


C H A P I T R E  1 

1 NTRODUCTI ON GENERALE 





L'examen par TIMMERMANS des propriétés thermodynamiques de certains 
cristaux moléculaires 1 ' a  conduit aux résul tats  suivants : ( 1 / (figure 

1-1 ) 
- Ces cristaux moléculaires présentent tous à une certaine température 

( T t )  une t ransi t ion de phase du premier ordre solide-solide souvent destruc- 
t ive accompagnée d'une variation d '  entropie (Gt) supérieure à ce1 1 e obser- 
vée à l a  fusion 

- Leur température de fusion ( T f )  e s t  généralement plus élevée que 
ce1 1 e des composés similaires (Tableau 1-1 ) 

- Les molécules de ces cristaux sont t r è s  souvent globulaires 

L'importante variation d'entropie de ces composés à l a  transit ion 
la i sse  supposer que l a  phase c r i s t a l l i n e  précédûnt l a  fusion e s t  l e  siège 
d ' u n  certain désordre mol éculai re. En e f f e t ,  les  molécules restent  s i  tuées 
aux noeuds du réseau c r i s t a l1  i n  (souvent cubique), mais sont 1 ibres d 'effec- 

tuer des réorientations endosphériques. La déformation f a c i l e  de l a  plupart 
des cristaux étudiés par TIMMERMANS l ' a  conduit à l es  baptiser "Cristaux 
plâstiques". Cette appellation e s t  actuellement remplacée par ce l l e  de 
cristaux à désordre orientationnel : 0.  D. 1 .  c , 

Depuis déjà quelques temps, notre laboratoire s '  e s t  consacré à 

l 'é tude des propriétés statiques e t  dynamiques de cer tains  de ces cristaux. 

Les cristaux moléculaires analysés ont é t é  constitués s o i t  de 
molécules déformables : succinonitri le e t  acide pivalique 121 s o i t  rigides 

e t  de t r e s  haute symétrie Td : tétrabromure de carbone ( C B r 4 )  131 ou 
adamantane ( C l O H I B )  141 151. 

Il a semblé intéressant de poursuivre 1 'étude de ces cristaux 

plastiques sur des échantillons constitués de molécules rigides de symétrie 
légèrement inférieure à Td. Tout naturellement les  molécules de symétrie 
ternaire ont paru ê t r e  de bons candidats à ce type de t ravai l  é tant  donné à 

l a  f o i s  leur caractère anisotrope, mais aussi leur assez haute symétrie. 



Tout ceci a l'avantage de ne pas compliquer exagérément le  problème. Ainsi, 
nous avons choisi d'analyser les 1-adamantanes substitués car i l s  présentent 
certaines caractéristiques for t  intéressantes : 

- Ces composés sont constitués de molécules très rigides. Celles-ci 
obtenues à part ir  de celle de 1 'adamantane ( C I O H I 6 )  par substitution d ' u n  

hydrogène te r t i a i re  par un atome ou un groupe d'atomes te l s  que : f ,  Cl, 1, 

C i N etc ... sont de haute symétrie : Cgv. 

- L'obtention de monocristaux de grande t a i l l e  es t  possible. 
- Ces molécules possèdent un moment électrique permanent très important 

(de 1 'ordre de 2 à 4 Debye) suivant leur axe d'ordre 3 .  L'étude de la  rela- 
xation diélectrique de ces moments dipolaires permettra donc d'obtenir des 
renseignements sur l a  dynamique ainsi que sur 1 'ordre local moléculaire dans 
ces composés. 

- Les molécules des adamantanes substitués sont fortement hydrogénés. 
Leur deutération bien que coûteuse e s t  quand même réal isable, Qn pourra 
donc grâce à des mesures de diffusion neutronique étudier les deux aspects : 
incohérent (produit hydrogéné) e t  cohérent (produit deutérié) de cet te  diffu- 
sion. Dans l e  premier cas, on observe les mouvements monomoléculaires (rota- 
tions molécuiaires) e t  dans l e  second cas, on observe les mouvements collec- 
t i f s  des molécules (phonons e t  librons). 

Des mesures de relaxation magnétique nucléaire sont également 
possibles sur ces composés. En effet., l'abondance des atomes d'hydrogène 
dans ces produits, rend facilement observable l e  signal de résonance magné- 
tique nucléaire ( R M N )  associé à ces noyaux. 

En ce qui nous concerne, nous nous sommes intéressés il l 'étude 
de la dynamique monomoléculaire dans les adamantanes substitu6s. 

Parmi les nombreuses méthodes uti l isées dans notre laboratoire pour 
étudier les mouvements monomoléculaires, nous avons choisi la technique de 

résonance magnétique nucl éaire. Cette technique introduite très récemment 
dans notre 1 aboratoire offre plusieurs avantages d l  util  isation. En effet ,  
pour que la RMN soi t  applicable, i l  suff i t  que les molécules portent des 
noyaux ayant un moment nucléaire élevé, ce q u i  es t  réalisé pour les adaman- 
tanes susbtitués : le  noyau d'hydrogène es t  celui qui donne l e  signal l e  



plus intense. On peut aussi noter que la  R M N ,  à l a  différence de l a  relaxa- 
tion diélectrique ( q u i  permet d 'étudier l e s  mouvements dans l a  même gamme de 
fréquences), peut ê t r e  u t i l i s é e  pour des molécules parfaitement symétriques 
e t  sans moment dipolaire. 

Dans ce t r ava i l ,  nous nous sommes proposés d'appliquer l e s  méthodes 
de RMN au cyanoadamantane ( C N - A D M ) .  Ce composé a dejà f a i t  1 'objet  de nom- 
breuses études e t  beaucoup de ses propriétés physico-chimiques sont déjà 
connues. En par t icul ier ,  l a  dynamique monomoléculaire a é t é  analysée aussi 
bien en relaxation diélectrique qu'en diffusion neutronique incohérente. 
En principe, l e s  paramètres dynamiques (énergie d 'activation e t  vitesse 
des mouvements) déduits de ces deux techniques devraient ê t r e  comparables 
à ceux mesurés en RMN. Encore, faut-i l  que tous l e s  résu l ta t s  expérimentaux 
soient analysés avec l e s  mêmes modèles mathématiques adéquats. 

Le document que nous présentons sera s t ructuré de la  manière 
suivante : 

- Dans l e  chapitre I I  nous exposerons les  diverses propriétés physico- 
chimiques dejà connues sur l e  CN-ADM : l es  différentes phases de ce composé 
a ins i  que 1 eur structure c r i s t a l  1 ographique. Nous donnerons également 1 a 
description de l 'ordre local dans ces différentes phases à travers les  
résu l ta t s  obtenus en diffusion neutronique cohérente e t  des rayons X.  

Enfin nous rappellerons l e s  résu l ta t s  concernant l a  dynamique monomolécu- 

l a i r e  e t  l e s  mouvements co l l ec t i f s  déduits des différentes techniques 
expérimental es employées. 

- Le chapitre I I I  sera consacré à quelques rappels généraux sur les  
aspects théoriques e t  expérimentaux de la RMN. 

- Dans l e  composé que nous avons étudié, l ' in te rac t ion  dipôlaire e s t  
l e  principal mécanisme de la  relaxation longitudinale du proton. Ainsi la  
IVè partie sera consacrée à u n  rappel des relat ions théoriques des temps 

de relaxation longitudinaux (Tl, e t  T ) relat ives  à ce mécanisme de 
1 P 

relaxation. 

Ces relations sont calculées dans l e  cadre de mouvements ne 
fa i sant  intervenir chacun q u ' u n  temps de résidence unique. 



- Les relations théoriques exposées dans l e  chapitre IV se sont 
avérées amplement suffisantes pour décrire l e  comportement des temps de 

uela~ation spin-réseau mesurées dans les différentes phases du CN-ADM, à 

l'exception de ceux mesurés dans la phase trempée. Pour interpréter nos 
résultats dans cette phase, nous avons f a i t  intervenir une distribution de 
temps de résidence. C'est ainsi que nous analyserons dans la Vè partie 
l ' e f f e t  de quelques distributions empiriques sur le  comportement des temps 
de relaxation Tl, et T . 

1 P - La VI& partie portera sur la description des spectromètres RMN 3 

impulsions utilisés e t  donnera les différents résultats expérimentaux obte- 
nus par ces spectromètres. 

- La VIIè partie sera réservée à l'analyse quantitative détaillée des 
résul tats expérimentaux acquis. Ceux-ci seront ensui te comparés à 1 eurs homo- 
1 ogues émanant d' autres techniques expérimentales. 

% A r  
- Enfin, la dernière partie servira de conclusion e$dospective à ce 

travail. 



Substance Tt(OK) T (OK) rn As t "rn 

Argon 

HC 1 

H2S 

si2(CH3l6 

( c H ~ ) ~ C H . C H ( C H ~ ) ~  

CH30H 

Cycl ohexanol 

C(CH20H)4 
Cycl obu tane 

Cycl open tane 

Cycl ohexane 

PtF6 

Carnphor 

Succinonitrile 

Bicyclo 12221 

Octane 

TABLEAU 1-1 : QueZques exemples de cristaux molécuZaires plastiques. 



T. 'K. 

FIGURE 1-1 : Variation de La chaleur spécifique Cp 

en fonction de la  température 

a i  Succinonitri le 

bl Bicyc 20 (222)octane. 
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1 - INTRODUCTION 

L 

Les verres ordinaires ( l e s  oxydes ,~ t? \~ f ;shdus,pOl~me ke. ...) sont obtenus 
par l e  refroidissement brutal de l a  phase 1 iquide e t  constituent des sol ides 
non cr i s ta l1  ins au sens de la  radio cristallographie (absence des tâches de 

Bragg). 

L'étude des verres a depuis longtemps suscité l ' i n t é r ê t  des 
scientifiques e t  a f a i t  1 'objet  de t rès  nombreuses études 1 1,2,3,4 1 . Actuelle- 
ment, la  plupart de leurs propriétés macroscopiques e t  structurel l e s  sont 
parfaitement connues. Cependant l e  mécanisme intime q u i  préside à la formation 
des verres reste  encore totalement inconnu. La principale d i f f icu l té  dans 
l 'é tude des verres provient du f a i t  qu ' i l s  sont thermodynamiquement instables : 
b o l u t i o n  dans l e  temps sur des durees pouvant atteindre des siècles.  Cette 
ins t ab i l i t é  semble systématiquement associée au désordre, 

La démarche naturelle consis tai t  donc à rechercher des systèmes plus 
simples dont l e  comportement se ra i t  celui des verres, mais dans lesquels l e  
désordre n 'affecterai t  q u '  un  nombre aussi 1 imité que possible de paramètres 
structuraux. 

Or en 1968, S. SEKI e t  ses collaborateurs 151 énoncent que certains 
cristaux mol6culaires plastiques refroidis brutalement passent dans u n  é t a t  
présentant toutes l e s  propriétés thermodynamiques d ' u n  verre. Les études 
c r i s t a l  1 ographiques effectuées sur cet  "é t a t  vitreux" montrent que 1 ' ordre 
moyen de translation n ' e s t  pas affecté par l a  transition vitreuse, e t  que 
1 e désordre observé n 'affecte ,  en première approximation, que les  orienta- 
t ions moléculaires. SEKI e t  ses collaborateurs ont nommé ce t  é t a t  de la  
matière : "cr i s ta l  vitreux". celui-ci constitue donc u n  système modèle 
de l ' é t a t  vitreux où l e  désordre n ' e s t  que part ie l  e t  dont la  structure 
peut ê t r e  déterminée. 11 devrait permettre de progresser dans la  compréhen- 
sion des paramètres impliqués effectivement dans l e  phénomène de transition 
v i t reuse  . 

Pour l ' i n s t an t ,  deux "cristaux vitreux" seulement ont é té  analysés 
de façon détai 11 ée : 1 e cycl ohexanol 1 1 1 e t  1 e cyanoadamantane (CN-ADM) . 



L'étude de l a  phase cristal-vitreux du CN-ADM a f a i t  1 'objet  au 
1 aboratoire d' une étude systématique à 1 'aide de différentes techniques 
expérimentales dont dispose l e  laboratoire bol. 

Dans ce mémoire, nous nous somnes intéressés également au cyanoada- 
mantane vitreux, en y étudiant 1 es mouvements de grande ampl i tude (rotations 
moléculaires) par l a  résonnance magnétique nucléaire ( R M N )  . 

Le cyanoadamantane C l O H l 5 C N Y  formellement connu comme 1-cyano- 
tricycl O 13,3,l, 1 1 decane e s t  obtenu a par t i r  de 1 'adamantane C I O H I B  par 
susbtitution d'un groupe cyano ( C  r N )  sur un carbone t e r t i a i r e  (Fig.II.1) 

@ LILLE 

FIGURE II-1 : La moZécuZe de 1-cyanoadamantane. Les carbones sont en blanc 

e t  Zes hydrogènes en noir.  Un cube a é t é  tracé en t i r e t s  a f i n  de mieux 

préciser Zes posit ions respectives des atomes Zes uns par rapport aux 

autres.  IZ ne correspond pas a m  directions de Za mail le éZémentaire. 



La molécule obtenue peut ê t re  considérée comme rigide s i  on néglige la  

légère déformation du groupement C-C z N sous 1 ' e f f e t  du mouvement de 
"Bending" 1 14 1 . Ce substituant en forme de long cigare introduit  u n  impor- 
tant  moment dipolaire permanent(3.3 &$) dàns la  moiécuie l e  long de 
son axe d'ordre 3 (symétrie C j v )  191. 

I I  - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 1 12 1 

Les diverses études dlATD que nous avons effectuées ont montré 
que l e  CN-ADM possède 4 phases à 1 ' é t a t  sol ide (Fig. 11-2) : 1 phase p las t i -  

que stable (1)  , 1 phase métastable surgelée (1'  ), une phase vitreuse 
( I g )  e t  une phase ordonnée ( I I ) .  

La figure 11-3 montre l a  courbe d'AT0 enregistrée au réchauffe- 
ment après trempe brutale d ' u n  échantill on pol Ycri s t a l l  i n .  On remarque : 

* une anomalie endothermique à T = 170 K correspondant à l a  transit ion 
9 

entre les  phases 1 e t  1' .  La forme du pic e t  sa hauteur a pelée "cusp"&- 
9 4 ~ e h & t  du temps de recui t  e t  de l a  température à laque1 l e  a é té  effectué. 

On constate sur cet te  figure une différence de capacité calorifique 
-1 -1 entre l e s  phases 1 e t  1' : AC = 16.0 (1.3) J.mol K . 

9 P 

* un picexothermique à environ 205K correspondant à l a  transit ion 
irréversible 1' + I I  ( " recr i s ta l l i sa t ion") .  Comme cela e s t  souvent l e  cas 
dans beaucoup de cristaux plastiques un délai notable peut intervenir dans 
l a  transformation de l a  phase désordonnée vers l a  phase ordonnée. Ce délai 
e s t  plus ou moins important suivant l e s  c r i s ta l1  i t e s  ce qui correspond au. 
f a i t  que ce t t e  recr i s ta l l  isation s 'étend sur 50 K dans ce t  échantillon de 
poudre. 

* un pic endothermique à Tt = 280K correspondant à l a  t ransi t ion 
usuelle entre  les  phases I I  e t  1. Quand l a  température e s t  descendue lente- 
ment à p a r t i r  de 300K, u n  délai t r è s  important à l a  transit ion exis te  tou- 
jours (> 30K). 

* l e  pic endothermique correspondant à l a  fusion n ' e s t  pas représenté 
sur ce t te  figure (Tm = 36510. 



Plastic pkoro 1 
Cubic ( f  m3m) 

Briitlm phasa 
monoclinic 

FI GU iXE II-3 : Courbe de D.  S .  C. correspondQnt à une trempe de 

300 K à 90 K suivie d'un réchauffement (40 K/minl. 



III - STRUCTURES DES DIFFERENTES PHASES DU CYANOADAMANTANE 

A) PHASE PLASTIQUE (1) 1 1 1  1 

Le réseau cristallin du cyanoadamantane dans sa phase plastique 
O 

est cubique à faces centrées, Z = 4, a = 9.81 A à 295 K. La détermination 
du groupe d'espace a été effectuée avec les 42 réflexions de Bragg indépen- 
dantes (sur 112 enregistrées) telles que Fo > 3ao o est 1 'écart quadratique 
moyen du facteur de structure observé Fo. Les différentes méthodes d'affi- 
nement montrent que : 

* le groupe d'espace est Fmgm 
* 1 'axe dipolaire C-C r N est très fortement local isé suivant les axes 
<001> du réseau cubique 

* Le centre de gravi té de la cage adamantyl (formée par les carbones 
tertiaires et secondaires) est presque confondu avec 1 'origine du 
réseau cristallin. 

En ce qui concerne les positions d'équilibre de la molécule autour 
de son axe ternaire C-C z N y  le problème n'est pas parfaitement résolu. 
Les affinements ont tout d'abord été effectués à l'aide de modèles de 

Frenkel, ce qui suppose que la molécule n'occupe qu'un nombre fini (n) 
d'orientations autour de son axe ternaire. Pour un axe C-C r N fixé sur 
un axe d'ordre 4 particulier du cristal, le groupe d'espace Fm3, est compa- 
tible avec n = 4 ou 8 positions d'équilibre distinctes. Les affinements 
effectués avec ces 2 modèles donnent pratiquement le même coefficient de 
rel iabil ité Rw (Tableau 11-1 , Pdae ) 

En fait les n (4 ou 8) positions d'équilibre moléculaire considé- 
rées autour de 1 'axe dipôlaire, correspondent a 3n (12 ou 24) positions 
d'équilibre distinctes pour un carbone particulier de la cage adamantyl se 
déduisant les unes des autres par des rotations de I2'O (30' ou 15') autour 
de l'axe C-C r N (Fig.11-4). Compte tenu de ces n positions d'équilibre 
moléculaires, la probabilité d'orientation d'un atome de carbone autour 

de l'axe dipolaire s'écrit : 1141 



L 

Les positions d'équilibre correspondent à 0 = O ou Bi. ampli tudes 

quadratiques moyennesde 1 ibration para1 lèlement à 1 'axe dipolaire C-C z N. -k 
Sur la figure II-5-a, nous avons représenté la variation de 

a (6) en prenant e = 10" (Tableau 11-1). On constate que la valeur de 'n =4 // 
Pa (3) varie très faiblement avec 8. Ceci signifie que du point de vue n =4 
des rayons X la molécule moyenne (dans l'espace et dans le temps) est 
faiblement localisée autour de son axe dipôlaire. 

En fait ce qui intervient dans la diffraction des rayons X ce 
n'est pas la distribution atomique P:(B), mais celle électronique P~(B) 
qui s'écrit comme le produit de convolution : 

où pa(e) est la densité électronique stationnaire de l'atome a. Si on suppo- 
O a se que po(e) est homogène et de symétrie sphérique on montre que 16 / 

Pe(e) a 1 'allure représentée sur la figure II-5-b. On s'aperçoit alors que 
t- Pn(e) est quasi-constante, si bien que la notion de position d'équilibre 
introduite pour décrire 1 'état de la molécule autour de son axe devient très 
peu significative du point de vue des rayons X. 11 est alors possible 
d'affiner les résultats de diffraction des rayons X en assimilant la distri- 
bution électronique autour de l'axe dipôlaire, à une fonction cylindrique 
continue. Les résultats de cet affinement sont donnés ci-dessous : 

2 <Ui> est 1 'ampl i tude quadratique moyenne des translations supposées iso- 
tropes. 

Le fait que le facteur de reliabilité reste pratiquement identi- 
que à celui obtenu à 1 'aide des modèles de Frenkel (Tableau 11-1) est un 
argument en plus, en faveur d'une forte "délocalisation" de la molécule 
autour de son axe dipôlaire. 



Fi GUfi EII-4 : Positions d'équil ibre de la  molécuiie du cyanoadamantane 

autour de son axe C-C - N (n = 4 ) .  

FIGURE II-5-a : Distribution d'un atome de 

carbone t e r t i a i r e  autour de C-C r N .  

FIGURE II-5-b : Distribution électro- 

nique d'un atome c?a carbone t e r t i a i r e  

autour de C-C G N .  



11 e s t  t rès  important de souligner l e  f a i t  suivant : 

lorsque l e  nombre de positions d'équilibre accessibles a l a  molécule devient 

grand ( n  ), 4 ) ,  l e s  données de diffraction des rayons X, sont incapables de 

distinguer en t re  un modèle de sauts e t  celui d'une rotation uniaxiale 

1 ibre. 

En conclusion, on peut donc d i re  que l a  résolution de la  s t ructure 

de 1 a phase (1)  du CN-ADM suggère que : 
- 1 'axe dipôlaire de l a  molécule e s t  fortement bloqué sur les  axes 

<001> du réseau c r i s t a l  1 in cubique 

- autour de son axe d'ordre 3 ,  l a  molécule e s t  t r è s  délocal isée e t  

e l l e  peut a pr ior i  occuper n'importe quelle position autour de c e t  axe. 

TABLEAU II-1 : RésuZtats des affinements sur Ze 

cyanoadamantane C I  OH15CN (Phase 

plastique e t  phase v i t r euse ) .  

B )  PHASE VITREUSE ( I g )  1131 

. Vitreuse ( 1  10K) 

9.0 

10.7 (0.4) 

2.4 (0.6) 

0.0384 (25) 

Phase 

R N ( % )  

( O )  

( O )  

<u:> ( A 2 )  

La structure de la phase vitreuse ( 1 ) a é t é  résolue à 1 1  0K à 
9 

pa r t i r  des 90 réflexions de Bragg indépendantes correspondant à 

Fo > 30 . Les procédures d'affinement employées de même que l e s  conclu- 

sions concernant les  positions d'équilibre moléculaires, sont identiques 

à cel les  de l a  phase plastique. En par t icu l ie r ,  malgré l e  grand nombre de 

données expérimentales, l e  problème de l a  localisation de l a  molécule 

autour de son axe n'a pas é t é  résolu~comme dans l a  phase plastique. 11 
2 fau t  sou1 igner (Tableau. 11-1 ) l a  valeur importante de < U i >  non proportionnel 1 e 

Plastique (29510 

7.4 

11 .1  (0.5) 

3.0 (0.6) 

0.0684 ( 50) 





F I G U R E  II-7-a : Ezemple d'empi. 

Zement des moZéeules de CN-ADM 

dans Ze plun (170). On remarquc 

que Zes réorientations de Z 'axt 

C-C - N entrainent un ehevau- 

chement éZectronique entre moZt 

~ ~ Z e s ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ,  

FIGURE II-7-b : Empilement des 

molécules de CN-ADM dans l e  pZa 

(001) .  La rotation uniaxiale 

n 'entraine aucun emp6ehement 

stérique.  



110 O 2 à l a  température (0.0684 x - = 0.0255 A ) . Cette valeur importante 295 
rend certainement compte, en plus de 1 'agi ta t ion thermique usuel 1 e ,  d' un 
désordre statique des centres de masse des mol écu1 es (Fig . I I -6) .  

C )  MOUVEMENTS MOLECULAIRES DANS LES PHASES CUBIQUES 

Les structures effectuées dans l e s  phases plastique e t  vitreuse 
permettent de conclure que dans les  phases cubiques du cyanoadamantane les  
mouvements moléculaires sont de 2 types : 

* u n  mouvement de basculement des dipôles entre les  6 axes <100> du 

réseau c r i s t a l l  in cubique. Sur la  figure (II-7-a),  nous avons représenté 
un exemple d'empilement des molécules dans l e  plan ( 1 7 0 ) .  On peut consta- 
t e r  que de 1 'empêchement stérique entre mol écule 1 e t  2" voisines existe.  

Le basculement de l ' axe  dipôlaire ne peut donc intervenir que par une for te  
distorsion locale du réseau. Par conséquent, l a  fréquence de ce mouvement 
de basculement doi t  ê t r e  t r è s  faible.  

* une rotation uniaxiale, ne fa i sant  intervenir aucun empêchement 
stérique e t  donc certainement t r è s  rapide, d'ordre 3n inconnu (Fig. 
II-7-b) . 

D )  PHASE ORDONNEE ( I I )  1121 

Le réseau c r i s t a l l  in de l a  phase ordonnée basse température ( I I )  
e s t  monoclinique : C2,, avec Z = 4.  La structure de ce t te  phase a é t é  
résolue à 138 e t  240K en u t i l  isant l e s  programmes SHELX (atomes indépen- 
dants) e t  ORION (molécules r igides) .  Les résu l ta t s  obtenus à l ' a i d e  de ces 
2 programmes sont identiques e t  résumés dans l e  tableau (11-2). Les termes 
d'agitation thermique sont proportionnels à l a  température, confirmant 
ainsi  1 'absence de désordre statique. La molécule n'occupe qu'une seule 
position discernable ce q u i  s ignif ie  que l a  molécule ne peut effectuer 
que des rotations d'ordre 3 autour de son axe dipôlaire. Les calculs 
d'encombrement stérique montrent que ce t t e  rotation e s t  t r è s  empêchée e t  
donc l e s  sauts correspondants sont t r è s  peu fréquents. 

Les noeuds de la  maille monoclinique correspondent à un réseau 
pseudo-cubique dans lequel les  dipôles forment u n  arrangement ant i - ferro 
électrique approximativement suivant l e s  axes < I l l >  .La t ransi t ion de 

A Z k - 2 ,  i 



phase 1 -+ I I  correspond donc dans l e  réseau (pseudo) cubique, au passage 
des dipales d'une direction <001> à une direction < I l l > .  Ce passage corres- 
pond à une distorsion locale du réseau importante ce qui expl ique que l e  
cristal casse. 

