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On compte beaucoup actuellement sur 1 'étude des verres d'ori- 

entation pour analyser sélectivement le mécanisme de la transition vi- 

treuse sur les degrés de liberté de rotation molëculaire. Les travaux 

récents relatifs à l'état vitreux orientationnel se dirigent en gros dans 

deux directions : 

1 1  y a d'une part les systèmes analogues à des verres de spin : 

ce sont des systëmes à interactions aléatoires frustrées. Ils s'obtiennent, 
l 

soit en diluant un composé qui présente du désordre d'orientation ; c'est 

le cas, par exemple, des systèmes (KBr)l-, (KCN), 1 ; soit en mélan- 

geant des corps qui possèdent respectivement une phase ferroél ec tri que 

et une phase antiferroélectrique ; les systèmes RDP-ADP (Rbl,, H2 PO4 - 
(NH4)x Hp P04)en sont un exemple {21. 

L'autre possibilité, qui ne nécessite pas de dilution, est de 

geler une phase cristalline à désordre d'orientation telle que celle appelée 

"plastique" ( 3 1 .  Ce type d'état vitreux a été pressenti depuis longtemps 

{ 4) et ensui te étudié plus spécialement sur le cas du cyclohexanol 1 5  ). 

Du fait de la présence d'un réseau cristal 1 in moyen, Suga et Seki C3 1 ont 

propose 1 'appellation "cristal vitreux" ("glassy crystal") pour désigner 

cet état particulier de la matière condensée. 

Son comportement est très semblable à celui d'un verre classique, 

dans la mesure où i l  affiche une anomalie de chaleur spécifique à une 1 

température de transition vitreuse Tg. De plus, dans le même domaine de 

1 températures, le composé peut adopter une structure cristalline ordonnée 
1 

qui est la phase stable ; i l  en résulte que la vitesse de trenpe est un 

paramètre important à prendre en compte pour pouvoir atteindre 1 'état vi- 

treux. 

Nous allons exposer les résultats d'une ëtude du cyanoadamantane 



(CM-ADM) dont l e  caractère de c r i s t a l  v i t r eux  a  @ t é  mis en évidence 

récemment au labora to i re  { 6) . Le cyanoadamantane e s t  un systeme modèle, 

du f a i t  de l a  s i m p l i c i t é  de sa s t ruc tu re  c r i s t a l  1  i n e  en phase désordonnée. 

Nous rappel erons 1 es propr iétés de ce composé, découvertes préa l  ab1 ement 

à ce t rava i  1  au chapi t re II. 

Nous en avons f a i t  une étude par d i f f r a c t i o n  e t  d i f fus ion des 

rayons X, dans les  condi t ions expérimentales précisées au chap i t re  III. 

Nous avons t i r é  p r o f i t ,  en p a r t i c u l i e r ,  de l a  p o s s i b i l i t é  de tremper 

rapidement sans l e  dé t ru i re ,  un monocristal à p a r t i r  de sa phase desùr- 

donnée. Nous avons pu a i n s i  e f fec tuer  des explorat ions systématiques de 

1  'espace réciproque du c r i s t a l .  Nous avons tou t  spécialement por té  notre 

a t t e n t i o n  sur  le domaine de températures qui avois inent  l e  Tg détec té  ;::r 

des mesures thermodynamiques, c ' e s t - à - d i r e  e n t r e  150K e t  k30K. 

Dans l e  cadre des questions que 1  'on se pose encore actuel lement 

au s u j e t  de l ' é t a t  v i t reux ,  il y a v a i t  deux raisons pr inc ipa les  pour atar-  

der une t e l l e  étude : 

A)  L ' é t a t  v i t r e u x  e s t  compris habituellement comne é tan t  un e t a t  

hors d 'équ i l ib re ,  par opposi t ion a l a  forme métastable de l a  phase prototype 

qu i  e x i s t e  aux températures supérieures à Tg. 

Dans l e s  verres t rad i t i onne ls ,  c e t  é t a t  de non é q u i l i b r e  se t r a -  

d u i t  par  des phénomènes l e n t s  de r e l a x a t i o n  spontanée C 7 )  : re laxat ions  

volumiques e t  enthal  piques. Pour ces systèmes complexes où l e s  i n te rac t i ons  

in te rmolécu la i res  sont t r e s  fo r tes ,  l e s  l o i s  qui décr ivent  l es  re laxa t ions  

ne suivent  pas un comportement simple de Debye ; on trouve l e  p lus  souvent 

des l o i s  de type Kohlrausch-Will iams-Watts (8 1 : 

t B  a v e c 0 < 8 < 1  q ( t )  = q0 exp - (?) 

