'observer deux 

types de mouvements différents, l'un de l'ensemble de la molécule Ca(NIi3)6, 

l'autre des protons autour des axes Ca-N, on est amené à reconsidérer la 

procédure d'extraction de 1'EISF expérimental. 

Il faut noter que le programme d'ajustement des spectres expérimentaux 

utilisant 4 paramètres ne donne pas des résultats complètement satisfai- 

sants :? la séparation entre pics quasiélastique et élastique n'est pas 

aussi nette que l'on peut l'espérer et le calcul donne un terme de ligne de 

base (dépendant de q)plus important que celui habituellement admis pour le 

spectromètre IN6. 

Nous avons donc effectué un nouveau calcul de moindres carrés en 

introduisant un paramètre supplémentaire. On ajuste alors les spectres 

expérimentaux à l'aide d'une combinaison d'un pic élastique d'intensité 

variable (1 paramètre) et de deux courbes lorentziennes d'intensité et de 

largeur différentes (4 paramètres). Cette nouvelle procédure permet d'obte- 

nir des valeurs de résidu beaucoup plus faibles ; l'intensité totale est 

alors presque indépendante de q indiquant un faible effet Debye Waller 

(reprise du terme de ligne de base fonction de q obtenu lors du premier 

ajustage dans l'expression de la lorentzienne la plus large). Les largeurs 

des deux lorentziennes ainsi obtenues sont très différentes : 

0.12 meV e t  1.5 meV à q = 1A-1 . L'EISF calculé dans ce cas est beaucoup 

plus faible aux grandes valeurs de q (de 0.09 à 0.12 au lieu de 0.16 à 

0.20 dans le premier calcul) mais reste inchangé aux faibles angles. On 

remarque que la lorentzienne la plus étroite a une largeur très proche de 

la résolution de l'appareil ce qui risque d'induire des erreurs dans l'opé- 

ration de déconvolution. 



Ce second calcul souligne les difficultés à extraire correctement 

1'EISF à partir de nos mesures surtout s'il faut considérer 2 types de 

mouvements différents. Dans ce cas complexe, on ne pourra se limiter à une 

modélisation du facteur de structure élastique incohérent mais il faudra 

traiter le modèle complet permettant de calculer en même temps la diffusion 

quasiélastique. D'après ce qui précède le calcul devra prendre en compte un 

mouvement rapide de rotation uniforme des protons autour des axes de la 

molécule (large pic quasiélastique de temps caractéristique environ 

4.5 10'~~s) et un mouvement plus lent de réorientation de l'ensemble de la 

molécule (lorentzienne étroite de temps caractéristique de l'ordre de 

5.6 10'12s très proche de la résolution de la machine de 7 10'12s). 

Dans l'état actuel de l'interprétation, on suppose donc un gel pro- 

gressif du mouvement de réorientation de la molécule, le pic quasiélastique 

étroit associé étant progressivement absorbé dans le pic élastique en 

baissant la température. Ce phénomène explique l'augmentation continue de 

1'EISF dans la ganme de température de 160 K à 40 K. 

Près de 40 K, le temps caractéristique de la rotation uniaxiale de- 

vient de l'ordre de la résolution de l'appareil et la variation plus rapide 

de 1'EISF entre 30 et 40 K s'interprète par le fait que ce mouvement 

devient alors trop lent pour la machine utilisée. 

Ces conclusions permettent de souligner les difficultés d'extraction 

du facteur de structure élastique incohérent de nos mesures ; il sera donc 

nécessaire de modéliser à la fois la diffusion élastique et la diffusion 

quasiélastique (selon un modèle du même type que celui utilisé par 

S E A R S ~ ~ ~  1. 

2. Rotation quantique 

L'existence de pics inélastiques à basse température dans ce domaine 

d'échange d'énergie pourra probablement s'interpréter selon l'une ou l'au- 

tre des hypothèses suivantes, cohérentes avec l'existence de deux mouve- 

ments différents : 



i) - On peut considérer que les absorptions à des fréquences propres 

traduisent une rotation par effet tunnel des protons de la molécule d'ammo- 

niac autour de l'axe rigide Ca-N. Dans ce cas les fréquences mesurées sont 

liées au moment d'inertie 1 de la molécule selon : A Erot = =B, B = +'i2lZI. 
On peut calculer le moment d'inertie de la molécule d'anmoniac solide, en 

tenant compte d'une géométrie pyramidale de la molécule caractérisée par 

les paramètres ~ N - H  = 1.06 A et ~SĤ N = 107.5 degrés déterminés à basse 

température (2~)~~'; on obtient alors B = 0.69 meV. Les pics inélastiques 

dans le domaine du meV indiquent que, selon cette hypothèse, la barrière 

d'énergie s'opposant à la rotation serait relativement faible (quelques 

meV). Dans le cas d'une rotation libre des protons autour d'un axe rigide 

on s'attend à observer des lignes en position A E  =B, 4B, 9B, ... à O K. 

L'interprétation des fréquences observées (environ 2B, 4B, 68, SB) néces- 

site la construction du diagramme donnant la séparation des niveaux en 

fonction de la barrière de potentie1511,512. Pour cela il faut définir la 

périodicité du potentiel compatible avec la structure (en cosn4 avec 

n = 3, 6 ou 12) et résoudre les équations de Mathieu pour ce potentiel 

(résolution pour les périodicités 2, 3 et 6 données par GLQDEN~~~). La 

détermination de la forme de ce potentiel ne pourra se faire qu'à partir 

d'une bonne connaissance de la structure basse température. 

ii) - La seconde hypothèse fait intervenir des excitations des niveaux 
de libration de l'ensemble du complexe Ca(NH3j6 (2B 5 ueV). Pour examiner 

cette possibilité, il faut modéliser la forme du puits de potentiel à 

partir des données de structure. 

Ces hypothèses ne constituent que des pistes de réflexion .L1interpréta- 

tion définitive demande des mesures complémentaires aux plus faibles trans- 

ferts d'énergie (spectromètre IN5 de résolution 10 eV) ainsi que l'analyse 

fine des mesures de structure. 

Si l'interprétation complète de l'ensemble des résultats demande en- 

core un travail important nous pouvons, dès à présent, tirer les conclu- 



sions suivantes : 

- Au-dessus de 4 0 K  les protons participent à des mouvements de grande 

amplitude ; ceci explique les problèmes rencontrés lors de l'interprétation 

des premières expériences de diffraction : il n'est en effet, pas possible 

de fixer les protons dans des positions figées à 77 K .  Sur la base de ces 

résultats, préciser, à cette température, la géométrie de l'annnoniac (plane 

ou autre) semble difficile. 

- L'extraction de 1'EISF expérimental n'est pas chose facile ; il 

semble qu'il faille considérer deux mouvements de constantes de temps 

différentes, le mouvement le plus lent ayant une caractéristique proche de 

la résolution du spectromètre IN6. 

- L'interprétation des variations observées entre 40 et 160 K suppose 

le traitement complet de la diffusion élastique et de la diffusion quasié- 

lastique en fonction de la température. 

- Enfin le problème posé par l'observation des pics inélastiques reste 
posé ; avant de l'aborder il faudra compléter l'interprétation des mouve- 

ments diffusionnels et disposer de données précises sur la structure basse 

température. 

III - DETERMINATION DE LA STRUCTURE PAR DIFFRACTION DE NEUTRONS 

Nous ne donnerons dans ce paragraphe que les premiers résultats de 

l'expérience de diffraction de neutrons effectuée au cours de la rédaction 

de ce mémoire. L'interprétation complète des données n'étant pas terminée, 

nous nous bornerons à présenter quelques idées générales sur des points 

acquis519. 

Les expériences ont été faites sur le spectromètre DIA de l'Institut 

Laue Langevin sur des échantillons deutérés (pour le deutérium, u coh = 5.6 

barns alors que ainc = 2 barns. Les spectres ont été relevés pour six 



températures différentes entre 6 et 150 K. Une première série de mesures 
O 

a été faite en utilisant une longueur d'onde de 2.98 A puisque les expé- 

riences de VON DREELE et a1504 ne donnent pas de pics aux grands angles à 

77 K. Pour les basses températures une seconde expérience a été réalisée en 
O 

utilisant une longueur d'onde inférieure (1.909 A). 

Le problème principal en ce qui concerne la préparation des échantil- 

lons réside dans l'impossibilité d'obtenir des monocristaux pour les compo- 

sés solides de métaux dans l'ammoniac et la difficulté d'obtenir des bonnes 

poudres (l'existence d'orientation préférentielle rendant très difficile 

l'analyse des résultats). Cette difficulté a pu être résolue en utilisant 

la méthode de préparation d'échantillon déjà décrite pour les expériences 

d'inélastique (cf. S 1 1 . b  qui donne des poudres extrémement fines 

( ~ 0 . 1 ~  1. Bien que nous ayons vérifié que l'isotropie était à peu près 

parfaite, nous avons pris la précaution de faire tourner l'échantillon, 

afin de moyenner tout effet d'orientation préférentielle. La durée d'une 

mesure a été de 6 heures pour A = 2.98 A et de douze heures pour 

A = 1.909;. 

O 

La figure V.10 donne un spectre typique obtenu à 6 K pour A = 1.909 L i .  

On relève 26 pics visibles ce qui permet de conclure sans ambiguïté que le 

composé cristallise dans un système cubique centré, avec deux molécules par 

maille, la dimension de l'arête du cube étant de 8.92 A. Ce résultat se 

retrouve pour toutes les températures étudiées de 140 à 4 K ; il n'y a donc 

aucune transition de phase donnant lieu à un réarrangement ordonné des 

molécules de ND3 à basse température. La symétrie d'ordre 3 de la molécule 

d'ammoniac ne permet pas de positionner tous les atomes de la molécule 

Ca(ND3I6 dans une maille cubique : on doit donc admettre qu'à basse tempé- 

rature les molécules d'ammoniac sont gelées de manière désordonnée (verre 

moléculaire 1. 

L'analyse des données n'est pas complètement définitive (il reste 

quelques petits détails à élucider, notamment l'intensité de quelques pics 

aux grands angles n'est pas correctement prise en compte pour le spectre à 

6 K) mais les conclusions générales sont les suivantes 





- A haute température (140 K) on ne peut pas rendre compte de l'expé- 

rience si l'on impose aux molécules d'ammoniac d'être en position (xOO) sur 

les axes de la molécule en supposant une coordination octaédrique de 

l'atome de Ca . La meilleure interprétation suppose une délocalisation très 
importante des molécules d'ammoniac ; on trouve notamment que les groupes 

ND? sont pratiquement libres à la surface d'une sphère de rayon d'environ 

3 x. 

Par exemple on trouve un résidu de 0.054 si l'on impose une probabili- 

té de distribution sur une sphère modulée par un facteur de structure de la 

forme : 

avec j = 1 pour les atomes d'azote (nl = 6, bl = bN) 

j = 2 pour les atomes de deutérium (n2 = 18, bp = bD), K Liétant les 

harmoniques cubiques. 

Ce désordre des groupements ND3 est en très bon accord avec les résul- 

tats obtenus sur 1'EISF lors de l'analyse des données d'IN6. 

- A basse température 6 K, il est impossible d'obtenir un raffinement 

correct en positionnant les molécules d'ammoniac avec la géométrie habi- 

tuelle sur les axes du cube (xOO) comme le supposent les travaux anté- 

rieurs. L'analyse de Fourier révèle des taches de diffraction selon les 

directions 111. Si on laisse aux groupements ND3 la liberté d'occuper à la 

fois les sites 100 et 111, le calcul donne un résidu de 0.051 pour une 

configuration où 80% des anmoniacs sont en position 100 et 209. en 111. 