TABLEAU II-2 : Résultats des affinements sur le  Ci?-ADM 

(phase basse teqérature  ) 

I V  - ANALYSE DE L'ORDRE LOCAL DANS LES PHASES CUBIQUES DU CN-ADM 

L'étude de l 'ordre local dans les phases cubiques a été effectuée 
par l'analyse de la diffusion cohérente élastique des neutrons e t  des 
rayons X. Dans une phase à désordre orientationnel, cet te  diffusion résulte 
de l ' e f fe t  combiné de l 'agi tat ion thermique, du désordre moléculaire e t  
d'éventuelles corrélations locales entre 12s molécules. 



A )  PHASE PLASTIQUE 

Dans ce t te  phase, l a  diffusion élastique e s t  essentiellement 

localisée l e  long des axes d'ordre 4 du réseau cubique avec deux maximums 

s i tués  en 6 = (4.7,0,0) e t  (6.2,OP) (Fig. 11-8). L'analyse de ce t t e  diffu- 

sion montre l 'exis tence de corrélation d'origine stérique entre molécules 

premières e t  secondes voisines. Ces corrélations concernent principalement 

l e s  orientations des axes dipôlaires 114 1 .  Comme l e  suggère la  valeur du 

facteur dekirKwood g (Fig. 11-17) les  dipôles ont u n  arrangement local t r é 3  

anti-para1 l è l e .  

B )  PHASE VITREUSE 

La diffusion neutronique présente l a  même a l lu re  que ce l l e  obser- 

vée en phase plastique 1151 (Fig.11-8). Mais, i l  apparaît  en plus dans 

ce t t e  phase vitreuse des tâches diffuses localisées autour de chaque point 

X de l 'axe d'ordre 4 (3,0,0) ; (5,0,0) e t  ( 7 , 0 , 0 )  (Fig.11-8). Ces résul ta ts  

sont à rel i e r  à ceux obtenus par M. DESCAMPS e t  al 1 16 1 en diffusion des 

rayons X .  Ceux-ci ont observé en phase vitreuse des tâches localisées autour 

des réflexions interdi tes  du réseau cubique à faces centrées : aux points X. 

Ceux-ci correspondent aux réflexions ( h ,  k , ~ )  interdi t e s  du réseau C .f .C.  : 

( h , k , % )  ne sont pas tous de même pari té  (Fig. 11-9). Cette même figure montre 

que l ' i n t e n s i t é  e t  la largeur de ces tâches diffuses varient appréciablement 

avec l e  recui t  subi par 1 'échantillon, s o i t  pendant l a  trempe, s o i t  après l a  

trempe. 

Cette même figure montre l 'évolution de l ' i n t e n s i t é  e t  de la la r -  

geur de la tâche ( 1 , 2 , 1 )  en fonction du temps du recui t  à 160°K (T -10) .  
!3 

Cette évolution temporelle de l a  diffusion montre bien que l a  phase vitreuse 

e s t  u n  é t a t  hors d 'équilibre.  

L'analyse de l'ensemble des tâches de diffusion montre que cel les-  

c i  sont l iées  à l 'existence d'un ordre local impliquant les  axes dipôlaires. 
Ceux-ci s'ordonnent suivant u n  arrangement local quadratique ce qui exige 

1 ' existence de t ro is  fami 11 es de domaines se développant sel on 1 es axes 

<001> du réseau cr i s ta l1  in 1151 . Deux descriptions différentes de cet  ordre 

local sont compatibles avec les  résul ta ts  expérimentaux : - ce l l e  d ' u n  ordre 



local se développant, en moyenne, de manière identique à partir de chaque 

molécule du réseau e t  e s t  caractérisé par une fonction de corrélation du 

type Ornstein-Zerni ke : 

v(;) es t  un  paramètre caractérisant l 'orientation moléculaire au s i t e  P ; 
5 e s t  la longueur de corrélation. 

- ce1 le de micro-domaines de mol écules ordonnées (qui auraient nucléés) 
plongés dans une matrice de molécules désordonnées du point de vue de leurs 
orientations. 

11 e s t  à noter que cette mise en ordre observée n'annonce pas la 
phase monocl inique ( I I )  stable à ces mêmes températures. En e f fe t ,  dans la 
phase ( I I )  les  axes dipôlaires sont alignés quasiment selon les axes < I l l >  

du réseau pseudo-cubique construit sur 1 e réseau cristal  1 in monocl inique- 1 10 ( . 

V - ANALYSE DE LA DYNAMIQUE DES MOLECULES DANS CN-ADM 

A )  EXCITATIONS THERMIQUES DANS LE CYANOADAMANTANE 

Les excitations d'origine thermique ont été analysées par diffu- 
sion cohérente des neutrons e t  par diffusion Raman de la  lumiére 1 14,15 1 . 

a - Diffusion cohérente des neutrons 

La diffusion cohérente des neutrons par un cr is tal  de cyanoadaman- 
tane deutérié : CloDI5CN a été enregistrée sur deux spectromètres à 3 axes : 

1 ' u n  à Grenoble (pour 1 a phase pl astique) ; 1 ' autre à Sac1 ay (pour l a  phase 
vitreuse). 

Le plan de diffusion u t i l i sé  ( O  1 'i) permettrait d'obtenir les  
courbes de dispersion de fréquences dans les di,rections : [l , O , O ]  , [1 ,1,1] 

e t  [0,1,1] du réseau réciproque. 

La figure 11-10 permet la  comparaison entre les  courbes de disper- 
sions expérimentales de l a  phase vitreuse à 107K e t  de l a  phase plastique 3 



295K. On constate que l e s  modes acoustiques observés dans la  phase vitreuse 
présentent par rapport à leurs valeurs dans l a  phase plastique u n  durcisse- 
ment normal s i  1 'on t i e n t  compte de la  variation de température 1 17 1 . Le 
tableau suivant reporte les  valeurs des constantes élastiques C i j  des deux 
phases : 

Une différence beaucoup plus importante intervient pour les modes de 
1 ibrations. 

Tout d'abord dans l a  phase vitreuse, on observe une bande iné las t i -  
que large, non dispersive identique à ce l le  observée dans la phase plasti-  
que. L'origine de ce t t e  bande e s t  re l iée  à l a  distribution des fréquences 
de l ibrat ion de l ' axe  moléculaire dipôlaire dans l e s  différents environ- 
nements locaux existant dans l e s  deux phases . En plus, de ce 
mode non dispersif ,  l e s  mesures de diffusion neutronique o n t  mis en évidence 
dans la  phase vitreuse u n  autre  mode de l ibrat ion é t r o i t  e t  présentant une 
dispersion importante (Fig.11-Il). L'analyse de la  polarisation de ce mode 
montre qu ' i l  e s t  également dQ à l a  l ibrat ion de l ' axe  moléculaire C-C 5 N .  

La présence de ces deux bandes relat ives  au même mouvement de l ibration 
de l 'axe C-C 5 N ayant deux comportements différents paraît  révélatrice 
d'une inhomogénéité de la  phase vitreuse par rapport à l a  phase plastique. 
En e f f e t ,  i l  paraît  inconcevable que dans une phase "homogène" u n  même 
type de mouvement conduise à deux types de fonctions réponses. 11 semble 
donc que l a  phase vitreuse du CN-ADM s o i t  constituée d'une matrice gelée 
désordonnée du point de vue orientationnel dans laquelle des domaines 
ordonnés de symétrie quadratique auraient été  nucléés (Fig.11-12j. Dans c e t t e  
hypothèse l a  bande large observée se ra i t  due à la distribution des fréquen- 
ces de 1 ibration dans l a  matrice gelée e t  ne dépendrait donc que peu de l a  
phase (1, 1' ou 1 ). Le mode é t r o i t  e t  bien défini s e r a i t  en rapport avec 

g 
l a  l ibrat ion collective dans l e s  domaines ordonnés quadratiques. 



FIGURE II-8 : Spectres de di f fusion 
éZastique cohérente des neutrons Ze 
Long de l 'axe d'ordre 4 du réseau 
crista' l l in.  

Phase V~TREUSE 

-- - - - ph as^ P L . ~ ~ ~ W U E  

113 K (Ig) trer?e lente 

113 K (Iq) trenlc rapide 

FIGURE II-9 : Diffusion des rayons X h n s  Za phase vitreuse.  Cette figure 

donne un exemple de balayage l e  long de Za direction 

réciproque [~24 * 



T counts 

-f 

FI GU R €II-1 1 : Mode de l i b r a t i o n  " é t r o i t "  observé en phase v i t reuse  en Q(3 ,1 ,1 ) .  



FIGURE II-12 : Représentation en deux dimensions de Za 

m t r i c e  de Za phase v i treuse avec deux 

types de domines de symétrie quadratique. 



FIGURE 11-13 : Spectres basses fréquences Raman enregistréslbu V O L  

cour5 N' '~ l l c  b f i p L . ~ e r f x t { q i - c s  (?, 2,3,4et5) 
1 .  Ln di U U O I ~  I J  c n ~ e  $îstrune& d e s  5 ?e~ t f e5  

h a* J e  2Q- ( ~ " &  &, L{~ ' 'L ]u .  



b - Diffusion Raman basse fréquence 114,151 

Les mesures de diffusion Raman mettent en évidence dans tous les 

spectres enregistrés dans les phases (1, 1' e t  1 ) une ra ie  large e t  bien 
9 

définie correspondant au mode de libration de 1 'axe dipalaire observé en 
diffusion neutronique. cependant un changement de la forme de cette raie 
ainsi que de sa fréquence moyenne intervient au voisinage de la température 
de transition vitreuse T (Fig.11-13). 

g 

Ce changement e s t  caractéristique de la transition vitreuse e t  
i l  semble q u ' i l S ~ i t l i é  à l 'apparition de l 'ordre local ; mais cela ne 
constitue qu'une hypothèse qui reste à vérifier 1 15 1 . 

-yl B )  REORIEMTATIOI'IS MOLECULAIRES DANS CN-ADM 

a - Relaxation diélectrique / 18,19,21l 

La molécule d e  cyanoadarnantane possède un  important moment dipô- 
la i re  (pv = 3.9 Oebyes)suivant son axe de symetrie d'ordre 3 . La dynami- 
que de cet axe dipôlaire C-C r N a pu être directement observée par 1 'analyse 
de la permittivité complexe ck(w) en fonction de la température pour des 
fréquences, variant entre 30mHz e t  1 GHz. 

Une première série de mesures a été d'abord effectuée à température 
2 9 fixe (entre 220K e t  400K) e t  à fréquence variable (entre 10 e t  10 Hz). Le 

coefficient de remplissage 0 (Annexe 1) é t a i t  alors de 1 'ordre de 0.95. 

Dans une seconde série d'expériences, la fréquence a été fixée 
à 30, 50 ou 83 mHz e t  on a f a i t  varier la température de 77K à 300K. Le 
coefficient de remplissage 0 é t a i t  de 0.55. 

Les résultats déduits de ces expériences o n t  montré que : 

* dans les phases monoclinique ( I I )  e t  vitreuse (1 ),  i l  n'existe 
'3 

pas de mouvements du dipôle à des fréquences supérieures à  IO-^ Hz. 
* dans les phases plastiques (1 e t  I l ) ,  l e  facteur de corrélation de 

Kirkwood g (A-1-14) e s t  toujours inférieur à 1 (Fig.11-17). Ceci montre 



que dans toute l a  phase p l a s t i q u e t e s  dipôles ont u n  ordre local t r è s  

ant iparal lè le  surtout lorsqu'on approche de la  t ransi t ion vitreuse T .  
9 

* l a  variation entre T e t  400K de la  fréquence cr i t ique fc  (corres- 
g  

pondant au maximum de ~ " ( w ) ) e s t  décrite par une lo i  phénoménologique c lass i -  

que du type Vogel-Fulcher-Tamman (V.T.F.) 111 (Fig.11-14): 

* Entre 220°K e t  40O0K,fC s u i t  une loi  dlArrhénius simple : 

14 -5940 f  = 2.03 x 10 exp(-) (Hz) c T 

L'énergie d 'activation t r è s  importante de f c  (5940°K) correspond 

sûrement à l'empêchement stérique des groupements -C-C 2 N entre molécules 

premières e t  secondes voisines. 

Le diagramme de cole-col e  ( E "  = f  ( € 1 ) )  e s t  t r è s  proche d'un demi- 

cerche excentré (Fig.11-16). 11 e s t  bien représenté par une distribution 

de cole-cole (A-1-19). La largeur de ce t te  distribution ~ ( 8 )  (A-1-20) e s t  

t r è s  fa ib le  à 300°K, mais e l l e  c ro î t  lorsque l a  température diminue 

(Tableau 11-3). 

* Le temps de corrélation microscopique r e l a t i f  aux mouvements des 

dipôles non corrélés a  é t é  déterminé en supposant que l e  basculement du 

dipôle e s t  l imité uniquement à des sauts entre l e s  positions d'équilibre 

<100> proches voisines. La fonction d'autocorrélation C( t )  calculée à 

1 'aide de l a  théorie des groupes s ' é c r i t  : ( 2 0  1 

T e s t  l e  temps de résidence du dipôle dans une orientation d'équilibre c3 
donnée avant de sauter vers une autre position proche voisine. 

Ainsi au-dessus de 220K, suivant l a  façon dont on t i en t  compte du champ 

interne (voir Annexe 1)  l 'équation (A-1-13) permet d'obtenir à par t i r  

* selon FATUZZO e t  PIASON (E M.) 
-16 

.c c3 = 5.06 x 10 exp(6267fl) (S)  



FIGURE II-14 : Fréquence Fe (EL f u i )  en fonction 
3 de 10 / ~ ( k ) .  Le t r a i t  continu correspond à Za l o i  

d 'Arrhénius, l e s  pointiZZés à Za Zoi de Vogel- 

FuZcher-Taman . 

phase  1 

phase 1' 

p h a s e  
1, 

Courbe sans dis tr ibut ion 
C o u r b e  correspondant à 

CoZe-Cole 
e Points expérimen taux 

FIGURE II-16 : Diagramme Cole-Cole montrant que Ze temps de résidence 

T es+ distribué . La dis tr ibut ion correspond à ce l l e  de Cole-Cole. 
6 3  



FIGURE II-17 : Variation du facteur de Kirkwood g & de lit 
i i scc?Tibi / ;  f; ~ t 9 - t ; ~ ~ ~  Es en panct;o,., 
d e  La E m  p i p a t u  re. 



* selon COLE e t  GLARUM (C. G.) 

%3 = 6.69 x 10-l6 exp(6267/T) (s) 

TABLEAU II-3 : Variation de la largeur de d i s t r ibu t ion  du temps de résidence T~~ 

en fonction de la température. 

b - Diffusion incohérente des neutrons (Annexe I I )  13 1 :  1, Q hl s . . 

Par son grand nombre d'atomes d'hydrogène, l e  CN-ADM se prête 

particul ièrement bien à 1 'étude du mouvement de ses molécules au moyen de 

l a  diffusion quasi-élastique incohérente des neutrons. Les mesures de diffu- 

sion neutronique ont é té  effectuées sur l e  spectromètre à temps de vol IN5 

du réacteur à haut flux de 1 ' Ins t i tu t  Laüe Langevin (1 . L . L . )  de Grenoble. 

Les conditions expérimentales sont résumées dans l e  tableau ci-dessous : 

Afin de minimiser au maximum l a  diffusion multiple 121 1 u n  échantillon plan 

de poudre d'épaisseur f a ib l e  = 0.3 mm a é t é  u t i l i s é .  

Longueur d'onde (A ) du 
0 0 

faisceau incident ( A )  

Résolution de 

1 'appareil (F.H.H.M. ) ( p e v )  

Plus grande valeur de 

fi a t t e i n t e  ( A - ' )  
Gamme de Température 

étudiée ( O K )  

8 

3 7 

1.41 

280 - 423 



Les conclusions t i r ées  de l 'exploi ta t ion des résu l ta t s  obtenus 
sont : 

* Dans toute l a  gamme de température : (280 t 42310, l e  facteur de 
structure élastique expérimental (A,@) n EISF) correspond à un  mouvement 
de rotation uniaxiale pure. 11 résulte de ceci que l e  désordre orientation- 
ne1 des dipôles e s t  invisible en diffusion neutronique, car i l  e s t  beaucoup 

trop len t  pour l a  p & s o ~ u  t i 0 - ~  du spectromètre u t i l i s é  ( F i g .  11-18). 
* Le minimum de 1 'EISF expérimental e s t  trop fa ib le  pour qu ' i l  corresponde 

à une rotation uniaxiale d'ordre 3 (plus i l  y a de positions d 'équi l ibre  
accessibles à l a  molécule, plus l e  minimum de 1 'ESF e s t  proche de zéro) .  
Ainsi des modèles de rotations d'ordre supérieur à 3 ont é t é  u t i l i s é s .  

11 résul te  des différents affinements effectués que 1'EISF expéri- 
mental convient aussi bien à un modèle de rotation diffusionnelle qu'à un 
modèle de Frenkel d'ordre 6 ou 12, m.-- tri 

Ces 3 types de rotations uniaxiales sont donc indiscernables e t  i l  
a é t é  choisi d 'effectuer les  affinements avec l e  modèle de rotation d'ordre 
12 121 / . En supposant une loi  dlArrhénius pour 1 ' évolution avec l a  tempéra- 
ture,  on obtient u n  temps de résidence ( T , ~ ~ )  r e l a t i f  aux rotations de 30" : 

'r m l  2 = 5,6 ( 2 ) ' ~  1 0 - j ~  exp(lOOO/T)(s) 

Ce résu l ta t  e s t  représenté sur l a  figure (11-19) ( ~ a c e  ) cl 

c - Résonnance magnétique nucléaire du proton 1 Q 1 

L'étude en fonction de l a  température du second M 2  de la  ra ie  
d'absorption du proton dans l e  CN-ADM révèle 1 'existence de 2 types de 
mouvements de vitesses t r è s  différentes (Fig. 11-20). Une rotation uniaxial e 
(plateau 1 ) e t  une réorientation endosphérique (plateau II  ) . L '  existence 
de ces deux types de mouvements a é tê  ensuite confirmée par les  2 minima 
observés sur l a  courbe du temps de relaxation T I z  proton mesuré à 

w = 60 MHz (Fig. 11-21), 
O 

Le premier minimum à T = 415°K correspond au mouvement de bascule- 
ment du dipôle C-C z N e t  l e  second à T = 150°K à l a  rotation de la  molécule 
autour de ce t  axe. 



E)ITGURE II-18 : Facteur de structure élastique (E.I.S.F. 
i .:Pointe> E X P E H ~ M C N T ~ ~ ~  -:~hiuiIe 





L'interprétation quantitative de ces résul tats  a é t é  effectuée à 1 'aide 
d ' u n  modèle de diffusion rotationnelle (BPP)  3 deux temps de résidence : 

uniaxial ru  e t  isotrope r i .  

En u t i l i s an t  L'expression. (IV-8) , on : 

~ ~ ' ( i n t r a )  représente l a  diminution du second moment 2 
consécutive à 1 'activation du mouvement P (Fig.11-20). Il a é t é  

supposé que l e s  2 temps de résidence suivent des lo i s  d'Arrhenius : 
P 

r = T O  exp(aHP/T). Si de plus on prend pour ~ M ~ ( i n t r a )  l e s  valeurs expéri- 
P P 

mentales, l e  meilleur affinement de 1 'équation (11-3) sur l e s  points expéri- 
mentaux reproduits sur l a  figure 11-21, correspond aux valeurs des quatre 
paramètres ci-dessous : 

Signalons que l a  rotation uniaxiale observée en basse température peut, a 
pr ior i ,  correspondre à -ce1 l e  de la,  phase v-i.treuse 4 1 ) ou à ce1 1 e de l a  

9 
phase ordonnée (1 1 ) . Cependant la  continuité en température des valeurs 
expérimentales de T I Z  (Fig.11-21) permet a priori  d 'écarter l a  seconde 
hypothèse. En e f fe t ,  l e s  2 spectres de diffusion incohérente neutronique 
enregistrés 2+5 K dans l e s  phases plastique e t  monocl inique (Fig. 11-22) 
montrent que 1 ' élargissement de l a  composante quasi-élastique subit  un 
changement t r è s  important à la  transition de phase : II +- 1. Ce résul ta t  
s ignif ie  qu'on a un rapport d'au moins 50 entre l e s  temps de résidence de 
l a  rotation uniaxiale lorsqu'on passe de la  phase 1 -+ I I .  

Ce changement brutal e s t  invisible sur la  courbe de ~ ~ ~ ( F i g . 1 1 - 2 % )  
ce qui s ignif ie  que les  valeurs expérimentales de Tl ,  correspondent toutes 
aux phases cubiques (1, 1' e t  1 ) e t  que la  rotation uniaxiale de l a  phase 

g 
I I  n'a pas é té  observée. 



= Phase plastique (I) 

--+-- Phase basse température ( I I )  

TABLEAU II -22 : Spectre de d i f fus ion  incohérente neutronique enregistré dans 

l e s  phases monoclinique e t  plastique ch. CI-ADM. Le s , 3 r c f k  



V I  - COMPARAISON DES DIFFERENTS RESULTATS ET DISCUSSION 

Les résultats dynamiques obtenus à l 'a ide des trois techniques 
précédentes sont tous cohérents avec les conclusions déduites de la struc- 
ture. En effet,  dans les phases cubiques du CN-ADM, i l  existe bien deux 
types de mouvements mol éculaires de vitesse relativement très différentes. 
Une rotation uniaxiale très rapide autour de l 'axe dipolaire e t  une réorien- 
tation de cet axe,trgs lente. 

Cependant les temps de résidence obtenus en RMN, IQNS e t  en relaxa- 
tion diélectrique sont différents (Fig. 11-15, 11-19) mais cela es t  probable- 
ment l i é  au f a i t  que les modèles mathématiques uti l isés dans l 'interprétation 
des résultats sont eux aussi différents. Les valeurs obtenues par la relaxa- 
tion diélectrique e t  la diffusion neutronique semblent être les plus crédi- 
bles, car elles ont été obtenues a 1 'aide d ' u n  modèle de sauts de Frenkel 
plus réaliste. A 1 'opposé les modèles de diffusion rotationnel le  util  isés 
en RMN semblent très approximatifs, surtout si  l 'on se rappelle la forte 
localisation des dipdles suivant les axes <001> du résehucubique, tel l e  que 
les résultats de la structure l 'ont rentré. Afin de pouvoir comparer valable- 
ment les temps de résidence obtenus par les trois techniques, i l  est  donc 
nécessaire d'affiner les résultats de RMN à l 'aide d ' u n  modèle prenant en 
compte les positions d'équilibres moléculaires, c'est-à-dire un modele de 
Fren kel . 

En f a i t ,  les valeurs de T l ,  représentees sur la figure 11-21 
sont très imprécises : 

* Ces valeurs o n t  été mesurées par B. ARNAUD e t  M.L.S. SHOUTEETEN 18 1 
avec la séquence d'impulsion (n-nt- q) en uti l isant la méthode dite de 
"passage par zéro". Dans ce cas, le temps de relaxation T I Z  es t  donné par : 

Tl z = Ato/Ln(2).Ato est l e  temps correspondant à 1 'annulation de 1 'aimanta- 
tion suivant oz. 

Cependant, cette relation suppose qu'à l ' instant  initial l'aimanta- 
tion est bien opposée à sa valeur d'équilibre. Ceci est  rarement le cas en 
pratique, d'où l'imprécision de la méthode de "passage 21 zéro". 



* Ces expériences de RMN ont é t é  effectuées à une époque où la plupart 
des propriétés thermodynamiques du CN-ADM étaient inconnues, notamment 
l 'exis tence de l a  transition vitreuse. De ce f a i t ,  aucune attention particu- 
1 ière n'a é t é  prêtée aux cycles thermiques lors  de ces expériences. La 

grande dispersion des points expérimentaux e t  en part icul ier  l ' a l lu re  "anor- 
male" observée en basse température (Fig.11-20) peut ê t r e  par exemple 1 iée 
à une recr i s ta l l i sa t ion  vers l a  phase monoclinique qui se ra i t  intervenue 

1 ors des expéri ences. 

Compte tenu de ce q u i  vient d ' ê t r e  d i t ,  i l  nous a semblé nécessaire 
de reprendre systématiquement l e s  mesures de la  relaxation RMN sur l e  cyano- 
adamantane à différentes fréquences de Larmor . Ceci nous permettra d ' ê t r e  
assuré de l a  val idi té  e t  de l a  cohérence de nos mesures expérimentales. 
D'autre part ,  connaissant l e  diagramme de phase du CN-ADM, nous pouvons 
étudier plus finement l e  comportement du T , ~  du CN-ADM dans l a  phase vitreuse 
e t  analyser la  dynamique réorientationnelle de l a  phase II q u i  e s t  pour l ' i n s -  
tan t  complètement inconnue. 