Un e f f o r t  théorique considérable e s t  r4a l  i sé actuel  lement pour 



tenter d'expl iquer cette constatation et de dépasser une simple "inter- 

prétation" en terne de distribution de temps de relaxation ("models of 

hierarchical ly constrained dynamics for glassy relaxation" 19 par 

exempl e ) . 

La connaissance des mécanismes microscopiques qui sont en jeu 

dans ces phénomènes i rrévers i bl es est un probi ème fondamen ta 1 . Les verres 
traditionnels, obtenus par trempe de 1 'état 1 iquide, ne permettent d'ob- 

tenir qu'une fonction de distribution radiale g(r) dont l'analyse en terme 

de structure locale tridimensionnel le est ambivalente. Par 1 'observation 

conjointe de la diffraction et de la diffusion des rayons X lors de "re- 

cuits" controlés (c'est-à-dire de viei 1 1  issements isothermes), au voisi- 

nage de Tg, nous avons regardé si une évolution spontanée d'un ordre local 

orientationnel et de l'ordre à longue portée moyen des centres des masses, 

pouvait être mise en lumière. Ceci fait l'objet respectivement des chapitres 

I V  et V. 

La structure de la phase basse température stable étant connue 

ClCl, fait unique dans le cas d'un cristal vitreux, nous pourrons nous pen- 

cher sur 1e.problème essentiel de la comparaison de l'état structural en 

phase stable et hors d'équi 1 i bre. 

B) Il y a deux points de vue différents quant à la nature de la 

transition vitreuse I 11). Elle est considérée, soit comme une transition 

de nature purement cinétique l12) (c'est-à-dire un processus irréversible 

qui diffère alors d'une transition de phase ordinaire), soit comme une tran- 

sition d'équilibre C13,14). 

Un probleme parallèle à celui de l'existence d'une sorte de tran- 



s i  t i o n  d'équi 1 i bre concerne l a  microstructure d'un verre : à ce propos, 

deux idées se dégagent également { 15,16 1 : il y a d'une par t ,  l 'hypothèse 

selon laque l le  l e s  verres forment, sur une cer ta ine échelle, des domaines 

( c r i s t a l l i n s  ou pa rac r i s ta l  1  ins),  e t  d 'au t re  par t ,  l a  not ion d'un réseau 

a l é a t o i r e  cont inu  (modèle de Zachariasen) C 17 1. 

Nous avons recherché 1 'existence d'une possib le signature 

s t ruc tu ra le  de l a  t r a n s i t i o n  v i t reuse t e l  l e  qu'on 1 'observe en analyse 

thermique d i f f é r e n t i e l l e .  Nous avons, pour ce f a i r e ,  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  

du spectre de rayons X l o r s  d'un réchauffage de 1 'échant i l lon  après un 

r e c u i t  cont ro lé  à basse température. Les r é s u l t a t s  f e ron t  l ' o b j e t  du 

chap i t re  V I .  

Nous avons t rouvé des comportements t r e s  semblables avec une 

s o l u t i o n  s o l i d e  de cyanoadamantane e t  de chloroadamantane (Clx CN1-, - AûM 

avec x 0.25) réa l i sée récemnent par  D. Magnier e t  M. Foulon C 183. Ce 

composé s ' e s t  révé lé  beaucoup p l  us f a c i  1  e à é tud ie r  en p a r t i  cu l  i e r  pour 

de longues i nves t i ga t i ons  de l a  phase trempée p lus  haute température. 

De nouveaux r é s u l t a t s  o n t  pu e t r e  obtenus, a lo rs  qu' i 1 s é ta ien t  masqués 

par  une r e c r i  s t a l  1  i s a t i o n  intempestive dans l e  composé pur. Par extension, 

ces informations c l a r i f i e n t  l a  s i t ua t i on ,  nous l e s  reportons au chapi t re 

V I 1  avant de conclure au chap i t re  V I I I .  

Nous devons a jou te r ,  qu ' i ndépendamnent des problèmes 1 i és à 

1 ' é t a t  v i t r eux  proprement d i t  e t  à l a  t r a n s i t i o n  v i t reuse,  1 'étude de 

l a  c inét ique d 'évo lu t ion  en phase trempée nous a permis de met t re en 

évidence des régimes d 'évo lu t i on  qui,  par eux même, s ' i n teg ren t  dans l e  

vaste su je t  des c inét iques associées aux t r a n s i t i o n s  de phase du premier 

o rdre  { 19 1. 