Ce résultat est à comparer avec le calcul de VON DREELE et al qui 

donne un résidu de 0.095 en imposant une distorsion importante de la molé- 

cule d'ammoniac. Nos résultats permettent de contester le modèled'anmioniac 

plat. 

Dans le domaine des températures intermédiaires, on remarque des va- 



riations importantes d'intensité pour certains pics, surtout entre 35 et 

45 K, région où l'on note un changement qualitatif marqué pour 1'EISF et 

l'élargissement quasiélastique. Toute l'analyse de cette région reste à 

faire. 

IV - CONCLUSION 

L'étude du composé Ca(NH3)6 se révèle être un thème très riche mais 

également très compliqué et bien que le nombre de données (en diffusion 

inélastique et structure) accumulées depuis quelques années soit relative- 

ment important, on doit néanmoins les considérer comme des résultats préli- 

minaires. 

Les conclusions qui ont déjà pu être tirées de ces premières expérien- 

ces ont été discutées à la fin des paragraphes 2 et 3. Ces résultats nous 

ont également permis de définir avec précision le cahier des charges des 

nouvelles mesures qui sont nécessaires pour définir simultanément les 

caractères dynamiques et structuraux du système. 

Des expériences de diffusion inélastiques sur les spectromètres IN5 et 

IN10 auront pour objectif l'étude des plus faibles transferts d'énergie. 

Changer la résolution permettra de séparer sans ambiguité le pic élastique 

de la diffusion quasiélastique au-dessus de 30 K et de rechercher l'exis- 

tence éventuelle de pics en dessous de 0.5 meV. L'effet isotopique pernet- 

tra de choisir de manière claire entre les hypothèses avancées pour rendre 

compte des pics inélastiques. 

Parallèlement seront entreprises des expériences de diffraction sur 

les diffractomètres D2B et DIA en vue d'obtenir les spectres aux grands 

angles à toute température, les pics aux grands angles étant plus sensibles 

aux détails. L'utilisation du nouvel appareil D2B augmentera la résolution. 

Ces deux types d'expérience ont été acceptées par les conseils scien- 

tifiques de l'ILL pour l'automne 1985. 
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ANNEXE 1 

AdociiMëSRimolri~oflirhiiiüi-rmmosirdiuiosiinth.mœaitoaaimsP1~goupiaracd ïl~esùapofth. 
ESRümuamdidwitJ~cbrDyroeiiafamilirm. Inadortogœcbr~dmtourd.rrrPqoa.vodm+vedthPmlyacrl  
axprrraOafortimfinrandKcoaddaintrirroftheDyaoni~linr ~ l i i w ~ ( w i d t h . a s y m m m y , g s h ü t ) a m  
daammduahrnnDnoftemparmnfœ21~pbs sOiii.~aaaawitùthOyromrnüwappmrintimdil~<onnlg 
(1.5% in nwP1). Ai fa mard maspan p r o p d ~  (-9, thœqmw. ac) tim tmiprrnuo meffïcic~t of th 
limtirfdthrbarmuiiwmasZJ%. T h . o h p v u i u i a n d t b o g r h i n ~ t L J % ~ t o l o c r r o t h m o u l  toiwammd 
miilitiaoinavery~.rrmoacrmntioamga ThcmvooffMcmoft imgshif t indie i tor  Ihytimloovdth. 
m a * t i œ l a h i f n t a n l l o r a r ~ r i m ~ ~ b . ~ i n c n i u r  

I b o m o m i t o ~ t n i l e t i a i i n s o l ~ o f a i k i l i m a r r l  
~ ~ a n h ~ h . r k n i a r u & j s n o f ~ m d  
o o n m n s n y ~ t h o q u r ~ 0 ~  1n-ryMmr- 
o f * p b y l i . ~ = ~ p u a a l u t y t r o a r p o r < . p r o p a n i a  
a m ~ @ y t Y b y t h o l l o r o l s a u a u r o a n d t h o m o i o n i l r  
dynrniia. I t i s r b c u ~ t h r t a p d m a ~ t n l m n b a d r a a i n g  
aa Id p b s r  di pmida tho mou dubk infomwiion. 
~ ~ r p a i a a n a e a ( C E S R ) h u ù e ~ ~ ~  
a a a ~ ~ u > m i d y t h . m d t o n o n m a o l e r n à o m  
mady &CO tho r e d u t ~ ~ ~  of racmt appuanu aiiovr one to 
mewuro the tompernuo dqmdmco of the lino puameten. 

We imw pubLubai CESR d a  for lithiuat-aamoai. du- 
t i d  but th0 tompcruius vuiitiom of the prunctm r#mcd 
at fm sight somcrbt ermtic in th 1.5-3 MPM (mok parcent 
metai) ranp (aithough the apprrnu nadurion vu good). So 

~ w h & ~ ~ s h o r a n &  
mual.' 

~ d ~ o f t h o d u i Y b a s o d o n t h D y i m c q u i o m 4 f o r  
a th ickplucfwwbid ianumœica i~ut iaahUbem~ by 
Fehw and Kip' A more pmcb raduliw vu needed for 
a~Iyzhgourdau:womport in tba A p p d k t h o  d t  of the 
anrlytiaicxprslrioawodamdfortheRrscaadthesaeoad 
dsrivuivcof~ün Thiriiarrrrd~ofthoDyraieqtueion 
ailowi an accurata dctœmhtioa of the lino paramaon and 
prmioanasy~ofthorhidrplntcmadd. ~ t h i s a d e i  
should not be vaiid in the 1 MPM mage Unco the s k i a  doptb 
rucha 1 mm (the runpio thicknar ir 2.S mm). 

We rrpon hors the B R  d t r  obuiwd for 21 lithiumam- 
.moaiP w p l a  with vcry don# saaaing in the 1.5-4 MPM 
u>neentration rango. 
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Sampia have baaP prrprod in the uaui way.' The lithium 
with.adlaluadsr~~aslovoi#a;thouirwntofPmmonk 
~ o n t h o m a c i l w r r ~ b y p i l i v d ~ M l r i ~  
giwig a gwd estimation of the amcentratioa. After the 
imcrmammnplasdthatimpbvaodiciolvalindLtillcdwata. 
t h e t o u l a m o u m o f a m m o n i i a n d m d w a a ~ b y  
acid-buo t imh and the motll was d y z d  by atomic a b  

T h e ~ o h a v a I # s n p e r f o i i i M d o n a V a r i i n E  109 
s-. The f d d  swcsping was conwilcd via the Variin 
f ~ u m t w h r h l o d P l t h o F i d d o n ~ ~ o f ~ D P P H .  
T h e t s m p e r r n u a w u s u b i i u r d t o t h e ~ ~  

I a t h e o r s n 0 ~ 1 ~ u Z n l l m . w s i a o o n o n n e d e v a v 5 ~ C  
fm-5tà-~0*~bot thetomponnutcoamcnat~bi l i ty  
wit not aiwap vay gond. We rhw c m  to do the expcriamo 
n c o r o a l y ~ t ~ ~ a n d t o ~ t t h e t h e s u n c ~  
tima to hava a buter check of the rcpmducibility. The width 
athaif-hci$nAii,,2fœatyPalraaugiveainFii1 f œ h  
temperatura. 

o i t i ~ d ~  

ThetbsayofESRinmnsplrwa~daivcdby~~fœsompia 
with dimenaion thon th@ skin deoci~ 6. A numaicd nso. 
lution of the DysoÜequntion bu ken &en hy Fehcr and Ki$ 
fœthefhtdsrivPtivsofthesigmiandby G l i ~ a n d S i a i î u 9  
for the d daivaave. 

Pbi. Width U hll-hs& AHllz -35 *C apinn lithium OP 
œnmtioa. 

d the liw ;ha6 ;the ratio R = ( T D @ ' ~ ~ ,  w h  TD 
hth@difliPioatitmofthealsrroar~thashadcph6,and 
T2 h tim sph-iattiœ nf.xntioa tims For ach darivative, thae 
authors piw a graph for R aa a functioa of the asynxna!ry mtb 
A/& thm other graphr gi*s ITzAHI,~. Y T z A H ~  and Y T ~ H o  
aaaf~onofRwh~yhthegyromi~crauoandAHl12, 
AH, and 6Ho am the width at haif-heighf the paak-wpaak 
d iMncaadthesh i f to f th@mumiumof~maia~from 
therecilrsrorunoofkld. Ftomthuthovaluarof Tb Tg.aMig 
are arily obta id .  
Adariiadstudyofth@EsRintheIlonlud-utniot.lam- 

cmtration Mg6 encmmcaa t w o ~ c P I ~  th@ thick-phw hy- 
pothaLfüirwhaath@sLUidepchbocomcrofthoordorofthe 
sample *zo amkin# it ~ l ~ n t i a i  to compara t h  .dupe of acb of 
the 400 spenri with th@ Dysonllo iw. The pncLioa obtainad 
for the qsrrmcren fmm the g n p b  u not very good and it was 
na po~ibie from thcrc to daamine precW tmiperatun caef- 
f h u  We thus porfomcd an aaaiytd dmimtion of the qnrni 
cquntioa (sec Appcndix) for a thick phta and we caiculotsd the 
üao shapa for d hundred vaiusr of R The vaiw for any R 
was obtaincd by interpolition. Thua whcn the a d  height of 
both brancha Aand Bof the l i i  theplmitionoftheünoraQtivs 
to the DPPH signmi. and the vaiw of IM,,~ w a e  input in the 
cornputa progmm. we obtwicd the vaiw of &. TD. and the g 
shift and a drawing of the Dyson ünc in aUuai sko which amid 
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s u ü y k a n n p r e d t o t h e ~  
Linr S*. The fit k W a n  tha & a n d t w i r  

pwfcct for cmœamtai rdwions. Snuü diffcmncœ am visiblc 
i n r h s 2 - 3 % ~ k u t h e d L c s s p n c y b c c a n e r m w c ~  
nar  15% Y sœn in Figure 2 At t h  concentration tha skin 
d c p t h Y a b a i t 1 m m a s a n b o s œ n i n F i ~ 3 .  
LUu WIdrh. i n F i g n m 4 t h e v a l u 0 a o f M ~ ~ ~ ~ g i ~ ~ ~ 1 f o r  

~ u p t o 4 . 5 M P M a t - 3 5 ° C .  Itirscsiithrfbekr 
15MPM.rhsbwKhhrsmiinroanii iteVea~therhipr,  
o U n a ù u g e m o d ü I c r t i o a r . g o @ f m a r ~ m a ~  
üna Tboathelwwidthst~toincrsuempidiyto~790 
mG at 4.3 MPM and 3.8 G at 20 MPM. 

F i 5 s b o m t h a t a u ~ e m ~ ~ d e a t o f t h e l i n o w i d t h  
at-35.C. O a o o f h ~ ~ d u d t h L r a d y v u f i & t g  
a ntuimum for the temperatum cwffiucnt at 2.3 MPM. Y for 
theconductivity and the t h ~ s c p i c  porar. T h e d d e a t  
Ynqptim bsior 1.4 MPM Y w d i ~  forthecoawatrataîso- 
lutiom (.bac 7 MPM). 