Concernant l a  phase vitreuse, nous nous intéresserons en particu- 
1 i e r  à mettre en évidence 1 'influence de 1 'ordre local sur l e  comportement 
de l a  relaxation T I I  

Il e s t  bien connu dans l e  cas des cristaux plastiques où 1 'on 
observe u n  pal i e r  de second moment (plateau TI , Fig .  11-24 ) dû à une réorien- 
tation isotrope, une décroissance supplémentaire du second moment intervient 
à une température élevée (proche de l a  fusion). Cette diminution extrême de 
M2 e s t  attribuée à un mouvement translationnel appelé : auto-diffusion. Ce 

mouvement e s t  aussi générateur de relaxation, mais étant  donné qu ' i l  s ' a g i t  
d ' u n  mouvement relativement len t ,  son e f f e t  peut ê t r e  mieux observé sur 

l e  T l p  
Y' que l e  Tl, NOUS espérons donc, que la  mesure de T dans l a  phase 

1 P 
plastique haute température nous permettra d'observer l 'auto-diffusion. 



Fi 6 UR h II-1 5 : Temps de résidence correspondant a m  réorientations 

de Zfaxe C-C 2 IV. 



eutrons 

I 

F ~ ' Q u R E I I - 1 9  : Temps de résidence correspondant à Za rotat ion uniaxiaZe 

de Za moZécuZe autour de C-C r W. 
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1 NTRODUCTI ON A LA RESONANCE MAGNETI QUE NUCLEAI RE 
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1 - COMPORTEMENT DES NOYAUX ATOMIQUES DE SPIN NON NUL, EN PRESENCE D'UN 

CHAMP STATIQUE 5 111 

A )  TRAITEMENT CLASSIQUE 

a - Noyau isolé  : considérons un noyau atomique de spin non nul. 
11 possède u n  moment cinétique 3 e t  u n  moment magnétique ; rel iés par la  
relation : 

y e s t  l e  rapport gyromagnétique du noyau considéré. Ce moment magnétique 
-+ 
v, placé dans u n  champ magnétique statique fio, subi t  un couple égal à l a  
dérivée par rapport au temps de son moment cinétique : 

- k t  On déf in i t  un t r ièdre Oxyz orthonormé, de vecteurs uni taires  1, J ,  2 1 i é  
au laboratoire e t  dont Oz e s t  aligné avec Ho. Dans ce système, ( I I I - ? )  
conduit à une précession de ; autour de % à l a  vi tesse angulaire 
w = 2m appelée pu1 sation de Larmor : 

O O 

-+ -+ 
En présence de Ho,  u e s t  donc caractérisé par une composante statique 
suivant fio e t  une composante transversale tournant à w autour de fio. 

O 

b - Assemblée de noyaux identiaues 

D'après ( I I I - ? )  chacun de ces noyaux précesse autour de % à l a  
-+ 

vitesse angulaire w,.En r éa l i t é ,  ces noyaux ne sont pas isolés e t  i l s  inter- 
agissent entre eux en créant des champs magnétiques locaux qui s 'ajoutent à 
+ 
Ho . Le système n'a donc pas une seule pulsation de Larmor, mais une su i te  dis-  
tribuée autour de wo. Du point de vue dynamique cela s igni f ie  qu'aucune concor- 

dance de phase n 'exis te  ent:-e l e s  précessions des différents  noyaux autour 
-+ 

de Ho. Les composantes transversales des moments magnétiques ; sont 



aléatoirement distribuées dans l e  plan xoy e t  leur  résultante e s t  nulle. 
Par contre une aimantation macroscopique para1 1 èl e à fio exis te .  El 1 e résul te  
de toutes l e s  composantes statiques des moments ; : 

B )  TRAITEMENT QUANTIQUE 

a - Susceptibil i té statique 

D'après la mécanique quantique, un noyau de spin 1,  placé dans un 
champ fio possède ( 2 I i l )  niveaux d'énergie également espacés de : 

Ces niveaux d'énergie correspondent aux ( 2 I i l )  projection de $ suivant 4 
( m  varie de -1 à +1) : 

La quantification de; impose à celui-ci de n ' e t r e  jamais coinplètement 
+- 

a l  igné avec Ho. En e f f e t ,  son module ~ C I  = y fiJ'=r e s t  toujours supérieur 

à Pz. 
Considérons maintenant u n  ensemble de N noyaux identiques. Chacun des noyaux 
a pour niveau d '  énergie 1 ' un de ceux permis au noyau isolé.  Lorsque ces 
noyaux sont en équilibre thermique avec l e  réseau*, nous pouvons calculer 
l a  distribution de ces noyaux sur les  différents  niveaux d'énergie. D'après 

N = nombre to ta l  de noyaux. 
Ceci montre qu ' i l  y a donc u n  excès de noyaux dans l e s  é t a t s  de plus basse 

-+ 
énergie, ce q u i  correspond à une aimantation macroscopique fio suivant H o .  

Dans l'approximation des hautes températures : Em << k0 , verifiée pour 
0 > I 0 K ,  on obtient : 

-- 

* par riseau, on entend tous l e s  degrés de l i b e r t é  du solide mis à part ceux 

des spir~s nue Zéaires. 



x0 est la susceptibil i té paramagnktique statique nucléaire . A température 
ordinaire, x0 est tri% faible ( 10-Io C.G.S.) et donc masqué par le diama- 

7 gnétisme électronique qui est environ 10 fois supérieur. 

b - Détection du magnétisme nucléaire 

En RMN, la détection du magnétisme nucléaire est basée sur le 
principe du passage par la résonance (Chapitre VI). Ce passage est visualisé 
par le signal S induit dans une bobine réceptrice placée dans le plan xoy 
et accordée sur 1 a fréqilence de résonance vo. L'aimantation hors d' équi 1 i bre 

-f 

précessant autour de Ho à wo, on a donc à la température 0 : 

L ' équation ( II 1-8) expl ique 1 ' importance accordée en RMN aux noyaux tel s 
1 que H et I'F possèdant une grande abondance naturelle (N) et un rapport 

gyromagnétique y important. Le bruit électronique B à la détection est 
proportionnel à et on a donc : 

On voit que l'on a intérêt à utiliser des champs statiques élevés. Actuel- 
lement, on peut obtenir des champs Ho pouvant aller jusqu'h 14 Teslas 
(600 MHz pour le proton). Le gain appréciable en sensibilité, apporté par 
1 'emploi de tels aimants, a rendu possible la détection de noyaux plus 
rares tels que : 13c, 2 9 ~ i  ... 

c - Mouvement de 1 'aimantation dans un champ statique fim et un " 

champ tournant RI, référentiel tournant 

Dans ce cas, il est très commode d'étudier un tel mouvement 
en utilisant l'artifice du référentiel tournant. On définit un système 
de coordonnées Ox'y'z de vecteurs de base 71,  T t ,  2 , tournant autour 
de Oz (8 ) à la vitesse angulaire o. Dans ce référentiel tournant, si en 

9 
plus de H on applique un champ fi1 aligné suivant Ox' tournant à la pulsa- 

O 
tion o, 1 'équation de fi s'écrit : 



TABLEAU III-1 : v pour H = 2.348 Teslas 
O O 

C : abondance natureZZe 

S r  : sens ib i l i t é  reZative pour un atome, normée 

à 1000 pour l e  proton, ne tenant pas compte de 

Z'abondance naturelle.  

Noyaux 

H 

"F 

3~ 

4~ 

2 3 ~ a  

2 7 ~ 1  

2 9 ~ i  

6 3 ~ u  

3 1 
P 

L 

- 
-+ W - +  1 

avec H~~~ = H - - ) x  Y + H ~ : ~  = - Y kYo-Y)tW1q 

Sr 

1 O00 

833 

16 

l 

9 2 

206 

8 

9 3 

66 

Le champ ef fec t i f  fieff es: l a  somme de 2 champs extérieurs (fio e t  fil ) e t  

d ' u n c h a m p f i c t i f :  (-fi) provenant d e l a  rotation du systèmeOx'ylz 
Y 

autour de fio (Fig.111-1). L'équation (III-IO) e s t  analogue à ( 1 1 1 - 2  de 

sorte que l e  mouvement de fi e s t ,  dans l e  référentiel  tournant, une preces- 
+- 

sion autour de Hef f  à l a  vitesse angulaire : 

v0(MHz 

100 

94 

2 5 

7 

26 

26 

2 0 

27 

4 0 

1 

1 /2 

1 /2 

1 / 2  

, 

3/2 

5/2 

1 /2 

3/2 

1 /2  

c ( % )  

100 

100 

1 

1 O0 

1 O0 

100 

5 

69 

d o 0  



Le mouvement dans l e  référentiel du laboratoire (Oxyz) s'obtient en compo- 
sant ce mouvement de précession avec la rotation : autour de Oz (Fig. 
111-1). 
En RMN, H l  < 50G es t  beaucoup plus pet i t  que Ho ), 20 kG, e t  dans ce cas 
+ 
Heff reste pratiquement aligné avec Go à moins que (o-wo) ne soi t  compara- 
ble à w l  = . Ainsi, l e  champ tournant RI ne produit aucun effe t  appré- 
ciable sur Mo à moins que sa fréquence w soi t  t rès proche de celle wo de 
Larmor du noyau étudié. 

FIGURE III-1 : Référentiel tournant Ox'y'z par rapport au repère 

f ixe & Zaboratoire Oxyz. 



-t -f 

Lorsque w tend vers wo, Heff  s ' é ca r t e  de Ho,  tourne dans l e  plan x'oz,  pour 
finalement ê t r e  égal à fil lorsque w = wo. 

En pratique l e  champ RF tournant e s t  créé à l ' a i d e  d ' u n  champ osci l lant .  
En e f fe t ,  un champ polarisé 1 inéairement 2H1 cos u t  peut ê t r e  considéré 
comme la somme de 2 champs tournant à IU , d'amplitude H l .  On montre que 
seule la composante tournant à +w peut avoir u n  e f f e t  appréciable sur l e  
comportement de fi 11 1 .  

I I  - PHENOMENE DE RELAXATION EN RMN 

9 Nous avons vu 1 ' é t a t  d 'équilibre d ' u n  système de noyaux placés 
dans l e  champ fi e s t  caractér isé  par 2 propriétés essent iel les  : 

O 
* la distribution des noyaux entre l e s  différents  niveaux énergétiques 

obéit  à l a  s ta t i s t ique  de Bol tzman. 
* les mouvements de précession des divers moments magnétiques autour 

de fi n'ont aucune concordance de phase entre  eux : pas d'aimantation 
O 

transversale. 
Lorsque l e  système e s t  mis hors d 'équilibre par une perturbation exterieure 
l 'une au moins de ces 2 propriétés disparaît .  11 tend à y revenir lorsque la  
perturbation e s t  arrêtée : l e  système relaxe. 

A )  RELAXATION TRANSVERSALE SPIN-SPIN 

Lorsqu'une aimantation transversale à fio e s t  créée, ceci e s t  dû 

à l a  création d'une cohérence de phase entre l e s  mouvements de précession 
des moments nucléaires. Sous l ' e f f e t  des champs magnétiques locaux algatoi-  
rement distribués dans l e  système, ce t te  concordance de phase tend à dispa- 
r a î t r e ,  entraînant l 'annulation de l'aimantation transversale : c ' e s t  l a  
relaxation spin-spin transversale caractérisée par l e  temps T2. Ce processus 
de relaxation entropique e s t  intrinsèque au système de noyaux : aucun 
échange d'énergie ne s ' é t a b l i t  entre  les  noyaux e t  l e  milieu extérieur.  

Dans les systèmes de noyaux où 1 es mouvements mol éculai res sont local i sés 
dans 1 'espace, i l  subsiste des interactions nucléaires t rès  for tes  (principa- 
lement dipôlaires) surtout dans les  composés contenant beaucoup de noyaux 

1 ayant un y important t e l s  que H ,  "F. 



Dans les solides, l'interaction dipolaire est prédominante et est caractérisée 

par un champ local qui varie dans l'espace d'un noyau à un autre. ceci se 
traduit par une très grande dispersion des fréquences de LARMOR. En relation 
avec ce qui a été dit avant, la cohérence de phase induite par la perturbation, 
entre les precessions des moments nucléaires, disparaît très rapidement : 
l'aimantation transversale s'annule en un temps T2 de l'ordre de quelques 
microsecondes. 

Par contre dans les liquides, où les mouvements moléculaires de 
translation et de rotation sont très rapides, les interactions dipolaires 
sont complètement éliminées. Seules subsistent les interactions de faible 
intensité telles que l'interaction de déplacement chimique et l'interaction 
de couplage indirect. 

La distribution des fréquences de LARMOR dans les systemes liqui- 
des devient très étroite et le temps de relaxation T2 prend des valeurs 
relativement importantes presque égales à celles de TIZ ( seconde). 

B) RELAXATION LONGITUDINALE SPIN-RESEAU 

A la résonance, le champ radiofréquence fi1 induit des transitions 
entre les différents états énergétiques des noyaux : la distribution des 
populations des noyaux n'est plus celle de Boltzmann. 

La relaxation spin-réseau est l'ensemble des mécanismes qui tendent 
à redonner aux populations leur valeur d'équilibre. Ce processus de relaxa- 
tion longitudinale, caractérisé par la constante de temps Tl, fait interve- 
nir un échange d'énergie entre le système de noyaux et le réseau. 

On distingue 3 types de temps de relaxation spin-réseau, suivant 
le type d'énergie considérée : 

* Tlz correspond à la relaxation de l'énergie Zeeman dans le référentiel 
du laboratoire 

* Tl@ caractérise la relaxation de l'énergie Zeeman dans le référentiel 
tournant 

* TID est lié à la relaxation de l'énergie dipolaire. 



I I I  - EQUATIONS DE BLOCH 

A )  HYPOTHESES DE BLOCH 

La première description quantitative des propriétés magnétiques 
d 'un  ensemble de spins plongés dans u n  champ magnétique extérieur a été 
donnée par Bloch en 1946. Les équations de Bloch sont déduites d'une des- 
cription classique du mouvement de 1 'aimantation macroscopique fi d'une 
assemblée de noyaux 1 iés, en présence d ' u n  champ statique fio e t  d ' u n  champ 
RF f i l .  

Les hypothèses de Bloch sont les suivantes : 
* du f a i t  que les noyaux ne sont pas libres, mais interagissent entre eux 

e t  avec le réseau, le couple exercé sur M (111-2) n'est pas seulanent 1 ié 
à %. Il résulte aussi de 2 phénomènes jouant en sens inverse : l e  champ RF 
-+ 
H l  qui tend à éloigner fi de sa position d'équilibre fio suivant fio e t  les 
processus de relaxation q u i  tendent l ' y  ramener. 

* ces processus de relaxation évoluent d '  une manière mono-exponentiel 1 e : 

TI e t  T2 

* si H, << Ho, l 'action de la relaxation s'ajoute à celle de Ho e t  H l  

sans la modifier. 

Avec ces hypothèses, dans l e  repère tournant,(lII-10) se réécrit : 

arti + -+ 
M ,Tl + M ,jl 

X 
M -M 

= y  M b Heff  - z o z  - -  
(XE) Rot T2 1 

La solution générale de (111-12) es t  très compl iquée e t  1 'on ne présentera 

que la  solution relative au cas le plus important du point de vue pratique ; 
celui du passage lent : on s'approche de la condition de résonance très 

a A lentement, si  bien qu 'à  toutmoment on peut considérer que l'on a (W) =O 
Rot 

La solution de régime permanent s ' éc r i t  alors : 

2 Mx' = Mo.dw.y H l  T2/A 

My' = Mo.y H 1 2  T /A 



2 2 2  Avec A = 1 + (AU.T~) + y  H T T et AU =w-w 1 1 2  O 

Les composantes de M dans le référentiel du laboratoire sont données par : 

Mx = Mx' cos ut - My' sin wt 
My = Mx' sin ut + My' cos ut 

Dans une bobine réceptrice placée dans le plan xoy, Mx et M induisent une 
Y 

tension sinusoïdale à la pulsation w. Ce signal peut être décomposé en une 
composante en phase avec le champ fil proportionnel le à Mx' : c' est la dis- 
persion U(w) et une composante en quadrature de phase avec fi1 proportionnelle 
à M : c'est 1 'absorption V(w) ( 5  Chap.VI). 

Y '  

Les signaux d'absorption et de dispersion sont équivalents, car 
les relations de Kramer-Kronig permettent le passage de l'un vers l'autre. 
Cependant les résultats expérimentaux sont souvent représentés par le signal 
d' absorption V (w) . 

B) INTENSITE ET FORME DU SIGNAL D'ABSORPTION 

L'absorption V(U) dépend de Tl, T2, Hl et w : V(w) a My8.En pratique 
seuls Hl et w sont expérimentalement variables, car Tl et T2 sont des gran- 
deurs inhérentes au système de noyaux considéré. 

a - Absorption maximum 

A la résonnance, lorsque w = wo 1 'absorption V(oo) est maximum 

et est proportionnelle a : 

pour des petites valeurs de Hl, V(wo) est proportionnel à Hl 3 puis lorsque 

el le atteint son maximum (voir Fig.111-2). 



- CF- 

Lorsque H l  >> ~ y ~ ~ ,  V(wo) tend vers zéro : c 'es t  la saturation. 
Celle-ci correspond au f a i t  que tous les niveaux d'énergie du système de 
noyaux (de basse e t  haute énergie) deviennent également peuplés. Ce phéno- 
mène de saturation présente une application trés importante en RMN haute 
résol ution. Lorsqu'on veut étudier la relaxation d ' u n  noyau peu abondant 

13 ou a faible y (EX C )  sur un échantillon contenant un autre type de noyau 
1 tels  que H ,  "F, on es t  obligé de saturer ces noyaux abondants. Cette ope- 

ration appelée découplage hétéronucléaire diminue appréciablement la largeur 
de raie de résonnance du noyau peu abondant e t  augmente fortement son signal 
de résonnance. 

FIGURE III-2 : Variution de l ' i n t e n s i t é  d'absorp- 

t ion  mximurn V(w ) en fonction de H I .  
O 

b - Forme de la raie : 

L'absorption a une forme Lorentzienne : 

L 
avec L ( n w , T j )  = 

1 +(AuT;) 2 



comme on peut l e  constater, même en présence de saturation l a  courbe V ( w )  

a encore l a  forme de Lorentz mais s ' é l a r g i t  dans l e  rapport : 

La saturation n ' inf lue donc pas seulement sur l ' i n t ens i t é  de l a  r a i e  
d'absorption, mais également sur sa largeur. 
Pour H l  = H Y P t ,  1 ' in tens i té  V(wo)  e s t  7 v ( 4  
maximale, mais l a  raie  V ( w )  e s t  déjà I 
élargie dans l e  rapport : JS 1 ,hoPt 
En pratique, l a  mesure correcte de 
l a  largeur intrinsèque de la  ra ie  de 
résonnance ne peut se f a i r e  que s i  
H l  < H Y P t  donc pour des signaux à ---- O 

détecter t r è s  fa ib le  S. O0 

FIGURE 111-3 : Variation de Za largeur du spectre d'absorption V ( w )  en fonction 

de Z ' i n t e n s i t é  de HI. 

c - Validité des équations de Bloch 

Pour une t rès  vaste catégorie d'  échantill ons de matière conden- 
sée (principalement 1 iquide) les  équations de Bloch se sont révélées 
extrêmement fecondes e t  ont permis de donner une description correcte des 
propriétés magnétiques de ces composés. Cependant, i 1 arr ive dans 1 es  
solides que l a  relaxation transversale ne s o i t  pas toujours exponentielle 
e t  que l a  courbe d'absorption présente un ou plusieurs maxima non Lorentziens 
contrairement aux prédictions de l a  théorie de Bloch. 

Dans ce cas une autre méthode d i t e  des moments de l a  r a i e  d'absorp- 
tion a é té  introduite afin de caractériser ces courbes de résonnance non 
Lorentziennes. 



I V  - MOMENTS D'UNE COURBE DE RESONANCE 

A )  DEFINITION DES MOMENTS 

On défini t  l e s  moments d'ordre n ( M n )  d'une courbe d'absorption 
W 

O maximum vo, par : Vb-vol (v0 = z) 

Si V(v-vo) e s t  pair, M e n + , = O .  On étudie généralement M2 e t  t r è s  rarement 
M4 t rés  d i f f i c i l e  mesurer avec précision, car une contribution importante 

a sa valeur provient des a i l e s  de l a  courbe où l e  rapport signal/bruit  
e s t  t rès  fa ib le .  M 2  représente 1 'ampl i tude quadratique moyenne de l a di s t r i  - 
bution des fréquences de Larmor. 
Exemple : G ~ u ~ ~ ; ~ ~ ~ ~  

0 )  SYSTEME DE NOYAUX IDENTIQUES COUPLES PAR INTERACTION DIPOLAIRE 

a - Absence de mouvement 

Lorsque des noyaux possèdent des moments nucléaires proches dans 
l 'espace, i l  exis te  entre eux une interaction dipolaire, donc des champs 
locaux, ce q u i  conduit a u n  élargissement de l a  raie  de résonance. 

Dans un échantil 1 on monocristal 1 in dans lequel l e s  atomes identi- 

ques sont f ixes ,  l e  second moment provoqué par ce t te  interaction dipolaire 
e s t  : 



F z f ixe,  8 e s t  1 'angle entre F qui joint  l e s  spins p e t  q e t  fio. 
P 9 P9 

Pour une poudre, l e  second moment correspondant s 'ob t ien t  en 

prenant l a  moyenne de (111-20) sur toutes l e s  directions de fio dans 1 'espace, 
ce qui conduit à : 

- 

N . B .  : Désormais l e s  valeurs 1 iées à u n  échantillon de poudre seront toujours - 
surmontées d'une barre. 

b - Présence de mouvement 

En présence de mouvements atomiques, l ' in te rac t ion  dipolaire e s t  

moyennée, donnant l ieu à u n  retrécissement plus ou moins important de l a  

largeur de raie ,  connu sous l e  nom de "retrécissement par l e  mouvement". 
Pour u n  mouvement quelconque, l e  retrécissement intervient lorsque la  f ré -  
quence de celui-ci devient supérieure à ce l l e  de l ' in teract ion dipolaire 

correspondante exprimée en fréquence. En d '  autres termes, 1 e re t réc i  ssement 
de l a  ra ie  de résonance a l ieu lorsque l a  fréquence vm du mouvement considéré 
devient supérieure à : 

AM2 représente l a  diminution du second moment M2 par rapport à sa valeur 
lorsque l e  mouvement considgré n 'ex is ta i t  pas. Pour une poudre, lorsque 
1 'ensemble des atomes effectue une rotation uniaxiale d'ordre n, on a : 

- 
3 4 2  2 u  2 6 M: = -  y f i  I ( I + l )  L (1-3 cos 8 ) /rpq s i  n > 3 20 (111-23) 

p#q P cl 

- 
M = -  2 u y4$2~(1+1) Z (1-  sin 28 r s i  n = 2 (111-24) 2 5 

pfq P9 Pcl 

U u z uniaxial, e e s t  1 'angle entre F e t  1 'axe de l a  rotation uniaxiale. 
P 9 P 9 

Lorsque tous les  * sont perpendiculaires à 1 'axe de rotation, on a : 
P 9 



Lorsque l'ensemble des atomes effectue une rotation isotrope endosphérique 
on obtient ( i  E isotrope) : 

C )  SYSTEME CONTENANT 2 TYPES DE NOYAUX 1 ET S COUPLES PAR INTERACTION 

Pour un  couplage dipolaire entre spin 1 e t  S différents, les  
contributions au second moment sont additives à un facteur multiplicatif 

pour le terme croisé S * 1. C'est ainsi que lorsque tous les  spins sont 9 
fixes, s i  1 'on examine les  spins 1 on a : 

M:(I-1) e t  M~(s -1 )  sont donnés respectivement par (111-20) e t  par 

2 (1-3 cos eDk)'  

D )  M DANS LES ADAMANTANES SUBSTITUES -2 

Les molécules des adamantanes substitués sont essentiel 1 ement 
composées d'hydrogène e t  de carbone. Le second moment de la  raie d'absorption 
en proton de ces composés s ' éc r i t  donc : 

M ( C - H )  # M2(H-H)  M2(H) = M 2 ( H - H )  + g 

L'isotope I2c se possédant pas de spin, la t rès faible abondance naturelle 
des atomes I3c permet donc de ne teni r  compte que du terme H-H. 

M2 peut être décomposé en 2 termes : intra e t  inter moléculaires suivant l e  l 

f a i t  que les  2 spins considérés appartiennent ou non à la même molécule : ! 
M2(H) = M2(H-H)  ( in t ra)  + M2(H-H)(inter) 

Dans les molécules déformables, r e t  8 varient simultanément e t  l e  calcul 
de M2 est t r è s  d i f f ic i le  a effectuer. Dans le  cas des adamantanes 



substitués l a  r ig id i t é  moléculaire permet l e  calcul précis du terme intra- 
mol éculaire. 
Seul celui inter-moléculaire nécessite un  calcul approché. 

i Lorsque l e s  molécules effectuent des rotations isotropes (M2(intra) = 0 )  

l e  calcul de ~ i ( i n t e r )  se f a i t  en disposant tous les  spins d'une même 
molécule au centre de masse de l a  molécule moyenne. 
Pour un échantillon de poudre, s i  l e  réseau c r i s t a l l i n  e s t  cubique faces 
centrées (paramètre a ,  Z = 4 )  pour une molécule contenant n protons, on 
obtient : 

TABLEAU 111-2 : Valeurs des seconds moments caZcuZés en fonction des 

mouvements possibles (cas des adamantanes subst i tués) .  

Les fréquences correspondant aux variations de M 2 ,  sont (111-22) de 1 'ordre 
de 10 kHz. 

M2 (G*)  

Fixe 

Rotation 
uniaxial e 
n > 3  

Rotation 
isotrope 

E )  UN EXEMPLE : L E  BROMOADAMANTANE C I 0 t i 1  5- 

In t r a  

16 

4 

O 

Inter 

5 

1 

O .8 

La molécule de bromoadamantane correspond à ce l l e  du cyanoadaman- 
tane dans laque1 l e  on substitue u n  brome au radical C 5 N .  

To t a  1 

2 1 

5 

0.8 

Ce composé possède 2 t ransi t ions solide-solide à Tt = 279 K 

e t  T t ,  = 310 K. L'examen de l 'évolution en Température du second moment 
de l a  ra ie  d'absorption du proton (Fig.111- 4) permet d'apporter les  
conclusions suivantes : 



* entre Tt ,  = 310 K e t  Tf = 396 K (fusion), l a  molécule effectue des 

réorientations isotropes (phase plastique) (111-31 ) . 
* en-dessous de 310 K l a  molécule.effectue des rotations uniaxiales 

dont la  fréquence e s t  selon (111-22) de 1 'ordre de 10 kHz vers 150 K e t  
s'annule vers 100 K : phases semi-ordonnée puis ordonnée 

* la  transition à 310 K correspond à u n  changement de réseau t r è s  

important, a lors  que ce l l e  21 279 K correspond 2I un changement structural peu 
important ne faisant  que peu varier l a  rotation uniaxiale 

FIGURE III-4 : EIcemple de 2 'évolution en tempémture du second moment M2 
dans Ze cas du Bromoadamntane. 