Notre système a  l a  p a r t i c u l a r i t é  intéressante d ' ê t r e  à paramè- 

t r e  d 'ordre  non conservé. Nous avons débuté une analyse de 1 ' évo lu t ion  

de l a  s u s c e p t i b i l i t é  stat ique en terme de l o i s  d ' é c h e l l e  ( c f  chapi t re  I V ) .  
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La molécule de cyanoadamantane (CN-ADM) e s t  r ig ide ,  de formule 

1 Cl0 Hl5 CN e t  de symétrie C3,. E l l e  por te un gros rad ica l  CN qui  l u i  

I confère un moment d i p o l a i r e  important (uD = 3.83 0). 

La s t ruc ture  de l a  phase plastique - notée 1 dans l a  s u i t e  - 
(280 K < T < 458 K) es t  c.f.c. (a = 9.81 A à l a  température ambiante). 

Le groupe d'espace es t  Fm3m avec Z = 4 C20 ) .  Cette s t ruc ture  se caracté- 

r i  se par un désordre dynamique des or ien ta t ions  moléculaires , qui  prov ient  
1 
1 

( f i gure  11-1) : 

- du basculement de 1 'axe C3 entre 6 pos i t ions  d ' é q u i l i b r e  con- 

fondues avec l es  axes c r i s t a l  lographi ques du réseau cubique. Le temps 

moyen de résidence sur 1 'une de ces d i rec t ions  e s t  re lat ivement  long avec 

une anergie d ' a c t i v a t i o n  élevée : r z 3 IO-' s à temperature ambiante (Ta)  

- de ro ta t i ons  rapides autour de 1 'axe d i p o l a i r e  ( r - 3 . 5  10-I2s 

à Ta). 

Les conf igura t ions  accessibles dans 1 'arrangement mol kcul a i  re ,  
1 

dépendent d'une par t ,  des e f f e t s  du champ c r i s t a l  l i n  qui impose prat ique- 

ment l ' o r i e n t a t i o n  des d ipôles suivant  l e s  d i rec t i ons  < 100>du c f c  e t  

d 'au t re  part, d'une importante gène stér ique qui  i n d u i t  des in te rac t ions  
1 

l 

l f o r t e s  en t re  mol écu1 es premières e t  secondes vo i  s i  nes ( f i g u r e  11 - 2 ) .  

Les monocristaux dont l a  croissance e s t  réa l i sée à une tempéra- l 

t u r e  i n fé r i eu re  à 280 K adoptent l a  s t ruc tu re  monoclinique Cum 110 ; 

c ' e s t  l a  phase stable ordonnée à basse température (notée II dans l a  s u i t e ) .  

La s t ruc tu re  correspond à une succession de plans pa ra l l è les  dans lesquels 

l e s  molécules sont disposées suivant  un ordre a n t i f e r r o é l e c t r i q u e  ( f i g u r e  11-31. t 
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chap&e I V  et V I ) .  [Noae dchéma n ' u t  qu'une eclqudde). 



1 1  n'y a pas de relation simple entre les structures cubique 

et monoclinique. En effet, si cette dernière est rapportée à une maille 

cubique déformée, 1 'axe dipolaire s'oriente dans la direction d'ordre 3 

du cube. Nous en avons eu la confirmation directe lors de nos expériences 

de diffraction X sur des monocristaux (cf !j IV-3-a) : lorsque la recris- 

tallisation s'amorce, nous avons observé des taches de diffusion qui se 

développent autour des points L de la Zone de Brillouin. Elles traduisent 

une mise en ordre de 1 'ori~ntation moléculaire siJivant les axes ternaires 

du cube. Elles sont rapidement suivies d'une chute des rgflexions princi- 

pales cubiques et le cristal devient opaque ; signes inanifestes d'une 

recristall isation (figure IV- 14 ). Cette forte incohérence entre les 

réseaux explique en partie les difficultés de cucléation de la phase I I  

dans la phase 1 qui sont,de plus,accrues par l a  faible valeur de la fré- 

quence du basculement moléculaire. Schémai:iquement,d'après nos observations, 

le nez de la transformation dans un diagrame Température, Temps, Taux de 

transformation (T.T.T.) se situe aux envir~ns de 200 K (figure 11-41. 