Asymmtry Ratio AIE. l'ha ~ymmetry AIE and iu 
tcmpontn~@icicntam~inFi~6and7;thovalug 
of A / B  ara comant for concentration larger than 3 MPM: this 
~ b @ t o h b k h $ & o f t h e ~ t h o a y f ~ T ~  
much lu- tfi.n T, (AIE r 26) .  Baow 3 MPM the ratio 
incmua rapidly indicating tbat T2 geU longer than TD. The 
maximum at 1.3 MPM and the decrrcisc for amceamtim iower 
th.n 1.5 MPM am rittributad to rhs failwu of the thiek-plate 
appmhation and do not bear any physical significana. The 
valw of 1.5 MPM fl ba taken PI the ümit for the appücation 
of tk Dysoaian a&-&te ünc for OU wpia w h  diameter 

wm2.3mm. At 1.3 MPMtbaskiadephYsqdtoO.7mm. 
S ~ t R . l ~ l l n u T 2 d M ~ ~ T p  Th 

reailts for T, and TD am @CII in Figura 8 and 9, at -35 *C. 
h f ~ t p a b t r i d t h t & ~ d T ~ ~ . l m o n e o a ~ m b d a  
1.5 MPM,butsomowrœsueattrchcdtotheradudwto 
Ihofail~dhtltkk-phtomablbol<rrI5MPM. Nwwtwm 
t b i r a m r b n o c i m ~ t s h t h e ~ t i m o Y n o t ~  
samitFvstorhssh.p. A& 15MPMtàerpn-aa t rahuaon 
t i m u ~ r a p i d i y w i t h ~ i n r h s ~  
traMitiOa mgo. 

~prscPionoathomouriroofrhsdütiuiontimoo~rmthe 
~ d c p h T D m a o t a s g o D d ~ f w T ~  Baor15MPMthchiiars 
of the modd pments gotting any vaiw for TD; r b a  3 MPM 
the d y  information Y tbat TD Y iarger than Tl. Bmwa 1.5 
and 3 MPM the drawiag of the auvu Y only tentative. 

gShifi. Themiinfcanueofthegshiftconcomationauvu 
(Figuns1O)YanabcDp~fmm-13 X I P t o - 1 0 ~  1 P n a r  
2 .4MPM. inüat in ( laraps l ch .ngc inrhcdoami~t .  
i î t h e d - ~ t n m n i o l i a e a ~ t m o f ~ t i o n  
a t a g i v a i ~ f ~ c a a k s x p o a c d t o b r a ~ ~  
tmsitioo, IhU d t  indiata t h t  rhs ona8t of the apnuuon 



shoiild bo &ma at 2.4 MPM. (In tanii of criticai indica for 
aiawofthatypa(g-d = ( x - x ~ * o a o ~ f i n d t h o c r i t i a i  
index A of t h  ordn of 0.9 with a rit&? large uncerrainty.) 

ïho temporame codftcient of the g shift ir rhown in Figue 
10. ï h o ~ i a z w o f a ~ t i o n l o * a t h a n l J M P M  
ami hi* than 4.5 MPM. A strong pak amsral at 1 6  MPM 
apparr bawsn 1.5 and 4.5 MPM. 

~ a o d u s e o m t o b o a m o n g t h o w r t i n t ~ t o l o a ~  
tho motai-m-muud urarie in a very m w  coacontmtioa 
fange. Thot~pooimrccoomconitindiaiathatthoionu~ftho 
uirrmitioashübMudEarraaaGamuiaP~baitho~~ 
imaia* Thir bahvia w u  a p a a a l  fmm cosdunivity meam- 
unnean.' 

nit main conduion which an bo h m  from thao rmalts 
m that tho motai-tononmetai uanrition ocnvs n a r  2.4 MPM 
in a amcmtmtion ronge much nvmwa than w u  generaily 
thoyht Thaoxpwimcntalcrirvesarawallaccountedforbythe 
Dymian t W - p l a t e  makl for concontration larger than 1.5 
MPM whcm the sampie sizs u about 4 r ima iargw than the skin 
deprh. A U t h 0 t a o p s r a m r e ~ ~ a r o ~ a t - 3 5 ~ C ; t h s s c  
&cienu rrmiun g d y  conatant with temperature ucept 
for soma values of the g shift nsu 2.5 MPM. The critical faon 
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(a stabiüration of 0.01 OC a d  bo necaury). 
u-tcly the thick-pkts moda broakI dom in the mot- 

ai-ta-nœuuotd triutsith mage. Tha amseq- an not im- 
patiritfœdotormining T 2 o r t h e g r h i f t b o t t h o ~ o n T D  
uaiwayspoor. wethwstaftodtoworkouttho~l ins  
shipofaa~samplomadartogaanpiplvticarprriilion 
in tho diluto mgo. 

In thia A m  wo prarsat f i t  tho d t  of the lengthy 
akuiaiom which givo an anaiytic a p r d o n  for the fm and 
s o u m d d o r i v a t i w r o f t h o m y a ~ ~ a l r a o r p i i a n .  Then 
~~Pdd~genoraiinfonnotiononthocomputingprocm. 

I n t h o a m o f a t h i c k - p h t o m o u l s o m p l o w h a o ~ i s  
~ ~ t 0 t h o ~ ~ t b o a b i a r p t i o o P m r a x p r a a i  
by Feha aad Kip u 

whœo Hl u the ampütuda of tho l i n d y  poluizal mimwaw 
ndd R = (Tn/Tdlfl. with Tn the diPRuion tm# thmuoh 

mgdu fqwncy at remuace, xo is the paramagnatic put of 
tho sutic mcmtibüity. A ia the surface of tho samula, and 6 is 
tho s~1ii x = +T*(H,, - H), with ri,, tho mi-paio fidd 
at raoliPiica [ - (sip (a)[(* + 1).'/' - 111/2. q = [(X) + 1)1'2 
+ Il1/*. With tho fdlouing convomoat vuiabb changor 

y =*x-1 

. - $,ri' L J  

*Y w 9 -- 
Cv' + RI' 

dP/dX = A(ub + uo' + w't + wt3 

whem the single and double primcs are rapscively for fvst and 
m n d  derivative of the functiom u, u, w, t with 





ANNEXE II 

T h a s t u d y o f ~ p ~ i n m a s r h m m o n i i d u t i a a r  
b u b c a ~ t O p c o f ~ f o r t h a p 4 1 5 ~ ~  Thirirynem 
Yoaaof~topmemaliquid+uidphruscprrtiailiaLsd 
u > a m e t a i t o a o m a a i ~ c i a n .  Itisakoacasowhaathe 
critialpmprtie4forthep~sopntionshoaapoml*rba 
mia. ~ a i t i c i l U n t i e P ~ ~ ~ * t h e m o i n f i d d  
th.ayumüitwosdlcoinrrdthrtheicibn@forch.phuc 
~ n i t c h o d t o r h a C n ~ n i u c 0 3 3 v ~ 1 , a o v t l a o E n t i a l  
mnpwmm TVz T h a q u o r O o i i o w t h a ~ d a ~  
wutlaocritidpoinrwurai#6 

M a t d t h a u u i r p o n p r o p a n a h a w b m ~ i n t h o  
dtoaomaiarleMitiaanngodtbemoPl 
Le. the desuid conhtnivi 

w -  
. ty,H.llaTsLthermcdcant~.' 

A fmmawrrmeaaofthacarsf.tionlcagth~fw~tion 
flucnutiom haw M y  kan PrfQmcd by nadi agie n a m n  
scatmin8 (SANS) on the lithium-dcutwatad ammonia s y s m  
as di f fmt coaccav8tiom berrœa 2 and % m d '  Tbey 
rhorrdrhDttùaOrnnain-Zcmibformilitmcarldbuiab4~ 

thrfarcQrodmqumragratrath.nIbSanarmoiatidd 
hahavioc w u  obtained. 

~ e a i m o f c h e ~ t w o r k ù t o p u m a a  thostudy aiongthe 
a i t i c n l i l o Y d m m o E t h e N p - N ~ ~ ( r h o c r m c r i ~ h  
i s n a r 4 . 1 R m a m i ) w i t h i m p o r s l ~ ~ M d  
conPol(O.û2KiORPdofO.2K) bordartoinvsniguindeoil 
t l a o ~ ~ t o t h c c n t i p r l p o i n ~  
AsiSknordSANSYaporrrfPltodfortha1tudyofaiticrl 

flunairiorn ~ ~ i a a r a n i h i a t b a f a c t ~ r h o q , ~ r a n g a  
invatigirod Y much lugm lhna for surit lightrattoring ex- 
pcrimrmr (q = ( k / X ) r i n  8, wharr UI Y the an*). In 
praajGoaxrshrioaicagrbrfmm~to3(MOAandstcerpk T b  
amble one to d y  cba corrahtion lengtb and to check for a 
cmawfer a faw d e g a r  away fmm the criticai pain+ SANS 
expairnenu are furthamore +y appropriata for opaque 
ryaccnn such Y found n a r  a metai to nonmeral transition. 

Intlie~prtofthupipr,twaprssentthcaporhanrl~ 
andthepre$Wati~~l~flhs~ompl& Thcawegiwthcformalism 
which u aàapted to the cpro whac a iarge ttmparatw range u 
invartigptsd N a t  wa dcvdop ch. data anaiysk witb an anphorir 
on tha ornaion for background and weokly temporaturede- 
padalt tamr F d y ,  the pvamaar p. €& ïnd T, are o m c d  

(3) P. D u a y  iad P. Ch*iu. Z. NMvf01och. A. W 804-9 (1919). 
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by a noniincar leprt-square fit of a power law to the data as a 
function of the duced tempwahue. It is scea and presentcd in 
diffcrmt waya that the criticai index r b close to ita main field 
value (r  = 0.5) for temperahira away from thc c r i a  point and 
approachcs the critical vaiw ( v  = 0.63) ncar the aiticai point. -- 

Thaduut-dcutcratrdamunmiasolu~hmbanpnparsd 
in the standard way at the laboratory of Prof. Lepoutre in Lille 
(merai and solvent hancilcd and distillai in a le- tom glamvam 
Vaalumline). U n c o n ~ s p l l a w ~ c k l m a i l ~  
ladr to an inaccumcy of 2% in the qwted mapie concuitration. 
The proper amount of 99.75% enrichai ND, (CEA. Saclay. 
Franœ)wascadtPrcdintockl~~mplediaftaita((nrvohimetric 
manuement. Hydrogenated samplcs d d  not bs uaed due to 
th& high incoh~cllt backipouid and unprdcai cd t h i ckna  
We knoar from ph- diagram mcasurcmno16 that cornpletc 
sompb dcaemtiœ~ iwarrr the lQuid-üquid criticrl tempwatm 
by about 10 K without appamt mcation of the critical 
pmporties. Partiril isotopic substitution might bs studied as an 
impuity effcn on the cr i t i a l  bchvior, but in our a# thc NH3 
amtaminetion Y vssy s d  Morcovw thir problem Y not cor- 
rdotcd to our investigation of a cmnwer and - impœtant 
oniy whsn comparing our d t a  4th data obuincd on h y b  
grnad specimnir. 

Two sets of urprrMenta wera pcrformd We r i  used the 
s d  angle spoammnar Dl 1' at the ILL (Grenoble). In this 
a p ~ a v a M M s w v d ~ 1 1 & h a b a u t 5 t o 2 0 A i s ~ d c d  
by a velocity relcctor. M o n  is by a squarc-pinn~~ BFy 
ga~fiUai deteaot with 4096 (1 cm X 1 cm) ailr papndiculv 
to the neutron bcam. Variou q ranges are obtainal by ch- 
combinations of the wavelmgth and -pie to daaror distance. 
We took A = 6.88 A and 2.558 m giving 2.47 X l r a  < q < 1.32 
x1VA-l. ~caicollimuianofthcinmmingmurnmbcom 
u prouidcd by &ng part3 of the neutron guide in front of thc 
samplc Atotalof5mofthcgui&waanmoved. Thcbeamsize 
waa reduced by a slit to 15 X 15 mm and a 1O-mmdiametct 
c a d m i u m ~ ~ 1 m C 1 U l l t a j 0 1 1 t h e C r Y Q t P t c a i l a n d ~ ~  
on the sample a U  (sœ belor). 