V - TECHNIQUES EXPERIMENTALES D'OBSERVATION D'UN SIGNAL EN RMN 12 1 

A )  BALAYAGE CONTINU 

Pour balayer successivement l e s  résonances, on f a i t  varier s o i t  
l a  fréquence v du champ RF 3, so i t  l ' i n t e n s i t é  de Ho (donc v o )  En pratique 
on u t i l i s e  généralement l a  seconde méthode e t  suivant la  vitesse de balaya- 
ge de Ho,  on distingue : 

a H O  e s t  lente devant a - Passage l en t  : la  vitesse de balayage at 
l e s  vitesses de relaxation T;' e t  T;'. A chaque instant l e  système e s t  donc 



en équilibre. Les équations de Bloch montrent (III-B) que s i  H l  e s t  suff i -  
2 2 samment fa ib le  (x H T T << 1 ), l e  signal obtenu correspond aux raies  1 1 2  

d'absorption non élargies par l a  saturation. Cette méthode e s t  couramment 
appelée "RMN large bande". 

b - Passaae r a ~ i d e  

La vitesse de balayage de Ho e s t  plus rapide que ce l les  des relaxa- 
t ions du système que l 'on  peut donc négliger dans l e s  équations de Bloch 
(111-12). 

A chaque passage par l a  résonance, l'aimantation change seulement 
d 'orientation tandis que sa norme res te  constante. Suivant l a  valeur de H l  

on aura : 

a )  --- l e  passage ---- ---- rapide ------------ a d i a b a t i p s  : H l  e s t  suffisamment impor- 
tan t  pour que l a  vitesse de balayage de Ho res te  lente devant la fréquence 
de précession de Larmor des noyaux autour de H I  : 

-+ 
Les moments nucléaires tournent t r è s  v i t e  autour de Hef f  e t  l 'aimantation 
-+ -+ 
M s u i t  Heff de +fi à -8 lors  du passage par l a  résonance. Les spectres 

O O 
d'absorption e t  de dispersion enregistrés dans de t e l l e s  conditions peuvent 
ê t r e  calculés dans l'hypothèse des équations de Bloch. 

6 )  l e  passage rapide légèrement saturant : --- ---- ---- ------ ---------------- 

L'aimantation ne peut suivre fieff e t  sa composante longitudinale diminue 
t r è s  peu à chaque passage par l a  résonance. Le signal d'absorption obtenu 
dans ces conditions n ' e s t  pas élargi par la  saturation. Le rapport signal sur 
brui t  e s t  supérieur à ce que 1 'on peut obtenir avec l e  passage len t ,  car 
on peut chois ir  l'amplitude de H l  pour lequel l e  signal e s t  maximum, sans 
risque d' é la rg i r  1 es raies .  



B )  IRRADIATION EN IMPULSION 

a - Principe : Contrai rement aux méthodes d '  i rradiation c o n t i n ~ i ~ ,  
ce1 1 es d '  i rradiation en impul sion procèdent par une excitation simultanée 
de toute la  largeur de l a  raie  de résonance. Pour ce f a i r e ,  on soumet 
1 'échantillon à de t r è s  brèves i r radiat ions radio-fréquence (RF) à vo. 
Ce champ RF. introduit  perpendiculairement à q0,est  a r rê té  brutalement au 
bout d'une durée A t  t r è s  courte appelée : durée d '  impulsion. On  appel l e  

la  transformée de Fourier de ce signal (~ ig .111-5) .  

FIGURE III-5 : TRansfomée de Fourier d'une impulsion radiofréquence HI(RF). 

Suite à ce t te  impulsion RF, toutes les  fréquences centrées sur vo sont 

simultanément exci tées ,  mais avec une ampl i tude H l  (v)  non constante. Un 
noyau dont l a  fréquence de Larmor e s t  v voi t  son moment magnétique 

-f 

tourner d'un angle 8 autour de Hef f  lorsqu'on appl ique 1 ' impulsion RF : 

Tr * 
Pour une impul sion nominale de 0 = , en tenant compte de 1 ' orientation de 

- -+ 
Hef f  , on montrel3lqucl es aimantations de tous les  noyaux dont les  fréquences 

1 
I de Larmor sont si tuées dans l a  gamme vo + arrivent dans l e  plan de base r o L  

atténuées au maximum de 10% en bord de zone ( ~ i g .  111-5). 



Les spectromètres RMN pour l'état solide délivrent des champs 
Hl (vo) ) 50G, ce qui correspond à des impulsions RF (r/2) très brèves : 
quelques microsecondes. On peut donc faire tourner de ~ / 2 ,  sans les défor- 
mer, toutes les aimantations comprises dans une 1 argeur spectrale & : de 
l'ordre de quelques cedaines de kHz. 11 est nécessaire que les durées des 
impulsions RF soient toujours négligeables devant Tl et surtout T2, afin 
que les phénomènes de relaxation puissent être négligés pendant cette impul- 
sion. 

b - Signal de précession libre (F.1 .D.) 

Après une impulsion RF fil dirigée selon Ox' , 1 'aimantation dévie 
dans le plan ylOz et il apparaît une aimantation selon Oy'. Par suite de la 
relaxation spin-spin cette aimantation transversale décroît progressivement 
et finit par s'annuler. Ce processus de décroissance effectué librement 
sans impulsion, enregistré dans une bobine réceptrice placée dans le plan 
xOy, est appelé : signal de précession libre ou Free Induction Decay (F.I.D.) 

(Fi:. III-6j. Un détecteur de phase s:lncirone à la fréquence vo permet ensuite 
de séparer ce signal en 2 composantes : en phase Mx' (t) et en quadrature 
de phase M , (t) avec Hl (t) . On montre que ces 2 composantes correspondent 

Y 
par transformée de Fourier aux spectres de dispersion et d'absorption de 
l'échantillon. Ceci avait déjà été démontré dans le cadre particulier des 
équations de Bloch. Dans le cas général, 1 'allure de M , (t) est celle d'un 

Y 
interférogramme très compl exe et le spectre d'absorption présente plusieurs 
pics non forcément Lorentziens. 

V I  - MESURE DES TEMPS DE RELAXATION LONGITUDINAUX : TIZ et Tlo 

A) TEMPS DE RELAXATION ZEEMAN Tl, 

A l'équilibre thermique, l'aimantation totale du système de 
noyaux $ est al ignée suivant fio. Une mesure de Tl, comporte donc les 3 
étapes suivantes (Fig. 111-7) : 

* Une période de préparation mettant l'aimantation hors d'équilibre. 
En proton, ceci est souvent réalisé par 2 types d' impulsions (r/2) ou (r) 
qui amène respectivement l'aimantation suivant Oy' ou -Oz. 



* Une période de relaxation pendant laquelle on laisse 1 'aimantation 
Mz retourner 1 i brement vers son état d' @qui 1 i bre initial . Au bout du temps 
6t on a : 

a = 1 ou 2 suivant que l'angle de l'impulsion de préparation est IT/~ ou IT. 
.yl 

* Une période détection. A l'instant t=ôt , une seconde impulsion 
(c/2) dite de lecture est appl iquée, ramenant MZ(6t) dans le plan x5y dans 
lequel est placé la bobine réceptrice. Le F.I.D. associé à Mz(6t) est alors 
enregistré puis converti en signal d'absorption. On peut donc suivre le 
retour de MZ(6t) vers son équil ibre,en mesurant 1 'intensité de la raie 
d'absorption pour différentes valeurs de d t .  L'intervalle de temps entre 
deux mesures doit être au moins 5 fois Tl, : ceci afin de permettre à 

l'aimantation de regagner sa valeur initiale Mo. 

B) TEMPS DE RELAXATION DANS LE REFERENTIEL TOURNANT : Tlp 

Corn la mesure de TIZ, celle de T se décompose en trois parties : 
1 P 

préparation, relaxation et détection (Fig . II 1-8). 
* la phase de préparation comporte 2 parties : 

- une impulsion RF ( I T / ~ )  selon Ox' amène d'abord l'aimantation 
'le long 'de Oy' . 

- immédiatement après la fin de cette impul sion, le champ RF fi1 
est déphasé de ~ / 2 ,  ce qui revient à le faire passer de Ox' Oy'. 

* dans le référentiel tournant, 1 'aimantation reste bloquée le long de 
RI. Cet effet, connu sous le nom de "spin lock" n'est possible que si Hl 
est très supérieur en champ local HE : 

Dans le système tournant RI joue le e n e  rôle que fio dans le trièdre du 
laboratoire. La valeur de pseudo-équilibre de l'aimantation bloquée suivant 
-+ 
Hl est quasi-nulle (Hl << Ho) et au bout du temps 6 t  on a : 

* A l'instant 6r, le champ RI est arrêté, la détection du F.I.D. 
associé à M , ( 6 t )  effectuée,puis convertie en spectre d'absorption par 

Y 



FIGURE III-6 : Signal de precession l i b re  ( F .  I .  D.  ) 

z A 

Asignal 

c3 w o  
\ 

Signal  de 
precession l ibre  

Bobine 
y1 receptrice 

mumm t -+ 



Temps d'atten 

FIGURE III-7 : Détermination du temps de relaxation spin-réseau TIz 
.,T 

par la  séquence. - 6 t  - % 

-+ 
a )  Système en équil ibre : Mo e s t  .suivant Oz. 

-+ 
b )  On perturbe l e  système par une impulsion ( I T , ~ )  : Mo e s t  renversée. 

cl Après un temps de reZaxation 6 t ,  l ' a imn ta t ion  suivant Oz e s t  MziGt). 

IT d )  Une impulsion ( , O )  ramène Mzi6-b) dans l e  plan de détection. 

e )  Le signal F.I.D. de Mzidt) e s t  enregistré puis on fa i t  sa tmnsformée de 
Fourier. 

f )  Période d 'at tente  pour que l e  système revienne à son é ta t  i n i t i a l .  



du F.I.D. de 

FIGURE III-8 : Détemination du temps de re laxat ion  spin-réseau dans Ze 

r é f é r e n t i e l  tournant T 
10 

-3- 

a )  Système en équ i l ibre  : M e s t  suivant  Oz. 
O 

TT -3- b )  Une impulsion iZ , 01 ramène M suivant  Gy'. 
O 

+ 
c )  Un champ de blocage Hl e s t  envoyé suivant  Oy' 

-9 
dl proddntun temps 6 t  l 'aimantation relaxe l e  long de XI 
e) iic Jswr X at &*L, 

ee  F .  I. D. Mz(dt) e s t  enreg i s t ré ,  puis on f a i t  sa transformée de Fourrier 

f )  Période d ' a t t e n t e  pour que Ze système regagne son état i n i t i a l .  



transformée de Fourier. L'opération totale  e s t  répétée pour différentes 
valeurs de 5-c ce q u i  permet d'obtenir T . Comme dans l e  cas de Tl,, U n  

1 P 
intervalle de temps de 5 fo is  T l ,  doi t  séparer deux mesures consécutives. 

VI1 - HECANISMES DE RELAXATION EN RMM ( 4 1 

A )  ORIGINE DE LA RELAXATION 

En RMN les processus de relaxation sont l i é s  aux différentes 
interactions couplant l e  système de noyaux entre  eux e t  au réseau. Parmi 
cel les-ci ,  nous citerons principalement l ' in te rac t ion  : 

* par couplage sca la i re  
* par couplage quadrupolaire électrique 
* par anisotropie de déplacement chimique 
* par spin rotation 
* par couplage dipolaire magnétique d i rec t .  

A ces interactions sont associés des champs magnétiques microscopiques locaux 
qui suivent les  fluctuations des mouvements moléculaires aléatoires .  Suppo- 

sons que 1 'on a i t  perturbé 1 'aimantation de sa position d 'équi l ibre ,  l e  couple 
exercé par /iL sur Ef e s t  a lors  donne dans l e  référentiel  tournant par : 

On peut vé r i f i e r  que l a  relaxation spin-réseau e s t  seulement due aux compo- 

santes de fi2 perpendiculaires à fio, a lors  que ce1 l e  spin-spin e s t  1 iée  à 

toutes les composantes de q'l. Ceci montre que l e s  champs $9, de fréquence zéro 
e t  de hautes fréquences affecteront T2 ; d 'au t re  part ,  seuls les  $2 hautes 
fréquences influenceront l a  relaxation spin-réseau: < zz . 

B ) INTERACTION SCALAIRE 

Ce mécanisme intervient s i  l e  noyau 1 observé se trouve en présence 
d ' u n  autre noyau S su je t  à une fluctuation caractérisée par une fréquence 
voisine de c e l l e  de Larmor du noyau 1. Cette fluctuation e s t  transmise 

jusqu'au noyau 1 par l ' intermédiaire de son cortège électronique e t  peut 
a insi  induire des t ransi t ions entre les  niveaux magnétiques de ce noyau. 



Lorsque l a  fluctuation du noyau S e s t  induite par u n  phénomène de relaxation 
rapide (exemple : quadrupolaire), 1 ' interaction scalaire  e s t  d i  t e  du second 
ordre. Lorsque ce t t e  fluctuation du noyau e s t  l i é e  à un processus d'échange 
chimique de ce noyau, on parle d '  interaction scalaire  du l e r  ordre. Dans 
l e s  2 cas, on a : 

e 

1 2 ~ L  S(S+l) r ~ ; ~ ( s c )  = - 3 2 2 (111-39) 
Ic(wI-us) r 

A e s t  l a  constante de couplage (en Herz) e t  r e s t  s o i t  l e  temps de relaxa- 
tion du spin S,  s o i t  l a  constante de temps caractérisant l'échange chimique. 

C ) INTERACTION QUADRUPOLAIRE ELECTRIQUE 

Les noyaux atomiques de spin supérieur à 1/2 possèdent u n  moment 
quadrupolaire eQ. S i  1 ' environnement él ectronique de ces noyaux présente une 
symétrie non-cubique, i l  peut exis ter  un  gradient de champ électrique au 
niveau de ces noyaux. Lorsque la  molécule de réoriente, l e  tenseur de coupla- 
ge quadrupolaire devient une fonction aléatoire  du temps, ce q u i  induit 
un mécanisme de relaxation de constante de temps ( w o r  << 1 ) : 

a2v a2v a2v e s t  l e  paramètre d'assymétrie du gradient de champ ll = (T -7 ) /7  
ax ay az 

électrique par rapport à ses axes propres de symétrie. 

D )  ANISOTROPIE DE DEPLACEMENT CHIMIQUE 

Le phénomène de déplacement chimique, l i é  à l 'écrantage produit 
par 1 es couches él ectroniques entourant 1 e noyau 1 orsque ce1 ui -ci e s t  soumis 

-f 

au champ externe H o ,  e s t  caractérisé par l e  tenseur de déplacement chimique - - 
a. Celui-ci dépend de 1 'environnement chimique du noyau e t  i l  bouge en 
même temps que l a  molécule. Ceci crée, au niveau du noyau, des champs locaux 
fluctuants q u i  provoquent la  relaxation de l'aimantation : 



O// 
et a représentent les constantes d'écran le long et perpendiculairement 

I_ 
à 1 'axe de symétrie principal du tenseur z .  
Ce mécanisme de relaxation est susceptible d'intervenir dans les systèmes 
fortement anisotropes et dans des champs magnétiques Ho élevés. 

E) COUPLAGE SPIN-ROTATION 

L'interaction spin-rotation provient des champs magnétiques micros- 
copiques produits par le mouvement des moments magnétiques moléculaires créés 
par la distribution électronique des mol écules en mouvement. 

Si J est le moment cinétique de rotation et C la constante de cou- 
plage, en extrême narrowing, on a : 

- 1 
1 z 3 h l  tJ.c2-r T (S.R.) = - - 

Ce mécanisme est efficace pour des petites molécules symétriques pour des 
13 noyaux à déplacement chimique important ( C, 5 ~ ,  "F . . . ) et pour des 

températures T él evées. 

F) INTERACTION DIPOLAIRE MAGNETIQUE 

Le champ magnétique microscopique responsable de ce mécanisme de 
relaxation provient de 1 ' interaction magnétique directe entre 1 es différents 
noyaux. L'énergie d' interaction entre un moment magnétique Tp et ses voisins 
-+ 
~1 s'écrit : 
q 

+p = 1 fipq est le champ local microscopique produit sur le noyau p par tous HI q I 
ses voisins q. 11 est pratiquement de l'ordre du Gauss pour les interactions 
'H-~H. On peut le décomposer en 2 parties : 



-+ * une composante statique suivant Ho dont la  valeur varie d ' u n  noyau 
à un  autre,  ce q u i  provoque une dispersion des fréquences de Larmor, d'où 
un élargissement de l a  ra ie  de résonance. 

* une composante fluctuante dont les  composantes à l a  fréquence de 
Larmor du noyau entraînent sa relaxation. 
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1 - INTRODUCTION 

Parmi les théories générales de la relaxation nucléaire, nous 
pouvons ci ter celles de Blombergen, Purcell et Pound (B. P.P. ), Kubo et 

Tomita (K.T.), Bloch, Wangness et Redfield (B.W.R.) [1,21. 

Dans la théorie B.P.P. on considère le système de noyaux comme un 
ensemble de spins nucléaires individuels occupant des états d'énergie bien 
déterminée. Tous les spins nucléaires appartenant à un même état quantique 
sont décrits par une fonction d'onde unique. Cette théorie permet d'inter- 
préter uniquement Tl*. 

La théorie K.T. a été la première à présenter les phénomènes de 
RMN sur une base théorique globale. Sa complexité mathématique et sa limita- 
tion aux champs magnétiques externes intenses ont fait que cette théorie a 
connu peu de succès. 

La théorie B.W.R. donne une formulation générale de tous les phéno- 
mènes de relaxation. Dans cette théorie, les spins individuels sont tous 
considérés comme un système global et non une simple superposition de spins 
individuels (B.P.P.). On admet alors que le système est un mélange statisti- 
que des états des spins individuels, représenté par la matrice densité p. 

L'équation du mouvement de p.est entièrement formulée dans le cadre de la 
mécanique quantique 1 3 1 . 

Lorsqu'on étudie la relaxation longitudinale dans un système cons- 
titué de 2 noyaux identiques (système A?), on s'aperçoit que ce1 le-ci est 
décrite par une exponentielle unique. L'extension d'un tel résultat aux systè- 
mes comportant plus de 2 noyaux identiques (systèmes An) n'est pas évident 
a priori. Dans de tels systèmes, la relaxation peut en effet être multi-expo- 
nentiel1es.Ceci est lié au fait qu'en plus des interactions entre couples 
de spins nucléaires pris séparément, la relaxation est influencée aussi par 
les différents couples interagissant entre eux. On appelle ceci la corrélation 
croisée 151. Cependant, dans ces systemes An, même si la relaxation est 
multi-exponentielles,on montre que la décroissance initiale de l'aimantation 
(t = 0) est identique à celle obtenue en considérant le système comme un 



ensemble de systèmes A2 indépendants 14 1 .  Dans l e  cyanoadamantane, à cause 
de leur sens ib i l i té  t r è s  fa ib le  par rapport à 1 'hydrogène, l e s  noyaux I3c 
e t  1 4 ~  ne peuvent influencer significativement l a  relaxation du proton. 

I De plus, en H.RMN on n'observe qu'une raie d'absorption unique, e t  on 
peut donc considérer l e  cyanoadamantane comme u n  système An (n = 15) du 
point de vue de l a  relaxation des protons. 

Expérimentalement, l a  relaxation 1 ongi tudinal e du cyanoadamanta- 
ne a toujours é t é  mono exponentielle aux erreurs de mesure près, ce qui montre 

que les  corrélations croisées ont un e f f e t  négligeable dans ce composé. 

II - T l *  et Tlo D'UN SYSTEME DE SPINS IDENTIQUES COUPLES PAR INTERACTION 

DIPOLAIRE 

A )  FORMULES GENERALES 

Dans un système composé de spins identiques (p,q) couplés par inter-  
action dipolaire,  on montre que l 'on a : 13,61 

Avec wo = y Ho, u1 = y H l  

F~ ( t )  cos u t  d t  

- 

Y;* ( O ) ]  Y;kpq(t)j 
F"' ( t )  = < 

P q 
> 

3 3 rpq(o) r (t) P9 



TABLEAU IV-1 : Harmoniques sphériques 

d'ordre 2. 

r 

m 

O 

1 

J~ e t  F~ sont appelés respectivement : densité spectrale e t  fonction d'auto- 
corrélation. 
8 e t  P sont les  angles polaires de F dans l e  t r ièdre du laboratoire. 

y;(e,p) 

\f5 - 2 
2. 

c (3 cos 8-1) 

a sin8cos8 e i ?  

Dans les  équations (IV-1) e t  (IV-2) l e s  interactions dipolaires 
peuvent ê t r e  décomposées en 2 contributions : intra e t  inter-moléculaires 
suivant l e  f a i t  que les  2 spins p e t  q considérés appartiennent ou non à l a  
même molécule. La contribution de ces 2 termes étant proportionnelle aux 
d i  stances inter-nucléaires à la  puissance -6, l e  terme intra-mol éculaire e s t  
prépondérant. La mol écu1 e de cyanoadamantane étant rigide, ce terme se cal cul e 
aisément 191. Celui correct i f  inter-moléculaire e s t  approximé en u t i l i s an t  
un modèle de diffusion rotationnelle. Désormais on ne s ' interessera qu'au 
terme intra-moléculai re. 

2 2i)O sin 8 e 

0 )  DIFFUSION ROTATIONNELLE ISOTROPE 

Ce modèle t rès  simple, valable surtout dans l e s  1 iquides, a été 
inventé par Blornbergen, Purcell e t  Pound, c ' e s t  pourquoi i l  e s t  souvent 
appelé modèle B.P.P. .  11 suppose que F effectue des sauts d'ampli tude 

P9 
al éatoi re sur une sphère, caractéri  sés par 1 e temps de corrélation rc.Cel u i  -ci 
e s t  défini en fonction de l a  constante de diffusion Brownienne D 131 : 



On montre al ors  : 

En u t i l i san t  (IV-7) dans IV-1 e t  IV-2,  on obtient a lors  : 

On remarque que : 

* T l z  e t  T l p  sont minima pour r c  égal respectivement o.6 e t  
O 

0.5 - 

* Pour des temps de corrélation tres courts : u o ~ c  << 1 ,  on a : 

* Pour des temps de corrélation t r6s  longs : W ~ T ~  >> 1 ,  on a : 

1  1  * Pour des temps de corrélation moyens : << T~ << - Y  on a : 
O 1 



FIGURE IV-1 : Temps de relaxation spin-réseau T I Z  e t  T en fonction du 
1 P 

temps de corrélation dans Ze cas d'une réorientation isotrope. 

En général, on suppose que rc varie avec l a  température T suivant 
une loi  d'Arrhenius : 

T - O  
AH 

C - -cc  ex^(^) (IV-12) 

L'énergie d'activation AH représente l a  hauteur de la  barrière de potentiel 
que doit franchir la  molécule pour se réorienter. 



Les courbes (Figure 11-1 ) représentant L ~ ( T ~  , )e t  ~n ( T ~  p \  en fonction 
1 o3 de Am i ufW+j f ~ l l * ~ ;  de '/& 11- 3 k4/0@ i c  ,$ A, !, 

4 L L  

En pratique, lorsqu'on mesure la  relaxation spin-réseau T l ,  on doi t  ten i r  
compte des constatations suivantes : 

- 11 e s t  t r è s  intéressant d'observer expérimentalement l e  minimum de T l ,  

car 1 'amplitude de ce minimum caractér ise  l e  type de mouvement observé par l a  
valeur correspondante de M 2  que 1 'on peut déduire (IV-IO) 

- De façon générale, plus les  T l  sont courts,  plus leur  mesure e s t  précise 
e t  leur  interprétation théorique e s t  aisée.  
En e f f e t ,  lorsque l 'on mesure des T l  longs, l a  contribution du mouvement 
étudié à ces T l  peut ê t r e  masquée par d 'autres  mécanismes de relaxation 
(négligés pour l e s  T l  courts) qui deviennent a lors  efficaces : impuretés para- 

+ 
magnétiques, inhomogénéité de H o ,  autres  mouvements ... 

On peut donc distinguer grossièrement 2 domaines en température de 
temps de corrélation : 

* T~ < ( W ~ W , ) - ~ ' ~ .  11 e s t  a lors  préférable d'analyser T I z  dont on observe 
l e  minimum. De plus, dans ce cas Tl ,  e t  T l  sont so i t  égaux, s o i t  du même 

P 
ordre de grandeur, mais l a  mesure de T l *  e s t  plus f ac i l e  expérimentalement 
que ce l le  de T l p  

* r > ( W ~ W . , ) - I ' ~ .  11 e s t  a lors  obligatoire d'analyser T car  T I Z  devient 
C 1 P 

beaucoup trop long. 

C )  DIFFUS ION TRANSLATIONNELLE 

a - Introduction 

Nous avons vu (Chapitre I I )  que dans les  cristaux moléculaires, 
1 ' évolution en température du second moment s ' effectue par pal i e r s  suivant 
les  déblocages des divers mouvements de réorientation. Cependant, t r è s  
souvent, à haute température près de l a  fusion, on observe une décroissance 
continue du second moment. Cette diminution extrême de l a  largeur de raie 
e s t  consécutive à un  mouvement translationnel,  appelé autodiffusion, dépla- 
çant les  molécules les  unes par rapport aux autres.  Ce mouvement relat ive-  
ment lent ,  préférentiellement observé avec l e  T l @ ,  T I D  OU T2 plutôt qu'avec 

l e  Tlz  produit une fluctuation des distances e t  directions interatomiques. 