The a U  was made of a standard 8 cm long, 8 mm i.d. 10 mm 
o.& seaiai quartz tube, fri1ai to a height of about 3 cm with the 
LiqudJPmpla A4-mmmdc&mm-highwindoaraitinagdmium 
mask attachai to the sample ceIl msud that only the cenaal 
p a r t o f t h e d i w a a i l i ~ t e d b y t h e n e u ~ ~ ~ l b a m .  Thesampic 
di waa encasai in an aluminum block with opniaga dong the 
k.m pth.  

The cryatat is schcmatically rcpraented in Figure 1. It 
&ta of an cvacuated double-wdi aiuminum v c a d  containing 
coding circuitry. an ciecaical b a t s r  and t h d  SCIWP, and an 
aluminum radiation shicid Coolhg was pmvidcd by a conmUcd 
flow of wld nivogen gar. The cryastat regulntion maintainai 
a p k s i a  of 0.01 K. The sample hokia waa suspendcd and k q t  
at a preuurc of a few tom in a kiium exchange gaa chamber 
in which the vertical tcmpwaturc gradient waa eshuai as 0.02 
K/cm at 22iY K The samPQs was meamcd y u a t d y  
via a 100Ihm platinum d t o r  piacui adjacent to the sample 
aU in the aluminum sample holda. We haw vmfiai that thc 
temperatare coWd of au sampla to M.01 K war d t e m  with 
the prcci.qian of our neutron-scattering muuummenta. For cor- 
relation lmgths around 100 & temperature cycling gave f d y  
npmducible data within statutical accMcy. We wuid a& 
confirm that for these correlation lengtbr thcm waa no n d  to 
extmd tempefaturc stabiüution to more than 15 min kforc 
starting th awitllig as long as the tempraNn sccp  wcrc chosen 
exponentially smallet while approaching T, No time evolution 
of the signal could be daectai once this pmadure had bccn 
o b s m d  

The second set of exgerimenu was pcrfonnai on the Dl7 
machina similar in principle to Dl 1. The q range invutiptcd 
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Fi- 1. Scbmmtic dnwing of the wid p ~ u o a  cqamc (1) 
d i n e  sraiitry, 6alp and rhsriilil sasof for t h  <anperamrs mgda- 
tios(2)cnavtrddaiblsai~vill:(3)aiuminumndiuioarhicid: 
(4) a d m q e  gu dm!? (pmam d r for torr): (5 )  aiumiwm rrmple 
holdsi and cadmium slit. smplc di Md piatinum miuor. ( î l e  iiquid. 
hdium cryaar Y kral on the yms priaciplo with sapphlls windmrr 
along the napoli bgm ptil isiuding th ndiatioa shicld.) 

extmdaifmm 1.13 X 1rzto6.88 X lLTaA-l. Weusedaquartz 
optical ceil of 15-mm diameta and 2-mm opcical path. 

The kim size waa reduced by a set of IO-mm-diamnet slits 
p l i a d  at ho end of the cdlimetor. on the outside of the cryostat. 
and on the sample feiL The liquid helium cryatat we usai for 
t h  upsrimmt waa similar ia principle to the pmioua liquid 
m w e n  cryatat but was equippcd with sapphim w i n h .  ï h e  
innar windows wera mounted on the 2-mm-thick coppcr wdi of 
the cxchange gar box and a su of windows war mountcd on the 
&on shieid and a n o k  one on thc outside of the aluminum 
v c d .  The sample cd waa encpcai in an aluminum holder with 
opaningr for the beam and supendcd in the helium exchange 
cfrPmba w h a  the maximum rcmpcraNn p d i m t  waa atimptal 
as 0.05 K/cm. The tcmpcratuir was conuolld at &û..OOS K and 
meas& separately via a platinum raiscor placai within the 
samplc holder. The two consenitive nini which w m  ma& with 
this cq"prnait wiU be cailed aparham 2 and 3. The ~~e 
concentrations of upaimenu 1, Z and 3 w m  3.9.4.1. and 4.1% 
of metai. The best atimate of the liquid-iiquid critical wnccn- 
tration in NaNDy U 4.1%. Typical small angie scattering cums 
were as pmiouly reportcd for simiiar studies.'.' 

Foimilhi 
AU ho s t m a u d  idonnation daaibing a dWrdaed systcm 

is coatnincd in thc stn iaurs  fanor S(q3 which for liquids is a FuUy 
wvopic funaion of q. The structure factor can b obtained by 
neutron diffraction Fmm the cahaent scatcering cross section pa 
unit solid angle 

whem I($* is the cohmnt scattering inteasity fully w m e d  
for the incohermt and multiple scattering as weU as for any 
containa or background scattering. NU the number of atoms 
in the kam. 

For a polyatomic systcm. the svurrun factor is a complicatal 
function which contavu the Fourier vansform for ali the düfcrent 

(7) J. F. Jai. P. Chinu and J. hipuy. 1. Phys.. 41. 657-66 (1980). 



pindotamr hxabimryrnimus , fa~S(a) irobta iwl  
fdbmig Bb.tii ad l'b~mtoa,~ ai a linar amianuigi of thm 

f.nma Sm s*.ami Sm- 0xpliEIUy 
S, (the cab- 

c &. *--"" ixmd't- 

( b )  r clb, + 

(Y) 0 c,qa + 
<Ab,=b1-b,  

W b C N k B i r t h a B d t m n n c o a d i e t . G h t h ~ ~ ,  V l d  
V2aratheputk l~Mhrmn, i rd&~t l io i rahrmria im-  
prdbüity. 

O a c h o r d t h . t t k m e e r h m m o a i . a a l ~ ~ ~  
d ~ y e a r r c d y ~ b d b y a a n u y m i n i r r s ~ ~ ~  
a n d a m m m i P t a i i o a S ~ y y a ü e d t h s ~ 1 d 2  At 
and nar ths tbamodymdc limit whem the intsrnrl $maure 
ol thespsc iadoa~nmttnaashr l l~m~thebiny  
mixain smiautcr fana famrlum aith cl ond c2 d m  DOW 
tohfractionof tlaetworpocic.and bl and&totbesumrof 
t h s m h e r r o r ~ ~ a i a a l l a u i m i p r c J e n t i n t h s s p s c i a  
At q = O* we wnte 

ïhis tom U the gwsitrut" coeMQent for navon 4 angie 
scattering. N = n l + n 2 i s t h s n u m k r o f s p C i c . 1 a n d 2 ~ t  
in the votamo Y of the system. 

(0 p. Ikmiy M d  0. LEPU- J. C h h  Php., 1276 (1972). 
(9) A. B. Bhuk and D. B Tbommr Pb. R.s. B. 2, MO1 (1970): H. 

Rupponbrland H. J%pr. J. Chem P b . .  63.10 (1975); P. Chiau, Top. 
*YI.. 6.271 (1978). 

The solvation numbw 9 equri to 6 and from the dsmity 
marausmom it an be saen that VI - 24.5 cm1 and va = 215 
d at -35 OC and at tbe criticai concentration. Fudmmm, 
avaiueof335cmbdaduadforthcwnnolued#)11tnrt 
cœfficieat B b y w i n g t i t a v a i u e a o f t h e s a ~ g l e n ~  bl = 
2.884 X lQu cm and & = 1.765 X lW1' cm. 

~ ~ b m i g h t k , m i d s o n t k b u i r o f t h m o * p a u o n .  
ForaliqoYlanUynieturcstha~büityandprtiilmohr 
vdomasredar lywyia l îu i r r ia i roPths~m~arc0m-  
p M d t o ~ s r m i y ~ d ~ ~ ( * / ~ ~ 3 i ~ S d O )  
a t t h c a e g r o i c b o f t à o ~ p o u r t  ïhmfomthustmiigdi- 
-dthaosQlirriooflmuiU*thaw 
~rcupprlnli#rtlœFntialpoinf 

LctwcoaPdoseormon~ttytho.nrlyiirofthermill 
anghputm. T b o n ~ a o a r i n t i m r l w a y ~ . ~ a n d  
~ t o d ~ t h O S l l P U P D * ~ ~ n r a g y p b O d P C a l b y  
h u u a t i o m i n d s p o .  X t ~ < a i m a . n ~ d c a y o f  
tbeflitcmuionrdtbotypa 

T B U ~ j d d b y t h c f s a t h t o i w a o i l r r t h e n a i t h v c r y ~  
a o r r e h Q a ~ i p . v a y d a o t o ~ ~ ~ ~ p a r o m r a u n d c r  
oaditiom w h  thc tenu BS,(O) is much grcam t h  uaity a 
A&. 
in n.otroa sni.ll a& sotterin8 expdmeats, however, the 

q mp d b l a  expwixnenraiiy rlla llnrsstiption of snuil 
cordation lengrbr i.a. a large tcinpontun and concentration 
domiin away from T, Under these conditions, &(O) might 
~ d t b e s p m s a d c r o f ~ ~ u n i t y 8 1 Y 1 t h C ~  
c q 5 m u s t b a d  

However*givan thatthsindcxqhalmyrnri.u.e*anintht 
c r i t i c p l ~ ( 0 < i I < 0 . 0 5 ) , ~ ~ f a a t h a t o u r ~ ~  
data wcre hauitiw to if sUICO they wcm n a  101eOlloctDd in the 

(10) M. F. Fnb.r. J. illath. Pkyr.. 1 944 (1964): P. Hahaaber# ia 
~ ~ S t r i n t u o a n d D y n a œ i a d L i q ~ " . J . h i p a y . i d J . M . o a i *  
Ed.. NATO Siuimior SchmL Plowm Rm, New Y& 1977. 
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a-to q.8 range to datact i& affect, 'JO docided to neglcct ALaig thsa i t i a luocho i s the t sm~dspcadenaof thc  
thn axpownt in the &ta and* in WU a# cq 5 duceu to thenaodyn8mic limit rehtod to camamtion fluctuations and 
tho iollowing oî the cordation longth are mpoctivaiy daci%bad ûylal* l 

~ ~ I ~ i a a ~ f o c r a ~ g m t h e n s n p o n f l u x  
a n d t h o s c a n a i D g p o r ~ r O f t h e ~ ~ ~  I~(q)iaabackgmd 
which incidm tâe scattamg fmm the ayatot and the quartz 
cd& as w d i  ar sampie iacohamt and multipie sanoring. The 
âamination d Idq) u not rmightfomd. lu umwmnat 
fmmanampty caii in thecryouat c a r c c u d f o r ~ . p &  tmw 
m i s s i o n a n d ~ w i t h a n ~ o f t h o r i m p i e i a c o b e n m t  
a n d m u l t i p l o a a ~ l e o d r t o ~ ~  Itiabeltarto 
W r o a s I ~ ( q ) a ~ r i i n . r f ~ ~ t o m p Q I u u s r f ~ f -  
T,whastbo ~ ~ L ü m t v P 1 0 ~ S d O ) p r ~ ~  ch 
oarsktiom lalgtb E am n@gibly smilL1l 

Unfomuuteiy it ia hpambIc to pwfonn an Sxpcnmcnt witb 
rn- soiutiona at a tempemm so nm~vd fmm Tc 
that thsis ia no contribution from criticai scattering (i-e, 4 -0). 
itisinfactrmvcr~htogatabovcmwptaapauuredwto 
ampie decompoaition and prruurs pmblemr In genorrl, erca 
w h e n w y h i g h ~ a r e a c + b k ~ t i c a m n a m  
cnuoduad by the impiiat auumptmn tlut the aarldy tnnpn- 
~ t ~ p r P i i i s r w s W c o c h s o f o f t h r p i e a m m  
cuutmtaveravayiargatamperaturc~ Wethinkthaao~c 
thr t i t i swiraprrQtctogs tndof thebP~pmMcmby 
~ t h e ~ a P r o f w r u m p Q f o w c d a t t e m p n t u r a  
Tl and Tl na too fat from Te 
However.wearestiüCOllEOIDajhcrOwithalargetcm~ 

s a l e f o r c r i t i a i p ~ s u c h t h a t t h o ~ t y o f u s i n g t h o  
hillcqPbct&yindicatcd lnirwmprasabythefactthat 
~~edOnirtoin-Zormkoplaraseiyenbytheinversoofths 
cars todintuui t i c svs .~mronotpmduangasatof~d  
smightliagkitwsrsalriyabendingat highqvaiuaandthap 
~ m r o i n a a r i n g a a t h e ~ p e m u u o w u r a i r a L  
WeWthdomwritsthoamipkccqua~oforthodiü~ 

~ w n r i i r m a d e a t ~ h l m a T , a l l d T 2 s u c h t h a t t h s  
M y  tempcn~t tennrmightbstPbrnarannt8nt .  
Thii dur matment is aa im-t arcs ths rather inaccurata 
c o r r s t i o a f œ a n a t n ~ ~ h ~ t m i ~ m ~  
I r r ~ t y u R U ~ ~ ~ b y c a n p r i n g t h c d t B o b r r i w d  
fmm variou pirii of t c m p a w a .  

(II)Sonvdü8altiarithth.SANSduirnilyrirsuchuniiodby 
i n e h i d ~ .  a radutioi cœmdom hiva na barn in- 

*atintrdindcurlYœ. C w w b r i m . ~ . t h . ~ ( y ~ ~ u &  
pm&i wirh diffasi;< umpk rp&s paon and 4 and diffamat 
i n n r i i n w n u l r a u n O r ~ f ~ t d ~ t t h e p m b l o m i r a a  WeaN 

B Y m i L i i U t h r ~ r l r t t h r ~ B : A , B n d I & )  
( i q Y  ud7)amd1oslmi,fanotcmpguruor Tl and Tl 
n a r t a o f ~ f r o m a C h o t k , ~ s r r i t m  

and ooc obtùnr 

[I(q)rl - I(q)~, l-~ = 
1 1 + 9%' + $€a2 + dEt2Ez1 (,,) 

I&74i1 - hl) 1 + Id 
with 

r f o w b a d d a a e q u a ~ o f t b c ~ 5 " f o r t h c d a t l l  
mmmm, tho tsnn AB7 would a l d y  have bœm r c m d  with 
t h o b . î k e m i a d ~ a a d t h e p a m w e r I w o u l d n d u a t o  
1 / B'. 

A t t a c x p d i n g t h e ~ t o r ( 1  + I d )  i n d a  
1 

[I(q)t, - I ( q ) ~ ~ l - ~  = 
~&TEll - El2)  

(1 + dB,' + dhl + 

&11&3(1 - Id + Pd - ... ) m 
A(1 + + @if + Dq' + ...] (13) 

with 

[I(q)r, - I(q)r1~'' = 4 1  + a= + @ d l  - Id + Pd - 
I'q' ...)] = A 1 + gd + - @If  ] (14) [ l + l d  

Andogantway ofandy&gthe&tawoukdthen ktochoae 
a r e f m  temperatun Tl or To such as h1 = 1, which nwcs 
the dficient @. In this case tho plou [I(q)?, - I(q)T,]-i v* q2 

(12) H. E. Slinhy. ' 1 ~ ~  IO Phiu Tnaritiom rad critK.L 
Phcmmas'. Ckrrndoa Rca Orfad 1971. 

( 1 3 ) T h c u i t b o n a ~ ~ ~ 1 o M . D . B . c k i r . a d F . X S . u * . ~  
fm t h à r  bdp in cbi onipuwi~ 

(141 P. ~ . m i y  .nd P. CU- J. c h  Phya.. n, 247 (lm). 



A n ~ ~ ~ ~ o g ~ " b U a 0 d r i t h a h i a v e b y  
~ ~ f o i u p n n i o t a r  Thovihi4oflbdeembùAnS 
thrii(aradBaillyA~~lwhioharath.maoimpomm 

l - 
cxcocd 1.5% 

D u ~ o f ~ o n d ~ .  F o r a c h ~ t h O ~  
t a a ~ t i u a ~ b i e r i t b o a r m o u l a m m o m i ~ a m  
cimm as domnœs, i.a, tmpauwa in th0 ranp -10 to +IO 
.C AttbirrOempaDnaitlloobaradh~walrmdysirPIl 
k t ~ ~ & C h l O a a a y b t o T . t o ~ t h o ~ ~ ~ f t h s  
&Y-- noimcnatyma- 
d a t r r d o r r o r , ~ T ~ i r a a n b i œ ô w i t h t b U O b ( M O d  
P t a d a d F T ,  took.isa&aobhpnmoiars 
m . v a g P d ~ v a l w u t b o n ~ i n t h O ~ o m r o  
~ t o p r e d & d y h a n d 5 4 a t a a h T l .  Fortk~Qtesmiaition 

f fdtytoI ladaamectbdgmW,thoatrongI#odingofh 
Omtob-Zmikoc~erat largoq,aadthctcmpguars~ 
dcumoftharJopoatiwq. T k o c o m p k t o c q u i t i a n w ~  
h t h i r p p a s o l v a t h a s o t î w e o ~ d ~ a ~  
aailyaialqmmmtbdtbraaaiagimomity. W e m a r t W  
orithofactthtwithq 15wedidaotpropaaanew fonnahn 
fœcnrrilgntteriaehtwsimpiysiiomdthatitwasaapmiMe 
In IX&U in SANS tema wbicb am goawaüy a d d  in light 

t h o h ~ l M I i n a o d ~ c ~ d b y * ~ l p . r r m s r ; r ) - a n d ~  
~ ~ m ~ l c s t d ~ q u a i i t y o f t h a d u r a n r l ~  
Fwtho33tcmiponauad~incxpaimant1andths13h 
cxprimsm 2 th0 thm €1 pnmstmr-am ~ W . Y I  w "0"b 
rrLmoprdarirbmrhohuncowaty. T$Ipmlmtbuoprhrarrehy 

' isthocafiaona ïhoquoteduo- 
=h=bythe--dtbodrt. 
c o ü d a t T , a o d n o t b y t h o p I s l i o o o f ~ ~ o f  
& œ l w ù k h i r ~ a ~ ~  Odyonosotdhnliirr 
i r O b t d a a I f r o m t b t h i r d ~ f r m i ~ ~ 0 2  
r n d 3 h . v o k c n p w f ~ o n t h o u m e ~ p i o t t h o v d l M I o f  
€, (a €1 rül k ~ f o r ~ c r l ~  
The unwminty 0 th0 cœmi8tioo loallh */€ obtahd from 

t b l ~ f i t t i a g b u b œ n p i o n c d i n F i g w o 3 a r a h i a a i o n  
~ ~ f o r ~ 2 ~ 3 .  WeaociQlhPtthcpdahira&mt 
1-1,556 for [  valuœ &rom 25 to 100 k ïhe ~ u p  (wavdongth 
anddirtaacs~ds<ccronaaduunpto)iladbcosichasato 
g~thObcstace~cyfœ~vrl~~1ofthaordcrof70Akuplloi*ai 
meuurrmsao from 10 to 350 k 
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- - -- - - 
244.15 24133 3.44 1 0.57 0.612 t 0.036 241.79 1 0.03 9.76 X 10'' 
243.34 u1.a 3 m  f 1.1s a636 t d ~ n  u1.n t onr 6.49 x 10" 

~ ~ u p p r l i P a i s ~ ~ i a n d w d o a d h . r r  bUppœr=(T-TJ/T, 'Uppœr-(T-TJ/T, 

T h b r r q P i r a r i i a c m n m d o t a m m i f b a d t b r o l i t h l ~  

An 

T,irrophealbytJlespiiodiltsmpaumsT, Lisoebaarthsa 
phrro isa~i1,bav&nthooaxiuonconincfœüqtiibliquld 

~tionanûthospaoditiimwhichis~~%acœuibiatoex- 
~atthamilequiübrium.andofanuaethmwüiiudto 

dtbœ rl(0) a l/Ea nr a fumia of the tomparatn~ sinoc both 
vanbhat T,orT, InFig~ra4.whasc1/~Itubcdnplonedaa 
ahacthofT.ormf& T, -240.25 K(apwimmt 1 ) a d  Te 
=241.84K(apamiarioZand3). ~ ~ a ~ s > a t c m r t i o  
a m r b c h r a a i t h e t v o t c m ~ t n N ~ t i o a r d ~ t o t l m  
d y w i p ~ - a n d t o . p o a l y - ~ -  
rartormapcamuarl. lbirwiuledtodyminoroorronKa 
tohcritiallndexvP1wa) 

Unfomioitay, the d u s  of T, a T, thua obt.inod anaot bo 
i r i t m d u c o d i n ~ p o r a r l a w e q w ~ ~ ~ e x t r a p o k t i 0  
~ 6 x œ h v v d w t o a ~ ~  Al- 
fromli. l / @ r h d a e t a  T-wüiof canintm""id 2UJ 241 24 243 T ~ K )  
~/,vririioif&~tbr~&~oootythaatrnirpa^iiiiopo. 
Amaod8bmWwayofd' "?gTemiiitbo A. Thm 
i archfcnodbyanonl inar~uuaf i to f thopnrsr iaw(~  
16)totbr&ta~ththrircPdjlldt.kpnm~~.~dT, 
I n t h U ~ a ~ o f d a t a ~ h ~ f œ  
acconcy. Ho*cver,rncrriuingtheniimbarof~valmro~to 
tnitatalœinthcfitthanrllsordourdrtnpQar~Ow? 
avwylargetempnmroningairqoatiouabia hamuterof  
fact &KU the power I.11 eqwtion h a limiting iaw. the exact 
cnt9aiirnlmisokiioalaalyw&a~imoamaimthodrti 
ClaattoT, W e h a w t h o r c f ~ ~ ~ c U n e d o u t t h o ~ t i o n n r  
fdkrr A i k f f c h s k h ~ b y t r a t i a g i n t b f i t ~ ~ t h a ~  
dauttoT,uptornuppalimittsmpaitumT. Wethoamo*o 
rhiiLimit,takingintooccountmaoondmore&t.poinointhe 
fit TboropUlts~qortdhTabiOIL Oncscorrightawtay 
t i m t t h o v r l m o f r ~ r i ~ o n h t a n ~ ~  
cbaonfatbfit With~valvamanuafciaetoT.oaeobcMI 
~=0.6Ou,0.63,biuifallthe&nucindudalintheTit.v~ 
dacrtothemanfiddvaius0.H). Itis~franthacraulu 
lhrt a vaiue of v auiwt ba uambiguowly M~xed in our ex- 
paimem Wehveammovœfmmmanfiadtocriticrlindicor 
~ d c o ~ a ~ a ~ o n l y r t s i n c s t h a l y l a t h o l l u m b a  
d data pointa ukea iato the fit of the poww iaw in order to 
~ i t a ~ . t h o m a r c l i y w e i n d ~ v a l m a i e r c h  
ri& of the crœwvw or at last psnorbd by it. We &p&y in 
Figure 5 the valua of v fittai on modummta tnksn batwceo 
an u m  limit tmnperatars T (t  = 1.88 X 10") and a lm limit 
initiaüy chorai so aa to amtain 10 data pointa and subsequeatly 