Le calcul des fonctions de corrélation correspondantes a é t é  effectué or igi-  
nellement par Resing e t  Torrey en 1953. Depuis ce t te  période de nombreuses 



tentatives d'amélioration de ce calcul ont é t é  f a i t e s  e t  une description 

de 1 ' ensemble de ces théories se trouve dans 1 es références 1 1 / e t  1 10 1 . 

b - Modèle de l a  marche aléatoire  13,101 

Dans ce modèle, les  molécules restent  sur un  s i t e  c r i s t a l l i n  
un temps rD puis sautent sur un  s i t e  c r i s t a l l i n  l ibre  proche voisin. 

Les cal cul s des fonctions d'autocorrélation J ~ ( U )  ont é t é  effectuées pour 
un réseau c r i s t a l l i n  cubique (b-c-c ou f-c-c) par Resing e t  Torrey en 1963 

1111 . I l s  ont obtenu : 

Les fonctions G(k,y) ont é t é  tabulées dans l a  référence 111 1 : 

13/2 e s t  l a  fonction de Bessel cylindrique d'ordre 3/2 e t  k u n  paramètre 
dépendant du type de réseau c r i  s ta l  1 in.  
Les fonctions G(k,y) sont des fonctions décroissantes de y tendant vers 

lorsque y devient supérieur à 80 (Tableau IV-2). 

M Z i  e s t  l a  valeur du second moment lorsque l'autodiffusion n 'exis te  
pas. Dans l e s  phases plastiques cubiques des cristaux moléculaires aux tempé- 
ratures où intervient 1 'autodiffusion, les  molécules effectuent des réorienta- 
tions endosphériques. 

Le second moment intramoléculaire e s t  alors nul e t  celui intermolé- 
culaire  e s t  calculé en supposant que l e s  n spins de chaque molécule sont 
si tuées à son centre de masse moyen : 



a e s t  l e  paramètre du réseau cubique, Z l e  nombre de molécules par maille 

cubique e t  1 l a  distance entre molécules prenières voisines. 

Le coefficient de diffusion macroscopique D mesuré par d 'autres  techniques, 

comme cel le  des traceurs radioactifs peut ê t r e  facilement r e l i é  a rD. 

Réseau 

b-C-c 

f-c-c 

La formule précédente (IV-15) du T suppose que l e  champ de blocage H l  e s t  
2 l p  2 2 t r è s  grand devant celui local : Ho >> H l  >> He = MZi/3. 

Cette formule n ' e s t  de plus valable a priori que dans l e  cadre des coll i -  

sions faibles ( T ~  << T e ) .  Nous verrons cependant qu 'e l le  res te  pratiquement 

1 /a 

J3/2 
1 / f i  

k 

0.7629 

0.7428 

toujours u t i l i s ab le ,  que l e s  col l is ions soient fa ibles  ou for tes .  Le T2 ne 

varie (Figure IV-2) que pour 1 es col 1 i sions faibles  al ors que 1 e temps de 

relaxation de 1 'énergie dipolaire T I D  n ' e s t  observable que pour l e s  coll i -  

sions fortes,  l orsque l ' interaction dipolaire n ' e s t  pas compl ètement modulée. 

Z 

2 

4 

L'équation (IV-13) du T I Z  e s t  toujours valable. 

* Hautes ---------- températures -------- : WITD << uOiD << 1 

G(k,o) 

O .6369 

0.6145 

* Moyennes -- -------- temeératures : U I T D  << 1 << uo-rD 

a 

O .  2808 

0.2857 

10260 

40840 
(lu- 3 1) 

P 

0.2663 
0.2535 



k=0.76293 (hc lattice) k=O.741SO ([cc Iattice) 
Y G ( k , 2 ~ )  <p(k,y) R @,Y) G ( k , ~ )  G (k,2?) &,Y) R @,Y) 

O 0.6369 O 0.7000 0.6145 O 0.7000 
' 0.025 0.5557 0.06609 0.7229 0.5394 0.06430 0.7218 

0.05 0.5220 0.1209 0.7356 0.5081 0.1181 0.7340 
0.1 0.4740 0.2097 0.7584 0.4635 0.2061 0.7559 
0.15 0.4371 0.2778 0.7810 0.4289 0.2742 0.7778 

TmLEAU IV-2 : Valeurs des fonctions G ( k ,  y i pour un 

f.c.c. e t  b.c.c. 



I L  8 ir M Z i  
Dans l e  cas des hautes e t  moyennes températures,on d i t  que l 'on a u n  compor- 

tement 1 iquide e t  la forme de r a i e  e s t  Lorentzienne: % 0 % ~  c m t ~ m ~ ~ d t .  

L'interaction dipôlaire e s t  completement modulée par l e  mouvement, s i  bien 
que l a  relaxation dipdlaire (TID) dans ces 2 zonesest inobservable. 

* Basses -___---_-_ temeératures _____--- : 1 << w l r D  << u0rD 

' . On d i t  que 1 ' on a un comportement T2 e s t  constant e t  à peu prês égal - 
sol ide % 

w 2 
On retrouve bien l e  rapport classique T l z / T I D  = & (2) déjà observé lo r s  

du modèle de diffusion rotationnelle 
i 

Dans cet te  gamme de température, T I D  e s t  observable e t  on obtient : 

* Minima - - - - - - 
Parmi les  4 temps de relaxation (Tl,, T l p ,  TID e t  T 2 ) ,  2 seulement 

ont u n  minima 1 i é  à 1 'autodiffusion : Tl,  e t  T l @  

Dans t o u t e l a  ZonedeminimaduT l 'équation (IV-15) peuts'approximer 
1 ~ '  

par : 

Le minima du T l p  correspond donc à : 

min 4.386 w, 
T, - # pour u l rD  = 0.869 



Le minima du T l =  correspond ti : 

* Cas des col l is ions for tes  (T > T ) ......................... D 2 

La formule précédente (IV-15) du T l P  n 'es t  valable a priori  que 
dans l e  cas des col1 isions faibles ,  c 'est-à-dire lorsque l e s  sauts de 
diffusion de l a  molécule sont s i  fréquents que l e  système n 'a  jamais l e  
temps de se remettre en équilibre interne : rD << T2. Oans ce cas l e  t r a i -  
tement mathématique a é t é  effectué à l ' a ide  d'un traitement de perturbation 
au l e r  ordre de 1'Hamiltonien Zeeman. 

Dans l e  cas des col l is ions for tes  ( T ~  > T 2 )  i l  y a une collision 
(diffusion) de temps en temps, mais celle-ci e s t  suffisamment fo r t e  pour 
f a i r e  relaxer l e  système de spins. 

Le traitement mathématique a l ' a ide  de la  théorie de perturbation 

n ' e s t  plus valable. AILON e t  SLICHTER 1121 ont obtenu à l ' a i d e  d'une autre 
méthode : 

La seconde partie de (IV-25) e s t  obtenue en tenant compte du f a i t  que 
H: = MZi/3 e t  qu '  i l  e s t  nécessaire de bien bloquer l e s  spins selon 

fi1 : H l  2 >> H l .  2 

L'équation (IV-25) ne differe  que de 16% de ce l l e  (IV-21 ) .  C'est 
pourquoi i l  e s t  possible de toujours u t i l i s e r  (IV-15) malgré l e  f a i t ' que  
ce t t e  équation n 'es t  pas rigoureusement valable pour r D  > T2. 

c - Autres modèles de diffusion translationnel l e  

Deux autres modèles dynamiques sont couramment ut i  1 i sés dans 1 ' étude 
de l a  diffusion translationnelle : celui de l a  diffusion isotrope e t  celui de 
l a  diffusion lacunaire 1131 
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Le modèle de l a  diffusion isotrope a é té  mis au p o i n t  par TORREY 

1 13 1 .  La probabilité pour que la  molécule effectue un saut d'amplitude r 
au bout du temps d 'a t ten te  rD s'exprime alors  sous l a  forme : 

Dans l a  théorie de WOLF 113 1 on considère que la  diffusion dans l e s  sol ides 
moléculaires e s t  l i é e  à l a  migration de lacunes, d'un s i t e  à un autre. 

Dans ces 2 modèles dynamiques, l e s  expressions mathématiques des 
temps de relaxation sont beaucoup plus compliquées que leurs homologues 
déduites du modèle de l a  marche aléatoire.  

Cependant l e s  valeurs de r D  obtenues avec ces 3 méthodes sont sensi- 
blement analogues e t  l e s  amplitudes des minima des Tl  sont presque identiques. 
C'est  ainsi que celui du T correspond à : 

1 P 

min 4.237 w l  
T , f i  = modèle de WOLF 

m i n  - 4 w ~  
Tl P 

- -  

M2 i 

modèl e isotrope 

I l  nous semble donc préférable d 'u t i l  iser  l e  modèle simple de la  marche au 
hasard, surtout s i  l 'on se souvient que l a  valeur des temps de relaxation 
dépend de façon cruciale du degré de pureté du produit u t i l  isé.  De plus 
1 'énergie d'activation de rD étant souvent de 1 'ordre de 80 kJ/mole, une 
diminution de 7°K à l a  température ambiante correspond à u n  doublement 
de T,,. 

1 I I I  - H - Tl* e t  T DU CYANOADAMRNTANE EN PHASE CUBIQUE 
1 P 

A )  FONCTIONS D' AUTOCORRELATION INTRAMOLECULAI RE DIPOLAIRES 

Au chapitre I I ,  nous avons vu que dans les  phases cubiques ( 1  e t  
1 ) ,  les  dipôles C-C E N sont fortement local i sés  sur l e s  axes <001> du 
9 

réseau. Nous avons vu de plus que pour un groupement cyano f ixé,  l a  position 



de l a  molécule autour de ce t  axe pouvait ê t r e  décrite aussi bien par un 
modèle de Frenkel à 4 ou 8 positions d'équilibres d is t inc tes  que par une 
probabilité cylindrique constante. 

Pour calculer T I Z  e t  T l p  nous avons choisi l e  modèle axial l e  plus 
simple : celui de Frenkel à 4 positions d'équilibres.  Mais i l  faut  garder 
à 1 ' e s p r i t  que l a  notion de positions d'équil ibre pour ce t t e  rotation perd 
un peu son sens, car ce modèle a 4 positions moléculaires dis t inctes  corres- 
pond déjà à 12 positions différentes pour chaque atome, se déduisant l e s  
unes des autres par rotation de 30". 

Avec ce t te  hypothèse, l e s  réorientations moléculaires se  décompo- 
sent en 2 par t ies  : 

* une rotation uniaxiale autour de l ' axe  dipolaire C-C z N ,  décr i te  par 
l e  groupe moléculaire C I 2 .  Cette rotation e s t  certainement t rès  rapide, 
puisque ne fa i sant  pas intervenir d'empêchement stérique 

* un basculement de ce t  axe dipolaire entre  les  axes <001>,  décr i t  par 
l e  groupe cr i s ta l1  in O. Ce basculement doit  ê t r e  t r è s  l en t ,  puisqu'il corres- 
pond à u n  empêchement stérique entre molécules I o  e t  2" voisines. 

La molécule de cyanoadamantane e s t  r igide,  e t  les  fonction de corré- 
la t ion correspondant à l a  contribution principale intra-moléculaire peuvent 
ê t r e  calculées avec précision. En u t i l i s an t  l e s  calculs de RIGNY 17 1 ,  VIRLEY 
181 e t  QUIROGA 191, on montre que ce t te  contribution peut s ' é c r i r e  
dans ce cas sous la  forme : 

* H: décr i t  1 'orientation de Po par rapport au réseau cr i s ta l  1 in 
3 cubique. Dans l e  cas d'une poudre (6 = 3) on a : 

- - a-1 -+ 

* % - ' a + J 4  I y 2  ( r )  l 2  décr i t  ; dans l e  repère moléculaire : I 
l ' axe  C-C E N suivant Oz e t  un carbone t e r t i a i r e  dans l e  plan xoz. 



- 
* Q décr i t  1 'orientation de l ' axe  moléculaire C-C z N dans l e  réseau a 

cubique. 

Tous ces coefficients sent donaés par l e s  relations qui se trouvent 

dans l e  Tableau IV-3 suivant : 

TABLEAU IV-3 : Coef f ic ients  intervenant dans Za reZation IV-29. 

a  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

4 * y = x4 + y4 + Z . Les Y ,  Y ,  Z sont les  coordonnées réduites par rapport 

aux axes <001> du réseau cr i s ta l1  in cubique de fio(yh) OU de 1 'axe moléculaire 

(y,). Dans l e  cas d ' u n  échantillon de poudre, on a : 

1 - 
T a  

1 - 
* T 

1 1 + -  - 
T *T r1 

1 - 1 + -  
T *T r2 

1 - 
E 

1 1 - + -  
T *E r1 

1 1 + -  * *E r2 

16 aa 

3(1-y,) 

4Ym 

3-Y, 

3ym4 

4(1-y,) 

1 +Y, 

M 
a  
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(U 
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- 24 
5 a  
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? 
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w 
(U 

- 
-C 
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w 
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T~ 
e t  T~ sont l e s  temps de corrélation correspondant respectivement aux 

représentations irréductibles T e t  E du groupe c r i s t a l1  in O .  

Le temps T représente l e  temps que l a  molécule attend avant de se réorien- 
c B 

t e r  suivant l 'un  quelconque des axes appartenant 21 la  classe correspon- 

dante du groupe O. 

T e s t  l e  temps que l a  molécule doi t  attendre avant d'effectuer une rotation 
"P+ 2~ de - - autour de l ' axe  C-C 2 N .  

P 

1 
B) H - T l z  ( INTRA) DU CYANOADAMANTANE 

a - Expression générale 

La molécule é t an t  rigide pour l e  terme in t ra  moléculaire, on peut 
éc r i r e  : 

03 

J~ (w)(intra)  = [, cos(wt) F. ( t ) ( i n t r a ) d t  
P q Pq 

En u t i l i sant  1 'expression (IV-1) , on obtient : 

En introduisant l e  second moment intra-moléculaire sur poudre (III-21) ,  on 
trouve l'expression simple suivante : 



On a toujours l a  relation suivante : 

TABLEAU IV-& : Valeurs numériques des coe f f ic ien ts  Ta calculés pour 

l e  cas du CN-ADM dont, l 'axe C-C Z N e s t  suivant <OOl> 

du réseau cubique. 

b - Echan t i 1 1 on de poudre 

L'équation (IV-38) nous indique que T,, dépend de 1 ' orientation 
IL  

de fio par rapport aux axes c r i s t a l  1 ins cubiques exclusivement par les  termes 
u m n .  a 
1 'expression du fi, sur poudre s ' é c r i t  donc : 

c - Extrême narrowing : w T << 1 
O a 

En haute température, les  mouvements deviennent t rès  rapides e t  l ' on  
peut remplacer L(w,r , )  par : 



Cette expression es t  identique sur poudre e t  sur monocristal. S i  l 'on veut 

t i r e r  l e  maximum de renseignements d'une étude sur monocristal, i l  e s t  donc 
nécessaire de ne pas se  s i tuer  en extrême narrowing. 

d - Rotations uniaxiales statiques 

Les énergies d 'activation des 2 types de réorientations étant  t r è s  
différentes, à par t i r  d'une certaine température 1 ' u n  des 2 mouve- 
ment se bloque alors que 1 'autre persis te  encore. 

Considérons l e  cas où l e s  rotations uniaxiales sont bloquées : 

A par t i r  de l 'équation (IV-38), on obtient donc : 

3 
Avec A = 1 O, 

a= 1 

Cette relation e s t  analogue à ce l le  obtenue dans l e  cas d ' u n  groupe cubique 
simple,mais moyennée sur  tous les  vecteurs se déduisant l e s  uns des autres 
par symétrie mol écu1 a i r e  C l  2. 

e - Réorientations cubiques statiques 

Ce cas correspond au cyanoadamantane au-dessous de 250K 
(Chapitre I I  ) : 

Dans ce cas, l 'expression de T l ,  e s t  identique à ce l l e  de BOOEMBERG e t  
MORENO / 14 1 lorsque 1 ' e f f e t  d'orientation de 1 'axe moléculaire par rapport 
au réseau c r i s t a l l i n  n ' intervient  pas, c'est-A-dire sur poudre ou pour 
des rotations uniaxiales t r è s  rapides. 



* Poudre ------ 
.- 

* Rotations uniaxiales t r è s  raeides : w o r r  ?< 1 ............................ ---- 

- 3 2 -6 r-6 PZ + B5 = - sin 2apq.rpq/p+q PZ4 P4 

f - Modèle B.P.P.  

A par t i r  du modèle élaboré précédent, on peut retrouver l e s  modèles 
de diffusion rotationnelle isotrope ( T ~ )  e t  uniaxiaux ( T ~ )  pour un échantil- 
lon de poudre (Ha = 1 , Va). 

11 s u f f i t  de supposer que tous l e s  temps de corrélation T~ sont 

égaux : 

Ta =-r i Y a (IV-51 ) 

L'expression (IV-41 ) permet al  ors de retrouver 1 'expression B . P  .P. classique : 

* Uniaxial -------- 

Si l a  réorientation e s t  purement uniaxiale, on a : 



On suppose de plus que les temps de corrélation correspondant à cette rotation 

uniaxiale sont égaux : 

L'expression (IV-41) permet alors d'obtenir l'expression usuelle : - 

Avec : 

C) IH - Tl (intra) DU CYANOADAMANTANE 

a - Expression générale 

De façon identique au Tl,, on obtient : - 

b - Minimum observé il haute température sur un échantillon de 

poudre 

Dans le cyanoadamantane, on observe (Fig.VI-4 ) un minimum pour TIZ et Tlp 
correspondant exclusivement au basculement du dipôle. Dans ce cas, on a : 
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C H A P I T R E  V 

EFFET D'UNE DISTRIBUTION DE TEMPS DE 

RESIDENCE SUR LA FORME DES TEMPS DE RELAXATION Tl 





1 - INTRODUCTION 

II - DESCRIPTION ET CARACTERISTIQUES DE QUELQUES DISTRIBUTIONS EMPIRIQUES 
1 ) Distribution Gaussienne 
2) Log-Gaussi enne 
3) Cole et Cole 
4 )  Fuoss et Kirkwood 
5)  Cole et Davidson 

III - INFLUENCE DES DISTRIBUTIONS SUR LE Tl, 
1 ) Gaussienne 
2) Log-Gaussi enne 
3 )  Cole et Cole 
4 )  Fuoss et Kirkwood 
5)  Cole et Davidson 
6) Comparaison des différentes distributions 

IV - INFLUENCE DES DISTRIBUTIONS SUR LE Tlp (RMN) ET SUR Fc (RELAXATION 

l) Tlp 
2) Relaxation diél ectrique 





1 - INTRODUCTION 

Toutes l e s  théories précédentes de relaxation nucléaire que nous 
avons considérées(6 chapitre V )  ont toujours u t i l  i sé 1 'hypothèse des temps 
de corrélation uniques. Dans l a  plupart des cristaux plastiques étudiés à 

ce jour, l e s  résu l ta t s  de mesure de temps de relaxation peuvent s ' in te rprê-  
t e r  de façon sat isfaisante  dans l e  cadre de ce t t e  hypothèse. Seuls quelques 
exempl es sont mentionnés te l  que 1 e 3-azabi -cycl O [3,2,2] nonane [Il où des 
déviations par rapport au modèle habituel sont observées, déviations que 
l ' on  a retrouvées de facon évidente dans l e  cas du CN-ADN vitreux. 

En général, l'hypothèse d ' u n  temps de corrélation unique e s t  presque 
cuno* 

toujours en défaut dans 1 es phases désordonnéeqsol id*r exempl e 1 es 
polymères). Dans ce cas 1 'énergie d'activation déduite des temps de relaxation 
1 ongi tudinaux e s t  l e  plus souvent inférieure à ce l l e  déduite de la  
relaxation diélectrique, pour l e  même mouvement étudié. Les courbes 
expérimentales de ces temps de relaxation ont généralement des pentes infé- 

rieures à ce1 les  théoriques 12 1 . 

La première explication donnée à ce t t e  modification des temps de re la -  
xation mesurés en RMN e s t  de supposer que l e s  temps de corrélations moléculai- 
res sont distribués 131 : pour un mouvement moléculaire donné i l  n 'existe pas 
un  temps de résidence unique mais une inf in i té  continue de temps de résidence. 
Physiquement, ce t te  distribution s ignif ie  que dans l e  système moléculaire, 
l'environnement local perçu par les  molécules n ' e s t  pas l e  même pour toutes, 
ce qui se t radui t  par une distribution des temps de résidence. 

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  les  différentes distributions considérées 
peuvent ê t r e  classées en deux grandes catégories : ce l les  l inéaires  e t  
ce l l e s  logarithmiques que nous noterons désormais respectivement par G e t  
F pour 1 es distinguer. 

Lorsqu' on examine une grandeur physique quelconque M ( T )  caractérisée 
par l e  temps de corrélation T ,  ce que l 'on  observe expérimentalement, s i  ce 
temps r devient distribué, e s t  l a  grandeur : 



m 

avec [ ~ ( r )  = I 
J 
O 

03 

avec ] ~ ( z )  dz = 1 
-Cu 

T est le temps de corrélation correspondant à la valeur avec z = Ln(,) , rm m 
maximale de F(z) 

II - DESCRIPTION ET CARACTERISTIQUES DE QUELQUES DISTRIBUTIONS EMPIRIQUES 

Nous avons envisagé les 5 distributions les plus courantes 
suivantes : 141 

G : Gaussienne 
F : Log-Gaussienne, Cole et Cole, Fuoss et Kirkwood,et Cole 

et Davidson 
Toutes ces distributions sont symétriques (en r ou en z) sauf celle de 
Cole et Davidson. 

1 ) DISTRIBUTION GAUSSIENNE 

a = caractérise l'amplitude de la distribution ; l'absence de celle-ci 

correspond à a = 0. 
On peut calculer la mi-hauteur correspondant cette dis- 
tribution : 

Puisque cette distribution est symétrique, le temps de corrélation moyen 
est identique à T, : <T> = rm (V-5 ) 



2) LOG-GAUSSIENNE 

a' > O 
a' = O correspond à l'absence de distribution 

Ar = 2. ~ h ( a ' ~ ) )  

3) COLE ET COLE 151 

y = 1 correspond à l'absence de distribution 

Arg Ch(2+cosy~) 

4) FUOSS ET KIRKWOOD 16 1 

cos (9) ch (02 ) 
B F(z) =, 

2 BT 2 COS (-) + Sh (Bi) 
2 

L'absence de distribution correspond à B = 1 

'1 Ar = 2 ~h Arg ~h(aj 

2 Tr 2 T 3 avec a = cos (6 T )  + /~?s (e - $j2 + 
b 

5) COLE ET DAVIDSON 17 1 



6 > O  
ô = 1 correspond à l'absence de distribution 

III - INFLUENCE DES DISTRIBUTIONS SUR LE Tl, 

Dans le cas d'une diffusion rotationnelle isotrope à temps de 
résidence unique T on a montré ( 5  chapitre IV) : m ' 

Si on tient compte de la distribution des temps de résidence, on doit utiliser 
(V-1 ou 2) avec M(T) = T;~(T). 

Les figures (V-1 à 5) ont été tracées pour une fréquence de Larmor 
de 200 MHz en utilisant une valeur de AM2 intramoléculaire correspondant à 

une rotation uniaxiale : 2 AM2 = 12.4 G dans le cas du CN-ADM. 
Nous avons supposé que le temps de résidence rm, correspondant au maximum de 
la distribution suit une loi d'Arrhenius. Le facteur préexponentiel - r O  et 
1 'énergie d'activation AH de cette loi dlArrhénius ont été déterminé par 
les valeurs de TIZ mesurées en phase plastique : 

-14 -r = 3 , 9 x 1 0  exp(+)(s) m 
- r C z  4 e o 6  ' K  

1 ) GAUSSIENNE (Figure V-1 ) 

Tl z en extrême narrowing (UT,,,<< 1 )  est indépendant de a : 

Le minimum du TIZ ainsi que sa valeur en basse température (UT,>> 1 ) ne 
dépendent que très légèrement de a. " 013kw ' 1  ' n c  ~LYT-L- c ,  AL. C . j  L.LMC 

. - t '  ' f  a I G .  



2 )  LOG-GAUSSIENNE (Figure V-2) 

I o3 Les courbes Log T I z  = f(T) restent toujours des V symétriques 

de pente To, quel que soi t  a '  : 

3) COLE ET COLE (Figure V-3) 

L'équation (V-2) peut être résolue anae~tiquement pour les 2 

fonctions M ( T )  intervenant en RMN e t  relaxation diélectrique : 

Suivant que 1 'on es t  en 1 ongue corrélation (UT,>> 1 ) ou en courte corréla- 
tion (unm<< 1 )  on obtient : 

\ 1 o3 
La courbe Log ( ~ ~ ~ 1 -  f(T) e s t  toujours u n  V symétrique de pente variable 



4 )  FUOSS-KIRKWOOD (Figure V-4) 

De même que pour l a  distribution de Cole e t  Cole, on peut obtenir 
des expressions analytiques simples : 

Suivant que l ' on  e s t  en longue ou courte corrélat ion,  on obtient : 

1 o3 La courbe Log Tl= = f(T) e s t  toujours un V symétrique de pente variable 

5) COLE ET DAVIDSON (Figure V-5) 

Comme précédemment, on obtient des expressions analytiques simples : 

T rn 1 6 sin [6 ~ r c t ~  (wrm')l 
-+ - (COS $ )  s in(6@) = 

2 2 W 

I+w Tm 
2 2 6 / 2  ~ ( 1  Tm)  

1 6 cos [6 Arctg (wrd] 
+ ( C O S  4) cos(&$) = 

2 2 I + w  rrn 2 2 6 / 2  ( I W  T m )  

Avec $ = Arctgjwrd 



103 La courbe Log Tl ,  = f(T) e s t  comme F(z)  une courbe dissymétrique 

(sauf pour 6 = 1 )  de pente 6To e t  To respectivement en longue ou courte 
corrélation : 

4AM2 1-6 n l  1 [UT,,,) sin ( 6  2) (7 + -1 s i  w m > > 1  (V-30) 
2 

3w r, 2 

6 )  COMPARAI SON DES DIFFERENTES DISTRIBUTIONS 

La distribution Gaussienne (Figure V - 1 )  n 'a que t r è s  peu d ' e f f e t  
sur l e  Tl,. De plus, en longue corrélation T diminue légèrement jusqu'à 1 z 
a = 0.42 (-20%) puis recroî t  e t  dépasse la  valeur correspondant à l 'absence 

de dis t r ibut ion.  Ce comportement e s t  tout  à f a i t  incapable d'expliquer 

l 'évolution expérimentale du T l z  e t  ce t t e  distribution peut donc ê t r e  

écartée. 