3 loiwoÿcdtoT,byaddhgmacpMtrtotbfit. ûnesœdtheshüt 
2 in the index vdue a d  the i m p r d  accuracy aa more data am 

242û 2421 2422 242.3 2 U 4  2625 
1-r limit T ( * K l  

Flgirâ. Vlfuodthoait*.lindPxvobpioodfmmvuiarirsetsdd.ti 
takeubohaiioauppaümit tomponuoequrl to246.r0K(t = 1.88 
x 10-")addiffenntlo*aztimioqdoaIhrXuir ihediffcmm 
batwœa tho quotod extrema dus fa r indiatm a cmcwor. M o n  
& t i c v a l ~ ~ f œ r n q u i r s b a h ~ t u n l i m i ~ t o b . o n  thesuw 
ridcott&sermwa(sœTaMoII). I n t & s ~ p m c D d u n t h L m  
achhabia anly on tho high-mqemitui udo. 
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25 A < 6 < 100 A. This aiim a pmcim iwaaigrtion of the 
criticplhshi*. ~ a g m n u l t b a w e n n h M i ~ g O f t h r , Q j ~  
p c u u w t s n r a n d ~ o b u i w d i a t h s d ü f e m n t e x ~ a i a v q  
goad (cf. Tabk II). î h e  large temporatuic range invaaigaa 
a l la tûebncetWaofacro l~ar in thsv l~dths inds*ra  
for dsgear a h  T, We shJl comment on t h  point. Giva 
thc Minitioa of a eritiai 

in At) 
X = lim - 

ro In t 

-6.  V a i i i r r o î t b e c r i t l f i l U n l i x ~ o b Q m d F n n n a ~  
larwqruniAtdapairrûw~=Eprtotbeweobmtofoniduim 
hnphir i thubimri lycbaalwei~~f laarP.  ~ I u g e p a i t i v e  
n * . l u t î œ O l l P i f t t t i 0 1 ~ ~ € ~ i s ~ i n t b e [ f t .  

farfromT,wiwifhwt~catiwfromtheoac9rcifyofthaK~ 
T b  amkt way ta pmaad L probably to take into pax>unt the 
fnisœimofcxphmataidabbutwithatwai$htinpfilcraofthe 
form r. For positive valu01 of n ths umtribation of data with 
i8rga E (neu TJ is dominant; for negitive vaiua of n the hi@ 
~ d a ~ o t o f a ~  Weditpl.yinFigaro6thavaiue 
o f r f œ ~ m a 2 a n d 3 e , a f & o f t h s ~ m t n o f  
theneyhtiil(lfm. û f c u u a e f a t o o i a r g e n ~ ~ ~  
dacrruasin~~itQequiWtoWgintoDccopntanlyafsr 
sxpwhmtai points in the trsiitnmt Agiia an expnmt  vaiw 
of033 Lokpinodathigb ~ ~ a n d a v a i a i e o f a b a i r 0 . 6 3  
= T, 

A f d  qu01tion is nktai  ta the abruptnasi of the cnwavar 
aadtothsappmxhatetom~tunw~itoeaur .  ïbiais 
0 b t . i n a l ~ y ~ g t h e p u o t c d ~ p r a a d u r e v N i  
a m v i n g u p p a r o r i o w e r l n n u t t m ~  Wenadcalthttfw, 
~ i n r v a i u d l a h n p ~ w h i h ~ g ~ a b a u  
2or3KfmaiTeQtharfmmabarafmmbaiow. Fignro5giva 
an oxrmptc of thb e f f s ~ t  (cmuing from a h )  ami ia a h  a 
quaiitatiyc &*y of ita abrupncol. (Of anuae ths quotcd 
muimrl and minimri vaiwa on thu figura are Atcd ta the 
qwtednag~ofd.topomod I n t h b a r m p b t h e ~ -  
asar Te are aiwaya mixai with ùigb tempcnnues which laada ta 
~ a i t i c n l ~ v a l u a . )  

Dirrbi 
'Thc M e d  data anrlyaia we have perfamed giva E valu01 

kttwscn 10 and 300 A which have an accwaq dabouc 1.5% for 

aomwtcomidaifthewUtionwoh.vodaroaedintheinda 
rca ik lbeauamntdforbythc~turuarp inga ias~y t i e  
*X',ineq 17. Inordastomutchsi~currassucba 
~ i n F ~ 5 œ 6 , t h a t w m B F m u ~ s ~ t i t f y  theconditmm 
B F < <  1 f o r d t w h r a s f i t )  - & a n d B F > >  1 f o r b  
t wheraflt) = lbmfom if we adj- ths vaiua of X 
V . A P I D d B i a b d . 1 . . 0 f T a & n v e o ~ a t & t , X =  
4.63, A = 3.08 ad, at large *, A' = 0.10. B = 157. It ia cla  
f m m t h a o p n m s t a t h u e q l 7 ~ ~ 1 l 0 ~ ~ ~ ~ ~ 0 a r b y  
s i g m o i d a l a i n e a t w e ~ h r v s o b t p i i w d s i o c o ~ ~ d y f m  
0.75 f a  t = 6.5 X 1@ to 1.20 for t = 7.8 X l r l .  ïh is eqiutioi 
~~aalyacai i iunf~asl i~tdsmoorhvui i i t ionoftheerind 
inrlice* Wexdyhivcasbupcrogwmaocankyovsra~na 
~psrrtumrangoof2ot3 Kandthisatabout 3 Kabove T, 
Thgo d t s  us am6iscmt with the mauremaus 
mrdaofacmrowrintha~8. ThsyanaLoinagrœmea 
with the C i  critwioa which we couqn~tcd~~ for the u s  
aCammom;r- Unfacuiuoaly,~aicritsrionis~arysengUR 
totherymmsrrydthcgdcrpruastcrandthemerrtammoim 
s o i u ~ ~ ~ 0 ~ i n t h i s ~ w i t h a a n w i i i t c p O i n t a t o p 1 !  
4% m*.l umcentration and a hiehtv dkrrmmouic cœxistrpo 



ANmaE III 

Dans une expdrience de diffusion aux petits angles (lumière, RX ou 

neutrons), la limite thermodynamique du facteur de structure partiel rela- 

tif aux fluctuations de concentration scc(;) permet d'atteindre la dérivée 

du potentiel chimique par rapport B la concentration. 

Pour une mole, si x eat la fraction molaire du constituant 2 on 

obtient 

La mesure ne donne pas directement la grandeur Scc(0) mais le produit 

Scc(0) par un facteur de forma B. Dans le cas de la diffusion de neutrons, 

B dépend du contraste entre les sections efficaces de diffusion des deux 

esphces bl et b2 ainsi que des volumes partiels molaires VI et Vp. 

BATIIIA~~O a montré que si les espèces sont associées, le résultat 

global de la mesure BScc(0) reste inchangé &me si B et Scc(0) ne restent 

pas conetante. Nous reportons ici B titre d'exemple la démonstration pour 

le cas où les espices A et B s'associent en A et BAn mais le résultat est 

géneral . 
Un certain nombre de grandeurs,co~mic le volume total où l'énergie 

libre G,doivent être conservées, que le système soit associé ou non. D'au- 

tres grandeurs conme Scc(0), B ou le nombre total de molécules N1+N2 dépen- 

dent du nombre d'association n. En indiquant par un "prime" les grandeurs 

dans le système associé, on peut écrire que la conservation totale du 

volume et de l'énergie libre s'imposent. 



Dans le type d'association A + B h, on trouve inddiatement 

Nq' = Nq 

Ces relations permettent de d6terminer <' et 5' ainsi qua Q' et liqt ; en 

effet 

- 
(NI - 1182) Vll + .NZ1 Tt - N i <  - N 2 c = O  

- 
ou Nl Tl' - Tl) + ~ q  (q' - ~ p - n c ' ) = O  

Cette relation doit être v6rifiée quels que soient N1 et N2 ce qui impose : 

- vl' = v et = n T l  +T2 

le même raisonnement permet d'obtenir NI' = Ul 

A partir de la relation 4 la fraction molaire devient : 

x dx' 
X' = et - dx = (1 - nx1-2 

Dans le référentiel associé le facteur de structure partiel s'6crit 



Les sections efficaces de diffusion abaissent une loi d1additivit6 

simple puisque l'expérience se fait trks grande longueur d'onde 

. .. . ; 
, ., 

t des relations 7 et 9 damrdi ' .  ''.. 

Le m€ma résultat est obtenu avec des types d'asso<;i&gbn plus compli- 

qués tels que M n  + ApBq. 
, - 
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J.  Phyr. Chcm. 1984.88.38863890 

a d  Whi.l#ul Rotation d Ammwia ln Harann*i.uIdum As O b u w d  by 

F m  -* xJkm -Y, 

iahotdra de Chimi. Physfqne LA 253 CNRS-EHEI, 559016 Lille Cë&x, Fmue 

UdPhTecbiemx 

Itutttw Low hngwrii. 156 X. 38042 Cnnobie Cidex, Frraca ( R d  A u m  2s. 1983: 
In Finai F m  Mamh 1.1981) 

o f v i e r w e m ~ t i o n a g ~ u a r r n u n y m e u L .  We 
chskcd the dcampxition on a diluta (3%) sodiwnuunonip 
solution at -40 'C in pmanm of tantaiwn and nlobium. Tb 
~t ioantamrian lyzedbyd*cnrt lmngthe~mountof  
hydro8en in thc vapor phme by gu chmmitogriphy. Afta 1 
month the amaunt of hydmgen WM mios cha amount in a biank 
(Na-NH, soluaaù in a quvp tubiag) for niobium and one and 
onah8 i f fa tuwlum, thcmax imum~011  heingabout 
5%. A t t b i r l n d b a l ~ a ~ n m i w a ~ b e d f œ o ~ p ~  
*the==pla-daryrkcptatthem-tempml~~; 
the exparimean wsro pwformcd bsrwsoa 1.5 to 150 K and only 
a f c n m i n u t e r w a r a u n g a t r a o m ~ t n r e m r ~ t o  
inrmdwa the Sam* into the CryatPL 

C y ~ d r i m r h m r n d ~ w 6 a ~ t o q ~ ~ ~ t u h i n g  
by using an epoxy nain whiçh bddr at my Law tcmpsriturs 
theodlLamtainingtbcpropcramoumofmsrallrddum,.arie 

~ ~ ~ f ~ p o * d a ~ ~ n p c r i m r m  ~ ~ t o t b c v a c u u ~ ~ ~ ~ y s t e m .  Theconuuier 
round a fit far a geom*ry of the WU fid wth ammonia in ordn to make a diluta roluuon and 

for thc rrsulpr ais: thy propaai an the WU Wu thsilpiady swai.tod The wollr of thé 
al- fltt m o i d e  wth tao dm- lrindr of pr- one at ~ l l *  thus with a h~ of pDwdcrrd metai. 
0.94AfromthcNatomdtwoat1.40kNudarmrgnai~ ' I b O ~ ~ o f ~ ~ t ~ a d ~ t o ~ ~ T ~  
rrsonancs -a tao 60 ammma ww a far p~.csnt 1- thn stoichiomctry in orda to 
100 K.' The a u t h  propaai t h m  diff-t regima for the Pr--- mdecula from king frce in the 
~ahamwnu~.60~~~- a s d e x o a r o f m a u l d o a n o t r i f f r c l t h c d ~ ~ o f h > u n d  
abaitthcG-N-bytmadingthrougabomaof24mk --Thsdmtheaxrladonwtbcqm 
the - *tien BOg e d  mation a) tuinag and Lept in liqud nitmgen. From the neutron counting 
d 1 0 0 ~ ; ~ ~ - o h e r p s d ~ 1 ~ ~ -  ~ ~ t b e s r a l ~ ~ r e d ~ o f t h e f ü m ~ a b o u t O . 3 m m , a s  
ph- propsnia o f t k  expendad me* compmis have a m  f - ~ ~ ~ o f - d ~  
~ r c n o a n d i n d e t u l b y l b o m p ~ n . ~  Expuinmu und Data Pmce.uing. A amipietc daaiptiaa of 

hïN6spootranaaanbsobt.incdfranIU. Wepivcadm -- ovmbw of the qmrh8at.l d t i o m .  M6 h a thneof-flight 
Sornpla: For mM duc to -. Tmm- -- and 4-1 A haw 

ksnusœi,ailowingrapooriw lousadiaupto2.0md m u i ~ p m M i m * t h . w ~ f œ t h c s l m p h 9 1 b a a  4.0 m c ~  in a Q range of2 andXi. Th radution au 90 OJnnn. W c c b a s t o w t b c i r m a w i i l l d a ~ ~  
with the anapoud. wV at 5.1 A and 170 reV at 4.1 k Tempaturea d m  to 1.5 

In pmious expdmmts, quanz tubkg containen have barn Kcaiidbereachaiwiththchciiumcyaut 
~ n i n r f a * ~ m p y c y < a P t e m p t y a m a t c l i n a s n t  *' U*-tdy* my q- tmpsrPt- .ad &WU -PIQ W C n  f ~ n  '0. for a bmd tempcraturc-dqendeat quaaicluti~ pcak which ana- Earstiom aod dhtim pl#.durar A tYP1cal colinting p~~tathecom~wnrrThefimthingvartodisdrilniobium fmani.w3hw w-hivcbrr. rndiodfmm 

a-umwhichPnthcbat~uiwnfmnntbc~tma~ 1 . 5 t o 1 6 0 ~ .  ~ o r t o f t h e a n a t i o n h ~ r ~ f o c ~ o n t h e  
lm-temperature range (1.5 to 40 K). 

(1) N.MimnraoradM.J.Si iJ .~rCkm.Soc.  9&6322(1968). Comaions for the coritaiaa and the cryostat as wdi as cd- 
(2) R B. Von Dne*. W. S. Gia-, A. L Rom&, rnd J. L Y* ibration by a vanadium sampie have ken made foiiowing the IU 

mil J. Pb$. Ch.. '1). 2992 (1975). standard mcthod. Ths comcuom were made simpla hccaw (3) R F. Mu&.nd W S. GLuirnLa. J. PM. k 7% 2976 (191s): 
Of the cylindncal (no long pabway for a s&b in the W S. ah-. rMd.. 84. 1163 (1980). 

(4) J. c -ekrmia ia  LU,^ word U- 90' SQ-~) good t.mwwa of the c o n m ~  (98.5%) 
Rcr. Oxford 1976. and of the sompla (83.5%). 

~22-36s4/84/m8s-3886~0~.~0/0 (D 1984 AmcIian chmiid ~ o n e t y  



Atbh~tr~9~a(l60K).bspcaroaxtn'bitatypcil 
bebPviafœamrntionildiffushmotionwithanclrrticcoatral 
p . o n .  top d a  bmui qUWdPItiC LIIId (Fi- 1); the 
qiara i ihrr iebmasumof~LQrmtPI l la i rvarwbwidthr  
am p p o r t i d  to a diffusion d f & m t  Dr: the width of t h  
elartkLiiwugiv~bytheraolutiwofthespeammstcr. The 

(5) P. Vdino ia .Mloasopk Suircon ud Dyatm*l of Li<lrùdrrùdr, J. 
Dam ud A. 1. üiammx, Ed.. Pl- Ra* New York. 1978: R K. 

W*, Naw Yarf 1979. 

The Jounmi of Phyrlcd -, Vol. 88. No. 17. 1984 3807 

r a t u I i i o i n t a i o y o f t h e q u u i s l u t i c ~ t ~ w i t h ~ .  
The iacohsrsat rtnictore factor u giva by the mlation 

SC(+) = A.(9)Hr) + & 4 , ( 9 ) 4 ( ~ a )  (1) 

~t lo i l i a tampaturs .~ lJad70K.Manl iw iar t i c  
l in~wemforind~saminFigurar2Md3. Thopaii-of 
~ I l l i a y o r a p o M d i n W g u m 4 .  

Smnl o m t i o n a  m u t  b notai. 
The intemity of the Liner u VQY rmill; for example the fm 

liw at 1.2 d b typcilly 400 tima 1- t h  the eiaatie p& 
Tho widthr am bmdar t h  the s p a m n i c r e r  nsolutioa (500 

MV aeiinst 100 MV). 
AderaWbilinco~wdlo&md;thediff~mc~krwaathe 

effsctiw and the marured temperature docs na cxccai 10%. 
Themost imporr~ntobmva~bth . t the~t imaranl l~  

the width of di the idastic linsl am tompwatw UHIcpsadent 
fmm 1.5 to 10 K 

Theintumitiaam?depeiLdsnt. niaintezl~ityoftbflrsth~~ 
b reponai in R p e  5 as a functiap of 4 f a  difiercm tampmnm8. 
T h e r r i a m t a n p a a r u r a ~ ~ I . S a u d 6 K  Aslight 
incmm b otwved at 10 K for the high ? mnga The intensitia 
increarc thcn coatinwly with tempaoturs. 

Abow 2û K the pooition. width, and h p c  v ~ r y  dramatically; 
«en at 20 K the lia am na more w d  raolvcd. ïh- changes 



IAckmq at al. 

i n a b m d q i ; r i s h r t i c p e & a t 4 0 ~ a n d ~ b o t b c ; ~ ~  
nnirhnamr70K. 

DriAilliir.oimiitriinwrii 
T h o & t a 1 9 i l y i i r m a y b a n i c d o i u b y ~ t h r œ  

t a m p m t P r s ~ ~ h i c h r b o r t t u f ~ ~ f 0 . ~  
E8mmalJrid1OKrroobrr*edrnaairrrcoatnlpairud 

f o o r i n d u t i c ~ w M G h a m t 6 m p e m u 6 ~  
Bcniraa40Pod168Ktho~8moroDarl lyoompoul  

d"-mwmIri.r*a I n t k l ( W O . K ~ a n w a l i  
~ b o h i r i o n r u ~  

We mukk anly tb higb tanpotrain mp (10.160 K). 
InloQtlei i . i .* ionoiA.)~agsmrlyskrtiDaJQ 

triau&totalain*rbalud~allpdEISFtdririoiaodiaoirr 
amuudwm). ïE6EISFpm*ibragooddocripriPnObtk 
t imBam8ged i r r r ib i i t j r ad thapapoF  rn 
~ ù t h e m n p o m d d ~ ~ p i l l w h a c ~  

on a  imnà 

EISFaulbocampMdwiththodtr~farpcrt iDcat  
modoh 
lbrraaaorimoaplEISF~nrhomd~F~6farfhndiftcropt 

with Pl thc pdynomierL îhe smamc ara f a  which 

(6) A.J.DhDoaF.VoüiaudH.Hon*.Md.i'hp~W. 1181 (1973); 
P. Vdim A. J. DhDoa ud H. Hang J. Pb. Cdt~+, 37, Cr55 (1976); 
A. J. DLmx and F. Vdhia Moi. Phya., W 1263 ( l m ,  K Br. A. J. 
Dluoa .nd P. Vdllo. l#l, 1% 1 (1983). 



~ a ü t b e v i k . t i d ~ ~ r s i n t k e ~ c a o r i y ~ u  
for tbo ionk complexa M(NH3)6*"+.. 

O D O t k c f o f e m a i i t c f f a i d e r t b e ~ m o t i o a d ~ w h o l 8  
cnnplox about the ccnta of mur. 'InU t y p  of motion u not 
unlikdy sinca. as a diffcreace fmm t h  imic complcxa M- 
(NH,)'"". nX. dl th I d  m g r  am WC& 
iiiWmatilliccanpaird(noh~boadin&nodsnroltotio 
f ~ l ~ c l e n s i t y ) .  T h e b u r i o r t o r ~ t ~ t i o a m a y ~ ~ b c  
exps*sdtobolor. 

ûefom~thi,typoofmorioaaaidcPlsni$ydthsdit.  
a d *  scuned neassmy. hdœd the fit (a backgmuad, a 
LaaitzanenvdopfatboquuiduPCàpaiLaadthcolanr~) 

(t,F.trlroqudP.+8y,tokrribiinmdfœpobüuia 
(8 F. u a p r M  nium. 

n r n 0 c ~ r r t i i b c t o r y ; t b n ~ ~ t b o s L r r i c  
radqruriohrtrpahrunoradaii~urrul;~brdrlpopnd 
a u ~ h r t ~ t h a ~ s s w p r l l y a c c t p t o d f o l t h c i N 6 s p o c -  
tronwasMdwa8farthozmoraq-L A h p a m n a W  
fItautfwpafamod(aiutiC~mL0mltzuaLiwsrad 
no hckmmdI .  îha a d t v  d the fit ia immmah the totd 

~ 1 0 v w y d Ü I ~ t y ~ ~ ~ l l y 0 . 1 2 m d 1 . 5 m o ~ .  Tbdt ingEISF 
u lorwr at lwge q (0.094.12 initPrd d 0.16030) but mados 
i I m o r t u ~ a t l o r q .  

n J o ~ n œ d t l m t r o d i a i u i m ~ o b t i i w d ~ t h i l  
~ t i o o & n a h r w p a y ~ m g n i n g .  Il i irrarrri tsba 
~ m a r ~ a m t b o ~ d t h c E ï S F a a d t h r ~  
p m k m ~ r a i ~ ~ a n d t h u m t y p œ d m o t i a i i ~  
aob.blr I s a & ? h o u ~ m i i r t ~ a v t o m a b l t b o E I S F ~  

withariroriontitborlmDaiadthrwhoi6compiexabait~ 
p d l c i p i u k  T k c u n p k o m i r h s n n t i a l f ~ r a d t h  
cPlcuktioah*cyat~bedaaa 

u~mPnddat.üsdPnilyriroTthems- 
a m i a b e o b b i n o d ~ h ~ o a ~ t h a c i e h d y m m i a l  
d a r e c o l u p k d t h e p r r i o i i t r n i l y r i r l a e d r ~ ~ t o  
thefoIhingeooduPonr: 

~ p m o o a i u o d g D o n i o t y p m o f ~ a t h i 3 i t a m p œ a ~  
aa~mut imabomtheCrNuirondaroa i~ ta t ionr l  
motion of the Co(NHsh moiecuia on a sphm d ndiw squil to 
theCp-Hdhnœ, Ihofmtmodoniafut(r= l ( r U s ) d  
t k e u m o s c r b o f t h s ~ t 8 t W a i s o f t b e o n l o r o f t h e ~  
tromstos RIoliiti00 (r pi s). 