On peut de même écarter l a  distribution log Gaussienne car 1 'énergie 

d 'activation du Tl ,  res te  constante, ce qui n ' e s t  pas l e  cas expérimentalement. 

Les distributions de COLE ET COLE e t  FUOSS e t  KIRKWOOD sont 

équivalentes, car  e l l e s  ont l a  même forme F m  (Figure V-6) e t  e l l e s  

donnent des évolutions en température de Tl ,  identiques à condition de 

prendre (3 < y < 1 (Figure V-7). 

Ceci e s t  aussi vis ible  sur l a  figure (V-3) représentant l 'évolu- 

en fonction des paramètres B ,  y, 6 .  tion de T I z  

Pour l e s  t r o i s  distributions plausibles (COLE e t  COLE, FUOSS e t  

KIRKWOOD e t  COLE ET DAVIDSON) en longues corrélations, T I Z  n ' e s t  plus propor- 
2 tionnels à wo. On obtient a lors  ( x - B ,  y ou 6 )  : 

Nous pouvons donc considérer que nous n'avons réellement que 2 types de 

distributions possibles, toutes deux logarithmiques, une non symétrique 

(COLE ET DAVIDSON) e t  une symétrique (COLE e t  C O L E  ou FUOSS e t  KIRKWOOD). 



IV - INFLUENCE DES DISTRIBUTIONS SUR LE T lp  (RMN) ET SUR Fc (RELAXATION 

DIELECTRIQUE) 

Dans l e  cas où l 'on considere l a  zone du minimum du T avec u n  1 P 
champ de blocage H l  = wl/y,  s i  l 'on  u t i l i s e  u n  modèle de diffusion rotation- 
nelle isotrope à temps de résidence unique, on obtient : 

Dans l e  cas où une distribution exis te ,  ce t te  expression doi t  ê t r e  moyennée 
à 1 'aide des équations ( V - 1  e t  2 ) .  

On constate que 1 'évolution relat ive en température du T l p  e s t  presque 

identique à ce l l e  du T I Z  (Figures V-1  à 5 ) .  

2 )  RELAXATION DI ELECTRIQUE (ANNEXE 1 ) 

En relaxation diél ectrique, on mesure l a  permitt ivité complexe 
E*(w)  = E ' ( w )  - ~ E " ( w ) .  Lorsque l 'on u t i l i s e  l'hypothèse d'une rotation 
diffusionnel l e  isotrope non distribuée, on obtient (Annexe 1 ) : 

E e t  cm correspondent respectivement à l a  permitt ivité statique e t  à ce l le  
S 

électronique induite à t r è s  haute fréquence. Lorsque l e  temps de résidence 
n ' e s t  pas unique, les  2 expressions précédentes doivent ê t r e  moyennées p a f :  

( V - 1  e t  2 ) .  

Très souvent en relaxation diélectrique on mesure l 'évolution en 
température de l a  fréquence cr i t ique Fc correspondant au maximum de ~ " ( w ) .  



L'équation (V-34) montre que le maximum de €"(a) correspond au minimum du 

Tl en RMN. On constate sur les figures (V-1 à 4) que quelles que soient 
les distributions utilisées ainsi que leur largeur, le minimum du Tl est 
observé à une température et donc une fréquence critique, constantes. 
La fréquence cri tique Fc et donc 1 'énergie d'activation mesurée en relaxation 
diélectrique est indépendante de l'existence de distribution symétrique. 

Lorsqu'il existe une distribution assymétrique la température du 

T~min' donc Fc, varient (Figure V-5) .  Cependant la variation d'énergie 
d'activation correspondant en relaxation diélectrique est moindre que ce1 1 e 
en RMN. 



FIGURE V-1 : Effet d'une distribution gaussienne sur Za courbe T I z .  
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C H A P I T R E  V 1 

RESULTATS EXPER 1 MENTAUX 





1 - APPAREILLAGE UTILISE EN RMN 
A) Caractéristiques général es des spectromètres 
B) Variations thermiques 
C) Util isation des spectromètres mis à notre disposition 

1 - CXP 100 et 200 
2 - AM 400 

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX 
1 ) Relaxation nucléaire longitudinale dans les phases cubiques 

A - Tlz aux hautes températures (310 < T < Tf) 
B - Températures intermédiaires (T < T < 310°K) 

9 
C - Phase vitreuse (1,) 

2) Tlz dans la phase monociinique (II) à wo = 100 MHz 
3) Tlp dans la phase plastique (1) 





1 - APPAREILLAGE UTILISE EN RMN 

Nous avons disposé de 3 spectromètres RMN à transformée de 
Fourier : CXP 100, CXP 200 et AM 400. 

A CARACTERI STIOU ES GENERALES DES SPECTROMETRES 

Dans ces 3 spectromètres, le champ statique fio est obtenu à 

l'aide d'une bobine supra-conductrice en alliage Nb-Ti plongée dans un bain 
d'hé1 ium 1 iquide (4.2 "K) et parcourue par un courant électrique constant 
dont la valeur varie de 30 à 50 Ampères suivant le spectromètre. Avec de 
telles bobines, on obtient des champs magnétiques très stables pouvant 
atteindre 14 Teslas. On diminue l'évaporation de l'hélium liquide en isolant 
celui-ci du milieu extérieur par 2 enceintes concentriques contenant l'une 
un vide très poussé  IO-^ Torr) et 1 'autre un bain d'azote 1 iquide (77 K ) .  

Le solénoïde reste supra-conducteur tant que sa température est inférieure 
à 17 K (Fig.VI-1). 

L'onde radiofréquence est produite par un oscillateur à quartz 
programmable par pas de 0.1 Hz (Fig.VI-2). Cette onde radiofréquence sinu- 
soïdale est envoyée dans un circuit déphaseur permettant de disposer à 

tout moment de 4 tensions sinusoïdales de même amplitude, déphasées de 0, 90, 
180, 270". Ces 4 tensions sont envoyées dans un ampli RF haute puissance par 
l'intermédiaire de 4 portes commandées par le "générateur d'impulsion" 
commandé lui-même par un ordinateur relié à une console de commande. Suivant 
que l'on ferme en même temps 1 ou 2 portes, on dispose donc à la sortie de 
l'ampli RF d'une tension ayant tous les déphasages compris entre O et 360" 
par pas de 90" ou de 45". 

Des programmes spéciaux (écrits sui vant 1 a nécessi té de 1 'expérience) 
permettent de sélectionner le type de porte qui doit être ouverte ainsi que 
sa durée d'ouverture. Le passage de 1 'onde RF sélectionnée puis amplifiée 
dans une bobine d'émission contenant l'échantillon permet de créer dans celui- 
ci le champ RF 6, .  La même bobine d'émission sert également à la réception 
du signal temporel s (t,w ) c m ~ f ~ i ~ ~ ~ l -  ~ L L *  F, T .  D 

O 
. Ce signal 



1 : O r i f i c e  pour remplissage d'He 
2 : O r i f i c e  pour remplissage d'Azote 
3 : Azote Liquide 
4 : Enceinte avec un v ide  t r è s  poussé 
5 : Hélium l iqu ide  
6 : Bob i n e  supraconduc t r i c e  

FIGURE V I - l  : Schéma d'un aimant supraconducteur utilisé dans Zes 

spectromètres R.M.N. actuels. 





RF d'intensité très faible est amplifié puis transformé en signal BF par 

une détection de phase synchrone sur w : on mu1 tiplie le signal s(t.wo) 

par les signaux à 0° et 90' issus de 1 'oscillateur à quartz (w) ce qui 
Tr permet d'obtenir 4 signaux : s(t,wL0) et ~(t,(wL,),+ 7), 

?LI!  LI^.^)- 1 

Après un filtrage BF passe-bas, @es 2 signaux sont echantillonnés 
puis accumulés avant d'être convertis par transformée de Fourier en signaux 
de dispersion et d'absorption ~(w-wo) et V(w-wo). 
Un oscilloscope permet de visualiser les signaux temporels ou fréquentiels. 

B) VARIATIONS THERMIQUES 

Nous avons utilisé le contrôleur de température BVT-1000 de 
Bruker qui fonctionne toujours par réchauffement-d'un gaz. Suivant que la 
température désirée est supérieure ou inférieure à celle ambiante, le gaz 
est soit de l'air sec à 300 K, soit de l'azote vers 90 K. Dans les 2 cas la 
résistance de chauffage est placée donn & L/i~i~; L< 3 (Fig.VI-3). 
Dans le cas où on travaille en basse température une résistance d'un Ohm est 
placée au bout d'une tige métal1 ique plongee dans un Dewar rempli d'azote 

liquide. Le passage d'un courant électrique dans cette résistance permet par 
effet Joule de transformer plus ou moins 1 'azote liquide en azote gazeux 

qui est acheminé vers l'échantillon. Avec ces dispositifs nous avons obtenu 
des températures comprises entre 110 et 430 K et des vitesses de refoidisse- 
ment de 1 'ordre de 70°K/min. 

Cl UTILISATION DES SPECTROMETRES MIS A NOTRE DISPOSITION 

1 - CXP 100 et 200 

Les spectromètres CXP 100 et 200 Brucker offrent d'excellentes condi- 
tions expérimentales pour étudier la relaxation nucléaire dans les sol ides 
en général et dans le CN-ADM en particulier. En effet, les temps d'impulsions 
RF ajoutés aux temps morts électroniques sont toujours très courts devant 
le temps de relaxation spin-spin T2 (voir tableau VI-1 et 2). Cela signifie 
que 1 'amplitude du champ Hl RF généré dans la bobine d'émission est t r i s  

supérieur.à la largeur des raies de résonance exprimée en Gauss 
( 5  Chapitre III). Ces deux spectromètres ont été donc util isés pour étudier 



FIGURE VI-3 : Contrôleur de température ; montage ezpérimenta2. 

TETE DE MESURE 

R. F 

1 : Thermocouple de mesure 
2 : Bobine contenant l'échantillon 
3 : Orifice par où arrive je f h x  933'4 
4 : Résistance de chauffe ' 
5 : Enceinte en verre : protection - - -  - - -  

thermique 
6 : Conduite acheminant l'azote gazeux 
7 : Récipient contenant l'azote liquide 
8 : Résistance chauffante : permet l'évapo- 

ration de N2 liquide 
9 : Arrière contrôleur de Température . 

B VT. 1000 LJ - 
10 : Conduite acheminant l'air gazeux. 

- - -  
- - -  --  - - -  
- -  

- - -  
--- -- - -- - - -  

---  ----a - --  - - -  - - - - - - - - - -  - 
8 



l a  relaxation spin-réseau Tl ,  du proton dans toutes les  phases du cyanoada- 

man tane. 

Toutes l e s  mesures ont é t é  f a i t e s  exclusivement à l ' a i d e  de la  
TT TT séquence d '  impulsions - A t  - -) décri t e s  dans l e  chapitre 1 I I .  Le CXP 100 2 

a é t é  également u t i l i s é  pour analyser l a  relaxation spin-réseau dans l e  
t r ièdre tournant T l o  dans la  phase plastique. Le champ de blocage a é t é  de 

5, 10 e t  20 Gauss e t  la  méthode de mesure employée e s t  ce l le  décri te  au 
chapitre I I I .  

Cet appareil e s t  conçu spécialement pour l 'é tude de l a  relaxation 
nucléaire dans l ' é t a t  liquide. 

Cependant, son u t i l i sa t ion  

s ' e s t  avérée possible pour mesurer l e  T l ,  proton dans la phase plastique 
TT 

du CN-ADN en u t i l  isant la  séquence d '  impul sions (S - A t  - Y). La va l id i té  de 
nos mesures a é t é  assurée d'une part  par l e  f a i t  que l a  courbe d'absorption 
enregistree e s t  identique à ce l le  obtenue sur les  spectromètres CXP e t  d 'autre 
part par la  cohérence des valeurs de Tl ,  issues de 1 'AM 400 e t  des CXP.  

Toutefois, l e s  mesures de Tl ,  sur l'AM 400 n'ont pu ê t r e  effectuées que dans 
un domaine de température 1 imité : 240 < T < 400°K. En e f f e t ,  c e t  appareil 
possède 1 ' inconvénient d'avoir une capacité d'accord du "tunning" de la 
tê te  de mesure mal i sol ée thermi quemen t. Lorsque 1 a température devient 
inférieure à 240°K, ce t t e  capacité se bloque e t  l 'adaptation de l a  t ê t e  de 
mesure devient impossible. Ceci a pour conséquence d'augmenter exagérément 
les  temps d'impulsion. 
D'autre part, i l  n ' e s t  pas souhaitable - paraî t - i l  - de f a i r e  des mesures 
à des températures situées au-delà de 400°K sur 1 'AM 400. 

TABLEAU VI-1 : Valeurs de T2 dans l e  cas du CN-ADM. 01 k I & ~ J ~ )  

[ O ( L &  '; W,,L - O ~ S M I S ~ L  1 

Mouvements 

Endospheriques 

Uniaxiaux 

Absents 

"T2" 11s 

3 0 

1 O 

5 

Z a 3  

6.5 

4 3  



TABLEAU VI-2 : Que Zques caractérist iques principaZes des 
spectromètres CXP e t  AM 400.  

Puissance 
RF f w )  

,max ( G )  

kemys min 
du n/2(vs)1H 

Temps mort électro- 
nique (en 1 ~ ) ~ s  

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous avons représenté sur l a  figure VI-4 les  valeurs des temps 

CXP 
100 e t  200 

1 O00 

58 

1 

4 

de r e l a x a t i c n l o n g i t u d i n a ~ ~  proton Tl e t  T I Z  que nous avons mesurésà 
P 

différents wo : 100 ,  200 e t  400 MHz. Les méthodes expérimentales u t i l i sées  

AM 400 

100 

8 

7 

5 

ont é té  indiquées dans l e  paragraphe précédent. Nous y avons également reporté 

l e s  anciennes mesures de Tl ,  re la t ives  à l a  phase plastique f a i t e s  par 

A.  ARNAUD e t  M.L. SHOUTREETEN à 60 MHz. Nous y avons adjoint aussi quelques 

mesures de Tl ,  effectuées à 30 MHz par M .  CASTELAIN e t  R.  DECRESSAIEl dans 

l e  Laboratoire de J.  VIRLET*. Ces dernières mesures concernent l e s  phases 

plastique (1)  e t  monocl inique ( I I ) .  Toutes ces sér ies  de mesure sont repré- 

sentées par des points différents sur l a  figure VI-4. 

1 )  RELAXATION NUCLEAIRE LONGITUDINALE DANS LES PHASES CUBIQUES 

A - LIZ aux hautes températures (310 < T < T f l  

Dans ce domine de température, l e  comportement de Tl ,  mesuré aux 

différentes fréquences a un aspect tout à f a i t  classique : l e s  minima que 

* Nous remercions Ze Docteur J .  VI2LET de nous avoir permis Z'accés à son 
Laboratoire. 



Tl (phases cubiques) 

r 30 MHz 
r 60 MHZ 

A 100 MHz 
200 MHz 

O 400 MHz 

/ T l z  (phase monoclinique ) 

x 30 MHz 1 1 1 0 0  MHz 

T (phase plastique ) à 
I p  100 MHz 

r 5 Gauss 
10 Gauss 

+ 20 Gauss 

FIGURE VI-4 : Temps de r e h a t i o n  TIZ e t  T  
1~ 

dans l e  cyazoadumntcne solide.  



nous avons pu observer sont inversement proportionnels à Ho e t  en bon accord 

avec les  valeurs théoriques. Les valeurs en longue corrélation (ao? >> 1 ) 
2 

sont approximativement proportionnel 1 es à H, . 
Tout ceci indique que la  relaxation nucléaire dans ce domaine de températu- 
re e s t  due à l a  modulation de 1 ' interaction dipolaire par u n  mouvement dont 
la  fonction de corrélation e s t  décri te  par une exponentielle. L'étude du 

second moment ( 5  chapitre I I  1)  a permis de mettre en évidence l a  nature 
de ce mouvement : i l  s ' a g i t  du basculement de l ' axe  dipôlaire C-C r N .  

Celui-ci f a i t  intervenir de 1 'empêchement stérique entre mol écu1 es 1 ères e t  
?èmes voisines, ce qui correspond à l 'importante valeur de l 'énergie  d ' ac t i -  
vation fournie par l e  comportement asymptotique de T l ,  pour w o r  >> 1 .  

A pa r t i r  de T = 310°K, l e  temps de relaxation T l ,  devient indépen- 
dant de l a  fréquence wo/Zn (Figure VI-4), mais reste  dépendant de la  tempé- 
rature avec une énergie d'activation t r è s  inférieure à ce l le  observée à 

haute température. Ce changement de comportement de Tl ,  s ign i f ie  que l e  
mécanisme de relaxation nucléaire efficace dans ce t te  gamme de température 
e s t  d~f fé i -en t  de celui observé à haute température. 

'T t  e s t  du 3 l ' in tervent ion d ' u n  autre type de mouvements dont 
l e  temps de corrélation e s t  tel  que : wor << 1 .  11 s ' a g i t  certainement du 

mouvement de rotation uniaxiale suffisamment rapide pour ê t r e  l e  seul mouve- 
ment encore vis ible  en Tl ,  aux basses températures. 

Les mesures de T l ,  dans l a  zone de température comprise entre T e t  
g 

240°K n'ont pas é t é  f a i t e s  par crainte  que l 'échantil lon de CN-ADM recr is-  
ta1 1 i se  (complètement ou partiel  lement) vers sa phase monocl inique. 

C - Phase vitreuse (1 - ) 

Avec une vitesse de descente en température (70  "K/mi n ) tol érée 
par notre système de refroidissement, nous avons réussi à passer de la  tem- 
pérature 300°K à 140°K en environ deux minutes. Cette vitesse de trempe a 
é t é  suffisante pour évi ter  la recr i s ta l l i sa t ion  de l 'échantil lon de CN-ADM 

vers sa phase ordonnée ( I I )  e t  passer vers 1 ' é t a t  vitreux. La réussi te  de 



nos trempes a é t é  à chaque fo i s  vér if iée  par l e  profil e t  l a  largeur de la  
ra ie  de résonance nucléaire qui sont différents de ceux de l a  phase mono- 
cl inique ( I I ) .  

Dans la  phase vitreuse t e s  valeurs de Tl ,  obtenues à T sont en 
g 

bon accord avec 1 ' extrapolation des valeurs expérimental es mesurées entre 
310°K e t  240°K. Le passage vers l ' é t a t  vitreux n 'es t  signalé par aucune 
discontinuité décelable sur la  valeur de Tl, On en déduit donc que dans la  
phase vitreuse, la  relaxation nucléaire observée e s t  l i ée  au mouvement 
de rotation uniaxiale des phases (1)  e t  ( 1 ' ) .  Cependant, l es  valeurs de 

Z 
au-dessous de T présentent un aspect "anormal" inexplicable avec u n  

g 
modèle de mouvement à temps de corrélation unique obéissant une lo i  
d'Arrhenius. En e f f e t  (Fig.VI-4) l e s  valeurs mesurées de Tl ,  varient t rès  
peu avec la  température. 

De plus la  dépendance en champ de Tl ,  aux minima e t  en longue corré- 
2 lation ( w T >> 1 )  n ' e s t  pas proportionnelle respectivement à wo e t  w . 

O O 
On tentera d '  interpréter ce comportement "anormal " par des distributions de 
temps de résidence moléculaires l i ées  à l1inhomog6néité de l ' o rd re  local 
dans l a  phase vitreuse. 

2 )  IIz DANS LA PHASE MONOCLINIQUE ( I I )  A w- = 100 MHz 
u 

A p a r t i r  de l a  phase trempée, nous avons f a i t  monter l a  température 
de l 'échant i l lon jusqu'à 220 K. Nous l ' y  avons la i ssé  pendant environ deux 
heures pour l u i  permettre une r ec r i s t a l l i s a t ion  complète vers sa phase mono- 
clinique. La température a é t é  ensuite remontée lentement jusqu'à 273OK. A 

ce t t e  température, nous nous sommes assurés que la  transit ion I I  + 1 n'a pas 
eu l ieu e t  qu'on e s t  toujours en phase monoclinique. Les mesures de T l ,  ont 
a lors  é té  effectuées en descendant en température par pas de 10°C environ. 
On s ' é t a i t  rendu compte qu' i l  e s t  i nu t i l e  de descendre trop bas en température 
car l e  Tl ,  devient t rès  v i t e  t rcp long pour ê t r e  mesuré avec une précision 
acceptable. Dans cet te  phase, l e  seul mouvement existant correspond à l a  
rotation uniaxiale d'ordre 3 de la  molécule. Les études s t ructurales  
ont montré que l'encombrement stérique correspondant à ce mouvement e s t  t rès  
important e t  par conséquent son temps de résidence doi t  ê t r e  long. 



Nous sommes donc en longue corrélation ( w o r  >> 1 ) e t  l e  T I Z  e s t  
2 a lors  proportionnel à w . Sur  la  figure VI-4 nous avons représenté les  
O 

mesures f a i t e s  par nos soins à 100 MHz e t  ce l les  effectuées à 30 MHz par 
R. DECRESSAIN e t  M.  CASTELAIN dans l e  Laboratoire de J .  VIRLET. 

Les mesures à 200 MHz n'ont pas é t é  f a i t e s  à cause des valeurs 
t r è s  longues que prend Tl ,  à ce t t e  fréquence. 

3)  Il DANS LA PHASE PLASTIQUE (1)  

Entre 240°K e t  385OK, l a  vitesse de relaxation de l ' énerg ie  
Zeemann dans l e  référentiel  tournant ( T  ) e s t  excl usivement contrôl ée 

1 P 
par l e  mouvement de basculement de l ' axe  C-C 2 N. Ce mouvement intervient 
sur l e  T l ,  à plus haute température ( T  > 310°K). Les valeurs de T l p  repré- 
sentées sur la  figure VI-4 ont é t é  mesurées uniquement sur l e  CXP 100, car 
l e  CXP 200 e t  l'AM 400 ne sont pas équipés pour effectuer de t e l l e s  mesures. 
Nous avons a lors  u t i l i s é  des champs de blocage H l  de 5, 10 e t  20 Gauss. 
Les valeurs expérimentales de T sont tout à f a i t  cohérentes entre e l l e s  : 

1 P 2 identiques lorsque w l ~ c  << 1 ,  proportionnelles à wl lorsque w l r c  >> 1 e t  
l e s  minima sont bien proportionnels à a l .  De plus, l 'extrapolation de la  zone 
l inéaire  de T (280°K < T < 400°K) vers l a  fusion (worc << 1 )  permet de 

1 t 
retrouver les  valeurs de T I Z  au rapport classique 10/3 près. 

Cependant l e s  minima des T I z  e t  T ne suivent pas la  relation IP 
I 1 z W 

théorique (IV-40 ) : - = - O . Les minima du T sont 1.6 fo i s  trop 
,min 4 w ~  1 P 
I 
1 P 

élevés par rapport à l a  théorie. Cette différence pourrait ê t r e  consécuti- 
ve à une sous-estimation dans u n  rapport 1.6 du champ de blocage H l .  Dans ce 
cas ,cet te  erreur aura i t  dû se répéter pour l e s  3 champs H l ,  ce qui semble 
difficilement admissible. Lorsqu'on regarde la  l i t t é r a tu re ,  on constate que 
c e  phénomène e s t  général e t  que l e  min imum de T obtenu expérimentalement 1 P 
e s t  toujours trop élevé par rapport à l a  valeur théorique. Le rapport entre 
l e s  minimas expérimentaux e t  théoriques e s t  en général beaucoup plus élevé 

que l e  nôtre e t  i l  ne descend que rarement à l a  valeur 2 .  Ce décalage entre 
valeurs théoriques e t  expérimentales n ' e s t  pas non plus explicable par une 
distribution des temps de résidence du mouvement de basculement de 1 'zxe 



C-C z N. En effet, l'étude par relaxation diélectrique de ce mouvement 
montre que le paramètre de distribution déduit de la représentation cole- 
cole vaut 0.92 aux températures où sont observés les minimas des T  . Or, 

1  P 
i l  devrait être égal à 0.7 pour que les valeurs mesurées et calculées 
coïncident. De plus, on constate sur la figure VI-5 que l'énergie d'activa- 
tion déduite du comportement assymptotique du T pour w l r  << 1  ou >> 1  

1  P 
est identique à celle déduite du T I Z  à plus haute température ; ceci est 
aussi difficilement conciliable dvecl'hypothèse de distributions. Nous 
pensons plutôt que ce comportement anormal de T  au niveau du minimum 

1  P 
correspond véri tablement à un problème de fond lequel nous ne disposons, dh, 
à 1 'heure actuel 1 e d'aucune sol ution satisfaisante. 

Enfin, lorsque l'on approche de la fusion le T  redécroît 
1  P 

brutalement (Fig.VI-4). 
Cette décroissance s'interprète par 1 'apparition de mouvements d'auto-diffusion 
moléculaires. 