T h e r o a i ~ ~ m f r 0 0 s a ~ y u t h r ~ -  
porr-docrsua. 

N a t 4 0 K t h s t i m o s r h f a t b ~ r o t l t i o a i r d t h e a i d a  
dthorsrdutionaadthonpdvMtioaofthoEïSFbowoo30 
a i i d 4 U K d k i ~ b y a r l r n i r i g d t h s ~ ~ t i n g  
t h i t a n r r r y ~ t i 0 n ~ t b e e b ; r t r p a d q t u i i e t r r t i c p a h  
is no lmgsr fa8iblo. 
Dhcrir 

dürircrioaindfatadthtthPrairnoRnt~phiso~tim 
in the &(NH3)' ~~mpound fmm 77 K to tho liquid h e h m  
t e m ~ n m  îhe cubic dypqy~ duemimi by R X  and PND 
at7ïKmiytbsn&praimcdtoramimuacbuycddo*lito 1.5 
K. 

F n r m t h c P N D ~ ~ t h o ~ 0 m @ w a 8 f o a n d t o ~  
tallize in the gmup Im3m the bccub group with the highat 
symmetry. The nimgen atom are in the 12 e paitiom (0.0s) 
aadancoftho~prouwrofc.Ghammoniainoitherthe48 
j ( 0 . y ~ )  or 48 k ( x s r ~ )  positbus, the two other pmurnr bsjng in 
t h s % 1 ( y ~ ) ~  S i ~ œ ~ a r e o n l y 3 6 ~ p ~ r œ i l  
t o m e  144j(w k)and1positiom.afourfold~ofthe 
am ma^ moleeuka wu PmPQQi to savo t h  Im3m symmetry. 
In addition, thc authon fouad a bettw rebaneat by W n g  
~ ~ m d c n i l o t o k i ù i g ô l y d i r u n o d a s i n d k r t e d i n t h e  
Intmduamn 

T h a p r u a n t r r r u l u s h o n t h u t h r ~ i s i n a ~ p h r ç o  
a t n K ( r a p i d ~ ~ d s b w ~ t a t i a i o a a s p l œ r c )  
and it wu th- not @Me to pcrfonn the PND d I z t ~ t  by 
aupming that PU tho atoms wao in F i  pœition ( c m  with a 
fourfold dirordsr). The cxistcncu of a plPrtic phuc is supportad 
by the cplorimerric masuranmu; the k t  capacity u about 28 
cal/moi at 11 K (only 0.29 d / m d  for di NH3 at tb srmc 
kmpamw). S i  the IMya temperatum is much lovsr thn 
40 K. thuhigh hsrtcapacitycpnosily baaxpt.ind bythcsx- 
citation of a large numkrr of internai morh, with the highgt 
pmbaôiiity for the romtionrl moda of low nisrgy. The PND 

(9) D. A. J . o k  T. J. Mi* and W. D. MsCorm*lr. 1. Phy:. Chm., 
lhhirirriu 

(IO) R & Von hDda unpwihod d l h  
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remdm t l P a a u o V n i g a ~ t h c ~ o f a p i a s t i c p h u c ; w l y  a 
~ d P c s d n 9 m t # r o f l i n a u s W i b l c ( t h r e o l i n a ~ a h i p b  
intodty rad oight witb r lw intcnrity); furthonmm a very 

v i r ~ t k a u t h m i m i k i t c d  
=-ZE."w - kit it - 
~ a ~ ~ r n i l *  
'IM(rtnraPnlquat&munWdtorhorthat.cuaawilithait 

aBnwrdotphuamnP~~cimrrrtbaauath8ttho"fmsea" 
r t r p e r ~ n u v o r y l o r ~ ~ h P c p t k h i g h r y m m s a y o f t k  
In3m grnop. A preciao Irnoiriaigo of tk iow-tompamum 
~ L n e c u w y t o n n a p d t h s m a u t i G l i n r i f o o a d ~  
i J r a d 4 0 K i n d t h c b i g h - ~ r a p l m u r m t ~ t  
mh.vatimsxraqnpwryofthepotaitirl 

A t t h i r p a 9 n t k m t Q a a u t M n o f t k i w k n i c ~ u  
wrrimpla Si i i con ioLiadro fmo<ian~porr ib l c . thao~  

couid k accmmtod for athor by quantum tonnoüag of a  protoa 
in the uniuirl rotatim of th0 ammimi8 d o a b  (aimat frsa 
mutionMaa28= 1 .38meV)abytnr io in l~mmlsrobof  
thewholocompiox(28œ5~V). T i w n n t ~ w o d d  
khvasdfmmthoNMRreilPluwhich~mationrlmit- 
neijng at la tompentue for this annpaild NovertMa a  
c o m p k  do&- of tho low+mpwamrs motion wiU oot k 
a c h i a a d k f 0 1 0 r n e x 8 a ~  . . 

ofthcstrocaua 



Dans cette annexe nous prbientons le calcul de 1'EISF pour un mowe- 

I ment de rotation uniforme dei protons autour d'un axe Ca-N fluctuant autour 

l de sa position dS6quilibre selon 4 directions préfbrentielles (effet de 

l géométrie de la molécule ~a(lS83)6 cf. figure v.9). 

La définition gbnbrale de 1'EISF est : 
i4.S 2 

A.(:) = I  < e > 1 
En utilisant la formule de Rayleigh permettant de dacrire la position 

d'un proton dans le rdfarentiel centré sur l'atome de calcium on &rit : 

6 et il, sont reapectivement les angles polaires et azimuthal d6finissant 

la poeition R du proton et 0 et a donnant la direction du vecteur de 

transfert q . 
La mouvement peut être sépar6 en deux composantes : le mouvernant d'un 

proton sur un cercle perpendiculaire la direction Ca-N et le mouvement de 

l'axe lui-même autour de sa position d'bquilibre (cf. figure V.7). En 

faisant la moyenne sur O ' pour un mouvement de rotation uniforme on 

obtient : 

La fonction de distribution h ( A ,  8 )  caractérisant les fluctuations de 

l'axe peut être (crite selon le produit de deux termes : 

La fonction de distribution f ( A )  impose que la position moyenne du 

proton soit l'intersection d'un cône d'ouverture < A >  et d'une sphère de 

AV. 1 



rayon Ca-H. 

On utilise une fonction distribution pour X identique celle proposas 

par VOLINO et a1515 pour le modale d'axe fluctuant uniformément : 

S S cos A 
f ( ~ )  = e 

2 sh5 

Pour le cas de la amlacule Ca(NE3)6, la fonction de distribution g(4) 

tient compte du fait que les fluctuations de l'axe sont plus faciles selon 

4 directions pr&fCrentielles dans 2 plans perpendiculaires d6calCs de "14 

des deux plans containant les 4 plus proches mol~cules d'annuooiac (cf. 

figure V.9). 

On Ccrit g( 4) sous la forma : 

1 ycos 49 
g ( ~ )  = e 

2 %  I,(Y) 

Le facteur de normalisation est donna par : 

où Io est la fonction de Bessel de première espace. 

En exprimant les harmoniques sphCriques p ( A , e  ) en terme de fonction a 
de Legendre associ&es P on obtient : a 



11 faut maintenant moyenner sur 0 .  Pour cela on pose : 

Im(u )  
Avec X(m) = p w  m = 4p (p = 0,1,2 . - * )  

~ ( m )  = O quand m* 4 pour des raisons de parita. La condition de 

normalisation donne X (O) = 1. 

Apris avoir moyenn6 sur a ,  on obtient, pour une poudre : 

où Sr(6 ) est défini par : 

6 cos X 
s;(s) = - P;( cos XI sin x d x 

2 shS 

Ainsi pour un échantillon en poudre on peut écrire : 



Le premier tetM ) donne l'expression obtenue par VOLINO et 

D I A N O U X ~ ~ ~  pour le modele de fluctutation uniforme d'axe (distribution 

uniforme selon l'angle9 1. Dans ce cas, m = O, et la formule de rdcurrence 

donnée par ces auteurs est : 

avec So = 1 

Si - coth 6 - 1/ 6 
Si = <COSA> étant le pardtre d'ordre relatif à la loi de distribution 

pour l'ouverture du cône. 

Le second terme de l'équation 11 donne une contribution supplémentaire 

au facteur de structure élastique incohérent en tenant compte de l'existen- 

ce de directions préférentielles, pour l'angle azimuthale . A cause de la 
piiriodicité d'ordre 4 de X (ml, seuls les termes S L  pour m multiple de 4 ne 

sont pas nuls. On utilise pour cela la formule de récurrence : 

1 Y r '  r;. - u  , 
, - ' _  

8 . ,  
.: ,,', 5,. ;,,, 
. . .. . 



Pour ce modale plus campliqu6 nous pouvons considçrer L paramètres 

d'ordre r <cos X > à $I = O et <cosA> à 4 = r/4 selon la valeur des deux 

pardtres 6 et y . 
Pour une valeur dounde de 6 , pour y =  O, on obtient le modale de 

fluctuation uniforma de l'axe ; on a alors <cosX >po = <COS X>u/4 = Sl 

Lorsque y atteint des valeurs importantes, < c o ~ X > ~ - ~  tend vers z6ro et 

on obtient un modale en croix (cf. figure V . 9 ) .  



!ta1 ., .'am 
ren 3s d'a ?r un6 n c 

-Me) avec une separation de phases liquide - liquide dans 
~ncentration de 1 à 10% en' rnéta.1 et de former des c 

-2s, MEI(NH~)~, composés métalliques de faible densité. L'é 
rtée sur les trois dans suivants : 

Etude de 1; transition NMe-Me par RPE. Dans la r é g i o n w a  
si'tion, il n'est pas possible de négliger le courant dedéplacement comm 
l'a fait Dyson pour les milieux conducteurs. La dissymétrie de la rai 
RPE est analysée en tenant compte du déphasage dû au courant d 
déplacement. Ce traitement permet d'atteindre la valeur des paramét 
physiques suivants : T2 temps de relaxation spin orbite, Ag dépla 
ment de g par rapport à l'électron libre et E ', partie réelle de la consta 
diélectrique du milieu, grandeur particulièrement pertinente poyr 
l'étude de la transition NMe-Me. Ce travail permet de conclure à une 
localisation de la transition dans une zone étroite de concentration 
(ar ialie diélectrique, effets de température). 

Etude de la région critique - Mesure de la longueur de corréta- 
n des fluctuations de concentration t au voisinage du point critique 

Tc) par diffusion de neutrons aux petits angles. On met en évidence 
un changement de régime champ moyen - régime critique au voisinage 
de Tc. La symétrie joue un rôle important dans l'étude des phénomènes 
critiques ; on montre que la mesure de t sur la courbe de coe~istence?-:,':~,~ 
permet une approche exp 
systèmes réels. On présent 
des fonctions thermodyna 
température). 

Etude de la dyna 
de neutrons et de la st 
composé solide Ca(NH3)6. Dans ces comp 

* ,  niac sont dans une situation tout à fait particulière (faibles inter 
locales, métal expansé) donnant lieu B d'importants mouveme 
réorientation. Ce travail présente les premiers résultats de struct 
de dynamique et montre l'existence d'une phase plastique a 
température (40 a 160 KI  et d'lin verre mol 
(1.5 K). 

Spectroscopie neutronique 