C H A P I T R E  V I 1  

1 NTERPRETATI ON QUANTITATIVE DES RESULTATS R , M. N . 
ET COMPARAISON AVEC CEUX OBTENUS PAR LES 

AUTRES TECHNI QUES 





1 - PHASE MONOCLINIQUE 

II - PHASE PLASTIQUE 

A) Modèle u t i l  i s é  

B )  Première déterminat ion de T~~ e t  -rmI2 

C) Aff inement de e t  de T~~~ sur  l e s  valeurs expérimentales de Tl, 

mesurées 21 uo = 100 MHz. 

D) Aff inement de T~~ sur l e  T à w = 100 MHz 
IP 0 

E) Au tod i f f us ion  ( T ~ )  

III - PHASE VITREUSE 

I V  - DISCUSSION ET COMPARAISON DES RESULTATS PRECEDENTS AVEC CEUX ISSUS DES 

AUTRES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

A) T~~ dans l a  phase p las t i que  

'ml2 dans l a  phase p las t i que  

Tm 3 dans l a  phase monoclinique 

D) phase v i t r e u s e  

V - EXPERIENCE DE IH RMN SUR MONOCRISTAL 





1 - PHASE MONOCLINIQUE 

Dans l a  phase monocl inique ordonnée, i l  n 'exis te  qu'une seule posi- 
tion d'équilibre pour l a  molécule sur son s i t e .  Elle ne peut effectuer que 
des rotations uniaxial es d 'ordre 3 entre positions indiscernables. Le temps 
de relaxation Zeeman Tl ,  e s t  a lors  décri t  par 1 'équation (IV-!$) avec : 

2 T 
- m3 

-5-q - k2 = 3 
Comme on e s t  en 1 ongues corrélations : uorm3 >> 1,cet te  équation se  simplifie 

e t  devient : 

- - 
avec F2 + $3 + F5 + $6 = 0.?4?(Voir Tableau IV-&)  

En affinant les  valeurs de TIZ obtenus 30 MHz à l ' a i d e  de l a  relation 
précédente, nous avons obtenu : 

Les quelques valeurs expérimentales de Tl ,  mesurées à 100 MHz sont en bon 
accord avec ces valeurs de r m3' 

II - PHASE PLASTIQUE 

A )  MODELE UTILISE 

Nous avons choisi d ' interpréter  nos résul ta ts  en ne tenant compte 
que du terme intramoléculaire dans Tl, On s a i t ,  en e f f e t  que 1 'introduc- 
tion du terme inter-moléculaire ne f a i t  varier,  au maximum les  temps de 

résidence que de 20% ; 1 'amplitude des minima des temps de relaxation ne varie 
pratiquement pas. En tenant compte de l a  structure (Chapitre II  ) e t  
de l'hypothèse des forces centrales,  nous avons effectué les  affinements 
avec deux temps de résidence : 

T : temps de résidence de l ' axe  C-C E N sur un axe d'ordre 4 du c3 
réseau cubique, avant de sauter vers une autre position 
d'équilibre proche voisine. 



T ml 2 : temps de résidence avant que la  molécule effectue une 

rotation uniaxiale d'ordre 12 autour de son axe dipôlaire. 

B )  PREMIERE DETERMINATION DE T ET T~~~ 

Une premiere estimation des 2 temps de résidence peut ê t r e  donnée 

en u t i l i s an t  l e s  valeurs expérimentales des temps de relaxation ( T l ,  e t  T l p )  

correspondant aux zones l inéaires  des figures VII-1 e t  2.Ces zones corres- 

pondent suivant leur pente positive ou négative aux cas de longue ou courte 

corrélation. 11 e s t  évident que l 'on  a in té rê t  à u t i l i s e r  l e s  courbes expé- 

rimental es présentant 1 es zones 1 inéai res les  plus étendues. 

* Estimation de rc3 --------------- 

Dans 1 a gamme de température : 2.5 < 7- l o 3  < 3.5 

(Fiz.VII-2) ,on trouve que : 

- 
Dans cette gamne de température, 1 ' équation ( IV-58) se simpl i f  i e  (q-4 : O) : 

- 
avec q4 = 0.253 

Le terme 7 - 1.6 correspond au f a i t  que l e  minimum de T l o  e s t  environ 1.6 

trop élevé par rapport à sa valeur théorique. 

1o3 En "extreme narrowing" (w1rE << 1 ; < 3 . 5 ) ,  ce t t e  équation se simplifie 

e t  devient : 

En u t i l i s an t  l a  valeur théorique de v) =16.4~'  dans l a  relation précé- 

dente, on obt ient  une première estimation de rC3 : 



30 MHz 
A 60 MHz 
A 100 MHz 

200 MHz 
O 400 MHz 

FIGURE V I I - 1  : Temps de re laxat ion  T I Z  mesurés dons l a  phase plast ique 

du CN-ADM. 





* Estimation de -rrnl2 --------------- 

Le comportement linéaire des points expérimentaux de T I z  obtenus 

sur 1 'AM 400 entre 240 e t  320°K permet d'obtenir (Fig.VI1-1) : 

T l z  = 193 exp(-1188/T)(s) 

Dans cette zone, on e s t  en extrême narrowing e t  1 'équation IV- k s ' é c r i t  : 

avec : 

En remplacant de nouveau FI;TinfFa)= 16.4 G ~ ,  dans la relation précédente, 

on obtient : 

T 
- 14 

ml 2 = 3.90 x 10 exp(1188/T)(s) 

C )  AFFINEMENT DE T~~ ET DE -rmI2 SUR LES VALEURS EXPERIMENTALES D E  Tl, 

MESUREES A wo = 100  MHz. 

Nous avons décidé d'affiner l e  modèle dynamique décrit  au chapitre 

IV sur les données obtenues à 100 MHz. En ef fe t ,  c ' e s t  à cette fréquence que 

nous avons obtenu l'ensemble des mesures expérimentales les plus précises e t  

les  plus complètes pour déterminer T~~ e t  T ~ ~ ~ .  

A priori,  nous ne disposons que de trois  paramètres dans ce modèle : 

m), -rc3 e t  - rmI2 .  Le meilleur affinement des valeurs expérimentales 

a été obtenu pour : 



- courbe calculée  

FIGURE VII-3 : Affinement des points expérimentaux de TIZ dons la  

phase plast ique par un modèle à deux mouvements 

i~~~ e t  r I .  ml2 



2 La valeur affinée du second moment (14.7 G ) est en bon accord avec celle 
2 calculée (16.4G ). Cette légère différence provient probablement des libra- 

tions moléculaires non prises en compte dans notre modèle et qui ont pour 
effet de réduire le second moment 111. 

Lorsqu'on utilise les valeurs précédemment obtenues, on obtient 
un accord très satisfaisant avec toutes les autres fréquences de mesure 
expérimentales (Fig.VI1-3) 

D) AFFINEMENT DE rc3 SUR LE T A wo = 100 MHz 
1 P- 

Nous avons affiné les valeurs de TIo mesurées entre 240°K et 
400°K en utilisant l'équation (IV-58). La valëur de MZ(intra) a été fixée 
à celle obtenue lors de l'affinement de Tl, a 100 MHz, c'est-à-dire 14.7 GL 
Le meilleur affinement a été obtenu pour les valeurs suivantes : (Fig.VI1-4) 

E) AUTODIFFUSION (rD) 

Aux températures élevées, proches de la fusion, la valeur de T 
1 P 

redéc~oit. Ceci est lié à l'apparition de la self-diffusion. Si on appelle 
Tl (D) et Tl (R) les contributions au Tlp dues à la self-diffusion et aux 
P P 

réorientations de l'axe dipôlaire, on peut écrire : 

ex B P  
Puisque nous connaissons Tl ?R), nous pouvons déterminer T (O) et donc 

P 1 P 
- r ~  en utilisant la formule (IV-LI) que nous rappelons : 

3 

2 avec MZi = 0.7 G (Fig.11-21) ; or = 0.2857. 

On trouve ainsi : rD = 2 4 in S à T = 420°K. 



- courbe calculée  

FIGURE EI-4 : Affinement des points  expérimentaux de T dans l a  phase 
10  

plastique par un modèle à un seul mouvement (T ) c 3 



Etant donné l a  t r è s  fa ib le  zone de température où l 'auto-diffusion a é té  
observée, i l  e s t  i l luso i re  de vouloir aff iner  une lo i  dlArrhénius pour T ~ .  

III - PHASE VITREUSE 

Dans l a  phase vitreuse du CN-ADM l a  relaxation de T l ,  ne peut ê t r e  
1 iée qu'au mouvement de rotation uniaxiale des molécules, puisque 1 e bascule- 
ment de l ' axe  dipôlaire e s t  bloqué comme l ' o n t  montré les  résu l ta t s  de la  
relaxation diélectrique. Sur l a  figure VII-5, nous avons représenté les  
points expérimentaux de TI ,  mesurés à 100 e t  200 MHz. Sur la  même figure,  
nous avons représenté également l 'extrapolation dans l a  phase 1 de T I Z  g 
calculé avec u n  modèle de rotation uniaxiale d'ordre 12 à temps de résidence 
unique, identique à celui u t i l i s é  dans l a  phase 1. On remarque t r è s  c laire-  
ment l e  décalage qui exis te  entre  ces valeurs théoriques e t  ce l l e s  expérimen- 
ta les .  Le modèle de rotation uniaxiale d'ordre 1 2  à temps de résidence unique 
u t i l i s é  avec succès dans la  phase plastique n 'es t  donc plus valable dans l a  
phase vitreuse. 

Dans l a  phase 1 ni l a  structure c r i s t a l l i ne  n i  l a  position 
g ' 

d'équilibre des axes dipôlaires n 'ont changé par rapport à ce l l e s  de la  
phase plastique. Etant donné que l a  symétrie moléculaire e s t  Ca,, on peut 
ainsi  envisager que l e  type de rotations uniaxiales ne s o i t  plus l e  même en 
phase vitreuse que dans l a  phase 1. 11 s e r a i t  en e f f e t  possible que dans l a  
phase vitreuse l a  rotation uniaxiale devienne d'ordre 3 ou 6 .  Mais ce t t e  
hypothèse e s t  à exclure, car dans ce cas aussi ,  puisqu'on e s t  en longues 
corrélations,  on devrait  observer des Tl ,  

proportionnels au carré  de l a  fréquence w ; ce qui n 'a pas é t é  observé. 
O 

Une autre  hypothèse e s t  de dire  que dans ce t  é t a t  vitreux les  molé- 
cules du CN-ADM ne sont pas toutes affectées par l e  même mouvement de rotation 
uniaxiale. 

En e f f e t ,  avec l ' i n s t a l l a t ion  progressive de domaines antiferro- 
électriques ( 5  Chapitre I I )  en phase vitreuse,  i l  e s t  possible d'envisager 
que l'environnement perçu par l e s  molécules n ' e s t  plus l e  même pour toutes. 
En relation avec la  symétrie moléculaire (Cg,,) e t  l e s  résu l ta t s  de la  
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structure de l a  phase 1 i l  e s t  possible d'imaginer que dans c e t t e  phase 
9 ' 

l e s  molécules peuvent ê t r e  affectées de mouvements de rotations uniaxiales 
d'ordre 3,6 e t  12. Si on suppose que toutes ces rotations o n t  l a  même 
probabilité de se produire, on peut en première approximation t r a i t e r  la  
relaxation due à ces mouvements avec u n  modèle de diffusion rotationnelle 

(équation IV-5W. La valeur de T, q u i  intervient dans ce t t e  équation, peut 
ê t r e  estimée à par t i r  de ce l le  de T~~~ par l a  relation suivante : ru = 4 . 5 ~ ~ ~ ~ .  
Ce modèle donne 1 es courbes de Tl  représentées sur 1 a figure (VI 1-6 ) . 
Maintenant, s i  l 'on compare les  valeurs de T I Z  mesurées juste  au voisinage de 
T , avec ce l l e s  calculées on constate qu ' i l  n 'existe pas entre  e l l e s  une 

9 
différence notable. Cependant l e s  points expérimentaux s i tués  en-dessous de 
T sont nettement décalés par rapport à ce l les  théoriques. 
9 

11 e s t  maintenant c l a i r  que tous l e s  modèles qui supposent un seul 
temps de résidence pour décrire l a  rotation uniaxiale dans l a  phase vitreuse 
sont inadéquats. 

Ceci nous amène à considérer que dans l ' é t a t  vitreux du CN-ADM 

l e s  rotations uniaxiales correspondent à une distribution de temps de rési-  

dence, comme celà e s t  souvent l e  cas dans l e s  verres usuels 1 21. 

Si on regarde les  valeurs expérimentales de Tl, ,  on se rend compte 
que l ' e f f e t  de la distribution res te  relativement fa ib le  juste  en-dessous 
de T En e f f e t ,  l es  amplitudes des minima de T I Z  mesurés à 100 e t  200 MHzs 

g ' 
correspondant quasiment aux valeurs théoriques calculées avec l e  modèle 

B.P.P. à temps de résidence unique. 

Lorsque la  température décroît l a  largeur de ce t te  distribution 
doi t  c ro î t re  assez rapidement pour que l e s  courbes de T I Z  prennent l ' a l l u r e  
observée. 

Cependant, nous avons vu au chapitre V qu'en présence d'une d i s t r i -  
bution, l a  dépendance par rapport à wo du T t Z  à une tempfrature donnée c s t  

1 +x en : -(uo) lorsqu'on e s t  en longues corrélations : w o r  >> 1 .  Dans ces 
conditions, l e s  valeurs des T I z  mesurées à 100 e t  200 MHZ doivent se carres- 

l+X pondre par l a  relation : T I z ( 2 0 0 )  = ( 2  ) T I z ( 1 0 0 ) .  Or l e  rapport observé 
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expérimentalement vaut 1.3 de sorte  qu'aucune des dis t r ibut ions envisagées 

dans l e  chapitre V ne peut rendre compte de ce rapport. 

En conclusion, nous pouvons donc dire  que : 

- Dans l a  phase vitreuse du CN-ADM, l a  rotation uniaxiale des molécules 

ne peut ê t r e  décrite par u n  modèle ZI temps de résidence unique. L'hypothèse 

d'une distribution de ces temps de résidence l i ée  à l'inhomogénéité de l ' o rd re  

local a é t é  envisagée. Cette distribution assez fa ib le  au voisinage de T 
9 

c r o î t  rapidement lorsque l a  température décroît. 

Cependant aucune des distributions envisagées n 'a  permis de décrire 
l e  comportement de l a  relaxation T I Z  mesurée. En dépit  de celà,  nous pouvons 

d i re  que l e  comportement "anormal" de T I Z  dans la  phase vitreuse du CN-ADM 

t radui t  dans ce t te  phase l 'appari t ion de l'inhomogénéité locale observée 

par les  différentes techniques. 

IV - DISCUSSION ET COMPARAISON DES RESULTATS PRECEDENTS AVEC CEUX ISSUS DES 

AUTRES TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

A )  rc3 DANS LA PHASE PLASTIQUE 
. - 

Nous pouvons comparer les  valeurs de rc3 obtenues par l e  T I Z  e t  
l e  T l @  à ce l les  déduites des mesures de l a  relaxation diélectrique ( 5  chapitre 

I I ) .  Nous constatons sur l a  figure VII-7 que dans tous les  cas les  valeurs 

de rc3 sont identiques aux barres d 'erreurs près. Ceci é t a i t  loin d 'ê t re  l e  

cas (Fig.11-15) lorsque l 'on u t i l i s a i t  un modèle de diffusion rotationnelle 

en RMN. 

B, 'ml2 DANS LA PHASE PLASTIQUE 

Les valeurs de rml2  déduites de l a  diffusion neutronique cohérente 

e t  des valeurs de T I z  sont représentées sur la figure VII-8. Nous constatons 

l à  aussi un accord sa t i s fa i sant  entre les  deux résu l ta t s .  



FIGURE VII -7  : Temps de résidence T en fonction de Za température. 
c 3 
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FIGURE VII-8 : Temps de résidence TmI2 en fonction de la  température. 



.-A do- 

% DANS LA PHASE MONOCLINIQUE 

Le spectre de diffusion incohérente neutronique obtenu dans la  
phase monoclinique à T = 235K ( 5  chapitre I I )  e s t  représenté encore une 
fo i s  sur la figure VII-9. Aucun élargissement n ' e s t  observé sur ce spectre 
ce qui s ignif ie  que l a  Lorentzienne quasi-élastique a une largeur ( H . W . H . M . )  

inférieure à l a  résolution de l 'appareil  qui e s t  de : 5 Mev. Ce r é su l t a t  
e s t  cohérent avec la val eur de T~~ obtenue en R M N .  En e f f e t ,  à T = n!jk, 

l e  Tm3 donné par la  RMN e s t  de 1 'ordre de: I O - ~ S ,  ce qui correspond à 

u n  mouvement dont l 'élargissement quasi-élastique e s t  bien Lhféi~ieurt.l 4 la  
résolution de 1 'appareil. 

D )  PHASE VITREUSE 

Des mesures de diffusion incohérente des neutrons dans la  phase 

vitreuse du CN-ADM ont é t é  récemment effectuées à Grenoble à l'ILL 131. Le 
spectromètre à rétrodiffusion (IN10) u t i l  i sé a permis d'obtenir une excel len- 
t e  résolution (F.W.H.M. = 0.4 ~ e v )  bien adaptée à l a  re lat ive lenteur des 
phénomènes observés dans ce t te  phase. La longueur d'onde des neutrons inci-  

O 

dents e s t  A = 6.28 A ,  e t  l es  spectres enregistrés correspondent à des vec- 

teurs de diffusion en Q = 1.2 A- ' ,  1.55 Â - ' ,  1.72 A-' e t  1.93 Â e l .  

La trempe de 1 'échantillon a é t é  effectuée en plongeant directe- 
ment l 'échantil lon dans l ' a zo te  liquide. Les températures de mesure : 138K, 
145K, 149K e t  159K sont obtenues en réchauffant lentement l 'échantil lon. 
On constate que I'EISF expérimental e s t  t r è s  nettement supérieur à ceux 
théoriques correspondant à une rotation uniaxiale d'ordre 12 ou 3 (Fig.VI1-10). 
La première hypothèse venant à l ' e s p r i t  e s t  que l e  CN-ADM aura i t  r e c r i s t a l l i -  
s é  vers sa phase monoclinique s o i t  durant la  trempe s o i t  durant l ' enregis t re -  
ment des spectres. Ceci permettrait en e f f e t  d 'obtenir un  EISF aussi impor- 
t an t  que ceux observés expérimentalement. Mais ce t t e  hypothèse e s t  à écarter  

pour les raisons essent iel les  suivantes : 
- selon ce t t e  hypothèse les  EISF les  plus importants correspondent à 

ceux qui ont é t é  enregistrés les  derniers aux hautes températures. Or, ce 
qu'on observe e s t  exactement l e  contraire : l e s  EISF l e s  plus importants 
(ceux à basse température) ont é t é  enregistrés l e s  premiers. 



.-B Phase plastique (1) 

--+ - - Phase monoclinique (II) 

FIGURE VII-9 : Spectres de d i f f u s i o n  incohérente des neutrons. 



- une étude dé ta i l lée  de l a  transformée de Fourier F ( Q , t )  du signal 

S ( Q , w )  déconvoluée par l a  fonction de 1 'appareil ,  montre que celle-ci  e s t  
décritekau moins @ 2 exponentielles. Ceci ne peut ê t r e  dû à l a  recr i s ta l -  
l isat ion laquelle changerait l e s  facteurs de structure mais conserverait 
pour F ( Q , t )  une seule exponentielle (Fig.VI1-11). 

L'hypothèse l a  plus plausible qui reste  e s t  ce l le  d'une d i s t r i -  
bution de temps de résidence. Dans l e  cas d'une distribution l 'équation 
de la  fonction de diffusion incohérente s ' é c r i t  : 

i i 
~ ( r  , rm)  e s t  l a  di s t r i b u t i o n ~ ~ r m Q  centrée sur 1 a valeur moyenne rm. 

D'après ce t t e  expression on remarque que l e  EISF ne dépend a 
priori pas de l a  distribution. Cependant, ce t te  équation ne t i e n t  absolu- 
ment pas compte de l a  résolution de l ' appare i l .  Lorsque celle-ci  e s t  prise 
en compte, on constate que 1'EISF c r o î t  avec l a  largeur de l a  distribution. 
En e f f e t ,  une part ie  des Lorentziennes de l 'équation précédente ont a lors  
une largeur t r è s  fa ib le ,  nettement inférieure à ce l l e  de l a  résolution e t  
e l l e s  sont donc comptées comme de la  diffusion élastique. Lorsque l a  largeur 
de l a  distribution augmente ce t te  proportion de diffusion quasi-élastique 
comptée comme élastique augmente ainsi  que 1 'EISF. On remarque donc que la  
largeur de distribution augmente lorsque l a  température diminue. 

La largeur de l a  diffusion quasi-élastique confirme l 'o rdre  de 
grandeur du temps de corrélation moyen observé en RMN. 

V - MPERIEWCE DE 'H RH( SUR MONOCRISTAL 

Comme nous ne disposons pas de l'équipement nécessaire, ce type 
de mesure n 'a  pu ê t r e  réa l i sé  pour 1 ' instant .  Cependant, l es  résu l ta t s  que 
nous avons obtenu sur poudre dans la  phase plastique vont nous permettre 
d'évaluer à l ' a i d e  du modèle u t i l i s é  dans l e  chapitre VI ce que l 'on obtien- 
drai t sur u n  monocristal . 



Nous avons vu (équation IV-29) que l a  relaxation longitudinale 

(Tl z e t  T ) d ' u n  monocristal dépend de l 'o r ien ta t ion  du champ par rapport 
1 P 

au réseau c r i s t a l l i n .  

Comme nous disposons d ' u n  excellent laboratoire de cristallogénèse, 
notre intention é t a i t  d 'effectuer l a  mesure du temps de relaxation longitu- 
dinale Tl ,  en fonction de l 'or ientat ion de fi par rapport au réseau c r i s t a l l i n  

O 
de l a  phase plastique. Ceci nous au ra i t  permis d'obtenir pour chaque fréquen- 
ce uo de mesure, différentes courbes de Tl ,  correspondant aux différentes 
orientations choisies pour l e  champ fio. 

Les mesures sur monocristal sont donc plus riches en renseignements 
sur l a  dynamique moléculaire que ce l les  effectuées sur poudre où l 'on  se 
contente d '  obtenir une courbe unique pour chaque fréquence de mesure. 

Dans l e  cas du CN-ADM, s i  l 'on veut t i r e r  l e  maximum d'informations 
d'une étude de Tl ,  sur un monocristal, i l  e s t  nécessaire de ten i r  compte des 
remarques suivantes : 

1 )  - 11 e s t  obl igatoire de ne pas se s i tuer  dans l a  zone de température 
correspondant aux "courtes corrélations". En e f f e t ,  dans ce cas l e s  valeurs 
de T l z  mesurées sur poudre ou sur monocristal sont identiques (Equation 
IV-4E). 

2 )  - A haute température l e  CN-ADM présente une t r è s  grande subl imation 
e t  en-dessous de 260°K, i l  r ec r i s t a l l  i se  vers sa phase monocl inique.' Pour ces 
deux raisons, les  mesures de Tl ,  sur monocristal doivent ê t r e  effectuées dans 
l a  gamme de température comprise entre  260 e t  360°K. 

Sur  l a  figure VII-13 nous avons représenté l e s  courbes 
calculées à 1 'a ide de 1 'équation (IV-33) en u t i l i s an t  u n  modèle à deux 
mouvements ( T ~ ~  e t  rmI2)  avec l e s  paramètres déduits de l'affinement 
des Tl ,  mesurés sur poudre dans l a  phase plastique. Trois directions princi- 
pales ont é t é  choisies pour R0 : (001 ), (01 1 )  e t  ( 1  1 l ) ,  pour chacune des t r o i s  
fréquences de mesure suivantes : 100,  30 e t  20 MHz; 

Tenant compte des deux remarques c i tées  auparavant, on constate 
que l 'é tude de T I Z  sur C I O H 1 5 C N  monocristal do i t  ê t r e  effectuée sur des 
spectromètres à bas champs, par exemple wo = 20 ou 10 MHz. 



On remarque également que les  valeurs de Tl ,  correspondant aux 
orientations <110> e t  < I l l >  de fio sont légèrement différentes.  S i  l ' on  
t i e n t  compte de la  contribution inter-moléculaire quasi-isotrope que nous 
avons négl igée e t  de 1 ' incerti tude expérimentale sur l e s  mesures des Tl,, 
l e s  valeurs expérimentales correspondant à ces directions seraient identi-  

ques. A 

Cependant, i l  n'en e s t  pas de même pour l e s  valeurs de T l ,  corres- 
pondant aux directions de fio : <100> e t  < I l l > .  En e f f e t ,  en dehors de l a  
zone du retrécissement extrême, i l  existe entre  ces valeurs un rapport moyen 
de 1 'ordre de 1.8 ; ceci e s t  expérimentalement f ac i l e  à observer. 

En conclusion, nous pouvons donc d i re  que 1 'étude du T l z  du 

C I  OH1 SCN monocri s ta l  peut apporter des renseignements suppl émentaires quand 
à l a  dynamique moléculaire de la  phase plastique. Pour qu'une t e l l e  étude 
puisse se f a i r e  dans des conditions convenables, i l  faudrai t  disposer des 

spectromètres appropriés ! 



FIGURE VII-10 : Points expérimentaux de ZfE.S.F. mesurés dans l a  

pha-se v i treuse  du CN-ADM 

- ;courbes caZcuZées à part ir  d'un modèle de 

ro ta t ion  u n h x i u l e  d'ordre N à temps de résidence 

unique 



FIGURE VII-11 : Fonction de d i f fus ion  ro-tutionneZZe intermédiaire 

en fonction de temps : Za décroissance n ' e s t  pas 



FIGURE VII-12 : Temps de résidence moZécuZaire en fonction de Za 

température obtenus par Zes d i f f é r e n t e s  techniques. 



--me- < I l l >  

@ 100 MHz 

@ 30 MHz 

@ 20 MHz 

FIGURE VII-13 : Temps de relaxation T I Z  dans l a  phase plast ique 
du Cg-ADM, en fonction de l 'orienkation de Ho 
par rapport aux axes c r i s taZ2 ins  du réseau cubique. 
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C H A P I T R E  V I 1 1  

CONCLUS 1 ON 





Le b u t  de notre travail  é t a i t  1 'étude quantitative en RMN impul- 
sionnelle des mouvements moléculaires du cyanoadamantane. 

Dans ces méthodes l'information concernant la dynamique moléculaire 
e s t  fournie par 1 'étude des temps de relaxation spin-réseau (Tl) e t  spin-spin 
(T2)  des différents noyaux constituant 1 a mol écu1 e.  

Dans les  expressions de ces temps Tl e t  T2 la dynamique moléculaire 
e s t  prise en compte par les  fonctions d'auto-corrélation des harmoniques 
sphébiques d'ordre 2. En u t i l i s an t  la  théorie des groupes nous avons pu 

calculer l e s  fonctions d'auto-corrélation intra-moléculaires correspondant 
aux réorientations moléculaires 1 orsque ce1 les-ci  sont descriptibles par 1 e 
groupe produit Oh P Cl2. Quant à cel les  relat ives  aux mouvements d'auto- 
diffusion, e l l e s  sont connues depuis longtemps e t  nous n'avons f a i t  que les 
reprendre. 

Nous avons interprété  les  valeurs expérimentales des temps de rela- 
xation spin-réseau (Tl, e t  T ) du proton mesurées dans les  différentes 

1 P 
phases c r i s t a l l i nes  du cyanoadamantane en u t i l i s a n t  ces fonctions d'auio- 
corrélation. 

* Dans l a  phase plastique (1) l 'analyse des temps de relaxation Tl, 

mesurés à 30, 60, 100, 200 e t  400 MHz, nous a permis de mettre en évidence 
deux types de mouvements moléculaires : une rotation uniaxiale de l a  molé- 
cule autour de son axe dipôlaire e t  un basculement de ce dipôle entre l e s  
axes <001> du réseau c r i s t a l l i n  cubique. L'interprétation des valeurs expé- 
rimentales des Tl, a grandement é t é  f ac i l i t ée  par l e  f a i t  que ces deux 
mouvements étant  de fréquences t r è s  différentes apparaissent à des tempéra- 
tures t r è s  différentes.  Cette interprétation a é t é  confirmée par les  mesures 
de diffusion incohérente des neutrons e t  de relaxation diélectrique qui 
donnent les  mêmes paramètres dynamiques. Dans c e t t e  même phase les  mesures 
de TIP à 100 MHz nous ont permis d'observer deux mouvements. Le premier 

correspond au basculement de l 'axe dipôlaire déjà mis en évidence par l e s  
mesures de Tl, e t  l e  second à u n  mouvement d'auto-diffusion t r è s  lent .  

Cependant ce dernier mouvement n ' a  pu ê t r e  étudié de manière dé ta i l lée  car 
i l  ne se manifeste que près de l a  fusion. 



* Dans l a  phase basse température ( I I ) ,  les  mesures de T I z  à 30 e t  
100 MHz ont permis de montrer l 'existence d'une rotation uniaxiale d'ordre 
3 t r è s  lente en accord avec l e s  mesures de diffusion incohérente des neutrons. 

* Dans l a  phase vitreuse, l e s  mesures de T l ,  à 100 e t  200 MHz montrent 

l a  persistance d'une rotation uniaxiale des molécules autour de leur axe 
3 

dipolaire. Cependant, 1 es courbes expérimentales 1 og(T1 ,) = f (10 / T )  ne 
correspondent plus à ce qu 'el les  devraient ê t r e  théoriquement dans l e  cas 
d'une rotation à temps de résidence unique . C'est  pourquoi nous avons 

essayé d ' interpréter  nos mesures en introduisant l'hypothèse de temps de 
résidence distribués. Cette hypothèse, confirmée par l a  diffusion incohérente 
des neutrons, nous ava i t  é té  suggérée par l'inhomogénéité de l 'o rdre  local 
dans ce t te  phase mis en évidence en diffusion neutronique cohérente, Raman 
e t  des rayons X. 

Cependant contrairement à notre at tente  l e s  distributions que nous 
avons u t i l i s ées  n'ont permis de rendre compte que qualitativement des résu l ta t s  
expérimentaux. Ceci provient certainement du f a i t  que l e s  diverses mesures 
ont é té  effectuées sur u n  échantillon dont l e  passé thermique var ia i t  : 

vitesse detrempe,conditions de recuit .  Les paramètres décrivant ce passé 
thermique sont t rès  d i f f i c i l e s  à maîtriser e t  i l s  influent sur ceux décri- 
vant les  distributions e t  donc l e s  valeurs de T l = .  

Dans 1 'avenir nous espérons poursuivre nos études en RMN dans deux directions : 

- Nous analyserons tout d'abord l a  relaxation longitudinale Tl ,  du 
cyanoadamantane monocristal 1 in suivant 1 ' orientation de fio par rapport 
aux axes du réseau c r i s t a l l i n  cubique dans l a  phase plastique. Ceci nous 
permettra de vér i f ie r  de façon plus précise l e  formalisme décr i t  au chapitre 
VI. 

- Nous espérons é la rg i r  l e  champ d'investigation de l a  phase c r i s t a l  
vitreux dans l a  direction des mélanges C10H15-CNx-C11-x. En e f f e t ,  l ' i n t r o -  
duction du chloroadamantane dans l e  cyanoadamantane permet d'obtenir une phase 
vitreuse pour x < 0.4 e t  entraîne une modification importante de la  barrière 
de potentiel correspondant au basculement des dipôles. Dans ce sens une étude 
de ces mélanges permettrait d'observer 1 ' influence du paramètre x sur 1 'exis- 
tence ou non d'une phase c r i s t a l  vitreux a variation de l a  dynamique des 

SLAD 



rotations moléculaires. Dans ces mélanges l e  basculement des dipôles CN e s t  
accéléré e t  ceux de C-@ralentis. Cependant les  valeurs des T I  en proton ne 
nous donneront qu'une valeur moyennée des temps de résidences correspondants. 
En e f fe t  dans ces mesures une seule ra ie  d'absorption sera observable e t  de 

3 plus la  courbe log(T1,) = f ( 1 0  /T) n'aura q u ' u n  seul minimum en basse tempé- 
rature,  comme dans 1 e chloroadamantane p u r  1 1 ,  'LI 

La seule solution pour obtenir l a  dynamique détai l lée de ces mélanges 
syncristall isés sera d'analyser l e  Tl ,  de 1 'azote, du chlore e t  des 9 

carbones différents .  Cependant ceci nécessite de disposer d ' u n  MAS en tempé- 
rature,  d ' u n  découpl eur proton e t  de savoir t r a i t e r  théoriquerient l a  relaxa- 
tion des carbones en présence de 2 quadrupôles : N e t  Cl. 
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A N N E X E  I 

RELAXATION DI ELECTR 1 QUE 





A - PERMITTIVITE COMPLEXE D ' U N  DOMAINE DE RELAXATION A TEMPS UNIQUE 

1 ) ANALYSE A PARTIR DU FORML ISME PHENOMENOLOG IQUE 

Considérons un diélectrique formé de molécules ayant des dipôles 
électriques permanents orientables. C'est l e  cas par exemple de l a  plupart 
des adamantanes substitués en phase plastique. En absence de champ électrique 
externe, les  dipôles sont orientés de façon désordonnée dans toutes les  direc- 
t ions avec une égale probabil i t é  e t  par conséquent l a  polarisation du diélec- 
tr ique e s t  nulle. /+ 

En présence d ' u n  champ él ectrique statique les  dipôles tendent 
à s ' o r i en te r  parallèlement au champ électrique donnant ainsi  
naissance à une polarisation %. 

Si à 1 ' ins tan t  t = O ,  on supprime l e  champ électrique, par su i te  
des chocs moléculaires dus à l a  température, l e s  dipôles vont s 'or ienter  de 
façon de plus en plus a léa to i re  e t  pour u n  temps t + P = O : c ' e s t  l e  
phénomène de relaxation diélectrique. Si ce phénomène e s t  à temps de relaxation 

unique, l a  lo i  de décroissance de l a  polarisation du diélectrique e s t  : 

e t  l a  constante diélectrique complexe : ~ * ( w )  = ~ ' ( w )  - ieU(w) pour u n  champ 
él ectrique sinusoïdal de pu1 sation w e s t  décri t e  par 1 ' équation de Debye 

I I I  : 

* ~ ' ( w )  e t  ~ " ( w )  sont l a  constante diélectrique e t  l e  facteur de perte e i ~  
fonction de la  fréquence 

* e t  sont l e s  valeurs de l a  constante diélectrique pour w = O e t  

W = 



L'équation (A -1 -2 )  conduit à l 'expression : 

q u i  e s t  l 'équation du cerc le  de Dr%<. 
La fréquence Fc correspondant au maximum de E'' ( w )  : 

e s t  appelée fréquence c r i  tique. 

L'étude de l 'évolution de f c  en fonction de l a  température 

permet d 'a t te indre l ' énerg ie  d 'activation AH du processus de relaxation. 

2 )  ANALYSE A PARTIR DU FORMALISME THEORIQUE 

De nombreux auteurs o n t  proposé différentes théories pour rel i e r  
l a  permittivité complexe, qui e s t  une grandeur macroscopique, directement 
accessible expérimental ement, à l a  fonction de corrélation dipôlaire micros- 
c ~ p i q u e  12,3 1 .  Ces auteurs qui u t i l i s en t  l e  forma1 isme de la réponse 1 inéaire 
indiqué par TITULAER e t  DEUTCH 14 1 obtiennent une relation q u i  r e l i e  l a  per- 
mit t ivi t6  complexe E*(u) d'un système pôlaire anisotrope à l a  fonction de 
corrélation dipôlaire y ( t )  151 

- - dans w 

dans w O 

Le symbole < > O  désigne l a  valeur moyenne pr ise  sur toutes les  orientations 
possibles du dipôle lfi en 1 'absence de champ . w désigne une sphère macroscopi - 
que au centre de laque1 1 e se s i  tue 1 e dipôle 7, 



Selon GLARUM et COLE, la relation entre ~*(w) et y(t) est donnée 
par la relation suivante 161 : 

FATUZO et biASON proposent la formule 17 1 : 

désigne la transformée de Laplace pour l'argument iw 
CO 

?(t) est la dérivée de y(t). 
Si y(t) est une exponentielle caractérisée par un seul temps de relaxation 
T les équations (A-1-7 et A-1-8) donnent respectivement 181 : 
Y' 

La fonction de corrélation y(t) est généralement difficile a évaluer théori- 
quement. Une hypothèse simplificatrice très souvent admise pour interprêter 
1 es résul tats expérimentaux, est de négl iger 1 a corrélation entre 1 es moments 
dipôlaires des différentes mol écu1 es. 
La relation (A-1-6) se réduit alors à la fonction d'autocorrélation d'une 
simple molécule : 

on montre 191 que la décroissance initiale de C(t) est reliée au temps de 
relaxation T de y(t) par la relation suivante 1.3 1 : 

Y 



g est le facteur de corrélation diélectrique de Kirkwood ; il tient compte 
des corrélations entre les dipôles permanents des mol écules dues 

aux interactions à courte portée 1 1 1 1 .Dans 1 a théorie de Ki rkwood-Frohl ich 
g est défini de la façon suivante 1121 : 

Si les molécules corrélées ont tendance à orienter leurs moments dipôlaires 
parallèlement entre eux, alors g>l, si l'ordre local est anti-parallèle : 
g<l ; s'il n'y a pas de corrélations, ou bien des corrélations qui tendent 

à arranger les dipôles perpendiculairement entre eux alors g = 1 1 13 1 . 
La formule de Kirkwood-Frohlich 114 1 : 

V : volume de 1 'échantillon 
N : nombre de dipôles contenus dans 1 'échantillon 

: moment dipolaire de la molécule en phase gazeuse. 

permet de déduire g à partir des valeurs E~ et E, expérimentalement 
mesurabl es. 

B - PERMITTIVITE COMPLEXE D'UN DûMAINE DE RELAXATION DISTRIBUE 

Dans cerkains échantillons dipôlaires, les résultats des mesures 
diélectriques ne sont pas interprétables si on suppose que le phénomène de 
relaxation diélectrique est caractérisé par un temps de relaxation unique. 
En particul ier, dans de tels cas, le diagramme Cole-Co1 e (E '1  = f (E' ) ) ne 
correspond pas à un demi-cercle (A-1-3) centré sur 1 'axe des abscisses. Un 
tel comportement est théoriquement interprété en supposant que 1 a fonction 
de corrélation y(t) (ou d'auto corrélation C(t)) n'est pas une simple 
exponentielle. Ceci est formellement identique à l'hypothèse d'une distribu- 
tion de temps de corrélation F ( 4  avec 1151 ( rc lC i ,~ ] ) :  

~ ( t )  = j F(Z. exp ( -  -c 
,Co Y 

telle que : 



Physiquement, c e t t e  distribution peut se concevoir de l a  façon 
suivante : l e  processus de relaxation e s t  gouverné par une fonction de 
corrélation exponentielle, mais ce t t e  fonction n ' e s t  pas l a  même d ' u n  point 
à u n  autre dans l e  milieu considéré. 

Cette distribution peut ê t r e  calculée en tenant compte des inter-  
actions atomiques e t  moléculaires 116,171. 

Différentes expressions empiriques sont 1 e p l  us souvent u t i l  isées 
pour décrire l e s  variations de l a  constante diélectrique complexe expéri- 
mentale 191. 

Les deux plus connues sont : 

* La relation de DAVIDSON e t  C O L E  1181 : 

* La relation de COLE-COLE 1191 : 

$:caractérise 1 ' importance de la  distribution. 

C - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Expérimental ement la  relaxation diélectrique d ' u n  composé sol ide 
peut ê t r e  mesurée sur deux types d'échantill on : monocristal 1 in ou sur poudre. 



Dans l e  cas d'un réseau cr i s ta l1  in cubique, i l  a é t é  montré 120 1 que les  
résul ta ts  obtenus avec ces deux types d'échantillon sont identiques à condi- 
t ion de ten i r  compte du coefficient de remplissage 0 de l a  poudre par 
rapport au monocristal. Pour des coefficients de remplissage élevés ( 8  > 0.5)  

Bottcher 121 1 propose l a  lo i  de correction suivante : 

* e t  E* sont respectivement les  permitt ivités diél ectriques conpl exes 
exp 

expérimentale (poudre) e t  corrigée (monocristal). 
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A N N E X E  I I  

D 1 FFUS 1 ON 1 NCOHERENTE DES NEUTRONS 





1 - INTRODUCTION 

Une propriété très importante des neutrons est d'avoir une longueur 
d'onde de l'ordre de grandeur des dimensions interatomiques et une énergie 
comparable à ce1 le des excitations thermiques observées habituel lement dans 
la matière. 

Dans une expérience de diffusion neutronique, on analyse les varia- 
tions de direction et d'énergie des neutrons ayant interagit avec l'échantillon. 
Les neutrons sont couplés avec la matière par interactions nucléaires avec 
les noyaux atomiques ou par interactions magnétiques avec les moments éventuel- 
1 emen t présents. 

Lors du premier type d'interaction (le seul qui nous intéressera 
désormais) le neutron échange une partie de son énergie et de son impulsion 
avec les noyaux contenus dans l'échantillon. 

Cette variation d'énergie, peut être reliée aux différents mouve- 
ments des atomes constituant l'échantillon. 

La diffusion inélastique des neutrons est donc une technique - 
d'analyse permettant 1 '6tude de la dynamique moléculaire au même titre que 
la R.M.N. ou la relaxation diélectrique. Son domaine de fréquence est très 
large. Il peut aller du Hev ( l ~ v  i 8.10-~ cm-') a une fraction d'ev. 

11 - QUELQUES RAPPELS THEORIQUES SUR LA DIFFUSION NEUTRONIQUE 

Lors d'une expérience de diffusion neutronique ce que l'on mesure 
. . 

2 + +  a o(k,ko) 
est la section efficace différentielle 11,21 : . Ce terme 
correspond à la proportion des neutrons ayant un vecteur d'onde incident 
+ 
k qui sont diffusés à l'intérieur de l'angle dR autour du vecteur d'onde 
+O 
k avec un échange d'énergie compris entre hw et h(w+dw). On montre que (31 : 



-t 6 = $ - ko e s t  l e  vecteur de diffusion e t  uinc(ucoh) e t  Sinc  ( S  coh ) sont 

respectivement la  section efficace e t  la  fonction de diffusion incohérente 
(ou cohérente). 

Certains atomes présentent suivant leurs i s ~ t o p e s  des sections 
efficaces incohérentes e t  cohérentes t r è s  différentes.  Celle incohérente de 
l'hydrogène e s t  t rès  grandedevant toutes ce l les  cohérentes ou incohérentes 
des autres éléments. Par conséquent, s i  l e  nombre d'hydrogènes dans une 
molécule e s t  suffisamment grand (cas des adamantanes substitués) on peut 
négliger l e s  autres atomes ainsi que l e  second membre de droite de l 'expres- 
sion (A -11 -1 ) .  Dans ce cas, l a  diffusion e s t  essentiellement incohérente 
sauf aux valeurs particulières de Q où apparaissent l e s  réflexions de Bragg 

141. 

Comme son nom l ' indique la  diffusion incohérente correspond à une 
diffusion dans laquelle chaque noyau intervient indépendamment des autres : 

i l  n 'existe aucune relation de phase entre l e s  ondes diffusées par les  
noyaux de 1 ' échanti 11 on. 

De ce f a i t ,  l a  diffusion neutronique incohérente constitue un moyen 
adéquat pour étudier l a  dynamique d'un atome individuel e t  par l à  des mouve- 

ments monomoléculaires. Désormais, nous ne nous intérèsserons qu'à l a  diffu- 
sion incohérente, c '  est-à-di re Sin,($,w) : fonction de diffusion incohérente 
neutronique. 

D'une manière générale, on peut écr i re  11,51 : 

2 2 
Le terme e -Q <U > e s t  u n  facteur de Debye-Waller q u i  t i en t  compte des vibra- 
t ions t rès  rapides : intra-moléculaires e t  du réseau. 

2 <u > e s t  1 'amplitude quadratique moyenne de l a  projection du déplacement du 

proton sur 6. 



SI (8,~) est un terme inélastique relié à la densité d'état des vibrations 
i nc 

moléculaires (phonons) 15 1 . 
(8,u) est 1 e terme quasi -élastique décrivant 1 es mouvements mol éculaires 'inc 

1 ents (réorientations mol écu1 aires) ; il correspond à un transfert d'énergie 
neutron-proton relativement faible (F1g.A-11-1) . 

Lorsqu' on étudie la dynamique des réorientations moléculaires 
on s'intéresse uniquement à la partie quasi-élastique des spectres et on 
écrit : 

-+ 
Un calcul détaillé de sqnC(~,w) se trouve dans les références 6,71 , nous 
nous contenterons de donner 1 'expression finale : 

Le premier terme de droite correspond à une diffusion purement élastique 
et le second à une diffusion quasi-élastique. Les fonctions L(u,ri)/' 
sont des Lorentziennes normalisées à 1 'unité. Leur nombre (2) dépend du 
modèl e considéré. d h  

Le second membre de (A-11-4) contient donc toute 1 ' information en ce qui 
concerne l'évolution dans le temps des réorientations moléculaires. ' -  

Les coefficients Ai (a) sont les facteurs de structure incohérents 
quasi-élastiques (i # O) ou élastiques (i = O). Ils sont reliés entre eux 
par la relation 151 : 

-+ 
Le facteur de structure incohérent élastique Ao(Q) (EISF) contient toute 
1 'information sur 1 'aspect statique du type de mouvements effectués par la 
molécule. En effet, Ao(a) ne dépend que des positions moyennes (par rapport 
au temps) atteintes par le proton au cours des réorientations moléculaires 



L'EISF représente donc la proportion de neutrons diffusés dans 
chaque spectre de façon purement élastique. La diffusion quasi-élastique 
provient du second terme de la relation (A-11-4). Lorsque 1 'élargissement 
quasi-élastique est suffisant, les spectres obtenus expérimentalement 
présentent l'aspect d'un pic élastique étroit dont la largeur est celle de 
la fonction de l'appareil, superposé à une composante quasi-élastique beaucoup 
plus large d'al lure Lorentzienne (Fig .A-11-2). 

Dans ces conditions, on peut déterminer ~ ~ ( 6 )  à partir de 1 'inté- 
grale des spectres. En effet, on montre 1 5 1 : 

Iel (8) et 1 (8) représentent respectivement les intensités diffusées élasti - 
9 

ques et quasi-élastiques. 

La comparaison de la courbe expérimentale de  fi) avec ce1 le calcu- 
lée théoriquement permet de tester la validité du modèle de réorientations 
mol éculaires choisi. 

La détermination des temps de corrélation ri (et par suite des 
temps de résidence moléculaire),se fait en affinant l'expression (A-II-5), 
convol uée avec la fonction de 1 'apparei 1 sur les spectres expérimentaux 15 ( . 

III - FONCTION DE DIFFUSION INCOHERENTE RELATIVE A UNE ROTATION UNIAXIALE PURE 

R "  La fonction de diffusion rotationnel le incohérente $JQ, w ) est 
la transformée de Fourrier par rapport au temps de la fonction de diffusion 
rotationnel le intermédiaire 1rnC(~,t) donnée par / 8 / : 

Les intégrales portent sur toutes les orientations possibles de la molécule 
R à 1 'instant t et Ro à 1 'instant initial t = O 



-+ 
R(R) est un vecteur définissant la position du proton, à partir 

du centre de gravité de la molécule dans l'orientation&, 

P(R,Ro, t) est 1 a probabi 1 i té conditionnel 1 e de trouver la mol écu1 e 
au temps t dans l'orientation ,Q si elle était dans l'orientation no à 

t = O. P(R ) est la fonction de distribution des orientations initiales 191. 
O 

C'est dans la détermination de la probabilité conditionnelle 
P(R,Ro,t) qu'interviennent les différents modèles qui décrivent les rotations 

moléculaires . 

a - Modèle de saut Four une rotation uniaxiale Eure --------------- ........................... --- 

Ce modèle suppose que le nombre d'orientations accessibles à une 
molécule est fini. On suppose que la mol4cule saute d'une orientation d'équi- 
libre à une autre en un temps suffisamment court devant le temps qui sépare 
deux sauts successifs. Dans ce cas, lorsqu'un proton décrit des rotations 
d'ordre R sur un cercle de rayon r, les facteurs de structure et les temps 
de corrélation de 1 'équation (A-11-4) dans le cas d'un échantillon polycris- 
tallin s'écrivent )10,111 : 

1 2 - = -  2 -rrj sin (T) 
T T j mR 

O 
est la fonction de Bessel sphérique d'ordre zéro et ime est le temps que 

la molécule attend avant de sauter vers une position d'équilibre proche 
voisine par la rotation d'ordre A. 

b - Modèle de diffusion rotationnelle ~ ~ ~ ~ 3 x 1 ~ ~  ................................... - 

Dans ce modèle, on suppose que la molécule effectue des sauts plus 
ou moins aléatoires entre deux orientations voisines réparties au hasard 
c*(AIOWI ' l i ~  & z x *  



Dans ce cas, on montre que ~ ~ ~ ~ ( ~ , t ) , v a l a b l e  pour un monocristal s ' é c r i t  J:3 1 : 

2 c o 2  2 (3.t) = Jo(Qr sin 6 )  + 2 'E J,(Qr sin B ) L ( u , ~ / ~  Dr) 'inc m= 1 
A-11-10 

J e s t  la fonction de Bessel cylindrique de première espèce, Dr es t  la  m 
constante de diffusion rotationnelle e t  6 es t  l 'angle entre Q e t  l 'axe de 
rotation mol éculaire. 

Dans le  cas d 'un  échantillon de poudre, l'équation (A-11-10) doit 
être moyennée sur toutes les valeurs de B. Malheureusement aucune expression 
analytique de cette moyenne ne peut être donnée. En f a i t ,  pour  les valeurs 
usuelles de Q (Qr  & 3 ) ,  on peut montrer (10,31 que (A-11-10) e t  (A-11-8) 
conduisent au même résultat pour un échantillon de poudre si  l e  nombre de 

sauts R 3 6, 

Dans ce cas la  constante de diffusion Dr peut ê t re  identifiée 
1 ' . avec - . 
1 

1 2 Dr # -  = -  
2 7T sin - 

T R A-11-1 1 
mR 



FIGURE A-II-1 : Exemples de spectres en temps de vol  montrant Za séparation 

t r è s  n e t t e  entre Ze pie quasiéZastique e t  Za part ie  inélas t ique.  L'échantiZ- 

Zon e s t  de Za poudre de succinonitriZe à une température de 302 K .  On a indi-  

qué pour chucun des spectres Z'angZe de d i f f u s ion  correspondant (28) .  On 

remarque Za t r è s  for te  diminution de l ' i n t e n s i t é  du pic quasiélastique due 

à l a  f o i s  au fecteur de Debye WaZZer e t  à Za décroissance du facteur de 

structure élast ique a (Q) avec Q = 47r s in  8/X. 
O 



FIGURE A-II-2 : Spectres transformés en énergie obtenus après Zes 

corrections habitueZZes drabsorption e t  drauto<tténuation ( s e l f  

shie lding) .  LréchantiZZon e s t  de l a  poudre de cyanoadamntane aax 

températures l' = 323 K ,  373 K .  On distingue nettement Za séparation 

entre Zes deux parties élast ique e t  quasiéZastique. 
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