S i  1 'on trempe, depuis la temoérature ambitinte des monocristaux 

(phase 1 ) , avec des vitesses de 1 'ordre de que i ques degrés par mi nute, 1 a 

transition 1 - I I  est esquivee. Nous presentons sur la figure II - 5, deux 
clichés de Laüe d'un monocristal : 1 'un, en ph6se plastique à température 

ambiante et 1 'autre, trempé à 110 K. Nous notons que l'aspect géneral est 

peu modifié,rnis à part un affinement de la diffusion, analogue à ce qui 

est observée sur le cyclohexanol dans les mêmes circonstances (21 X Ceci 

établit que 1 'ordre moyen cubique de translation de la phase haute tempé- 

rature est maintenu sur un échantillon trempé à 110 K. Nous verrons qu'à 

des températures plus élevées, cette remarque est encore valable, tout au 
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moins dans l es  premiers ins tan ts  qui suivent l a  trempe. Le désordre d'o- 

r i e n t a t i o n  demeure également inchangé. L'étude s t ruc tu ra le  réal i sée par 

M. Foulon e t  c o l l .  C 22) confor te ces commentaires. 

Les expériences de résonance magnétique nucléai r e  C 10 ) e t  de 

d i f fus ion  quasi é l  ast ique neutronique incohérente I 23 1 précisent que l e  

désordre un iax ia l  subsiste sous forme dynamique. Par contre, les mesures 

de d ié lec t r i que  C 241 révèlent  un gel du mouvement de réo r ien ta t i on  des 

d ipôles avec des temps proches de 10' a 103 s à 184 K, temps qui sont 

à 1 ' échel l e  d'une expérience macroscopique ( f i g u r e  11-6). 

Un c e r t a i n  nombre d'expériences réve len t  que l e  CN-ADM se comporte 

corne un verre conventionnel : * une anomalie de chaleur spécif ique Cp 

(qu i  ressemble c e l l e  observée sur un verre)  es t  détectée l o r s  du réchauf- 

fage, à une température Tg vo is ine  de 170 K C 101, sur  un échant i l lon  de 

poudre préal abiement trempé. (Figure 11-7). La succession des "phases", 

qu i  dépend de l a  v i tesse du refroidissement, e s t  résumée ci-dessous : 

Trempe rapide 

v Tg = 170 K 190K< T e  210 K 283 K 

(Q 4") 41 1) (1) 

7rHneE PlasTiquE- 

1 : RESEAU MOYEN C I C  

1' : ETAT METASTABLE DE I 

'ETAT VITREUX ORIENTATlOlrNEL* 

Io: M M R E S E A U M O Y E N C - F C I O I I  

DEÇORORE OELE DE L'ORIENTATION DES OIWLLÇ t ~ ~ U R E S I  

Trempe lente LI 
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* des mesures d ié lec t r iques  montrent que l a  re laxa t i on  es t  de type Debye à 

hautes températures,mais seule une l o i  de Vogel Fülcher permet de prendre 

en compte simultanément l'ensemble des données hautes e t  basses fréquences 

l ( f i g u r e  11-6). 

* D'autres éléments caractér is t iques des verres ont  é té  signalés, comme 

1 ' ex i  stence d '  une re laxa t i on  secondai r e  de type I 25 1 . Des expériences 
l 

basse température (chaleur spécif ique, d i f f u s i o n  B r i  1 l o u i n  { 26,271 ont 

révélées des anomalies, typiques des sol ides amorphes, associées aux sys- 

tèmes à 2 niveaux. Nous renvoyons à l a  b ib l iographiepour une revue déta i  1 lée, 

des travaux r é a l i s é s  sur l e  cyanoadamantane. 

Le f a i t  que l ' é t a t  trempé Ig ( T  < Tg) s o i t  un é t a t  hors d 'équi -  

l i b r e  apparaît  sur 1 ' a l l u r e  de l a  courbe de chaleur spécif ique : un v i e i l -  

l issement prolongé de l ' é c h a n t i l l o n  à des températures proches de Tg accen- 

tue e t  l o c a l i s e  p lus précisément l e  maximum à T i 183 K ( f i g u r e  11-7). 

Nous avons t rouvé dans l ' é t a t  trempé, une mani festat ion s t ruc tu-  

r a l e  de ce non é q u i l i b r e  dont 1 'étude e s t  1 ' o b j e t  p r i nc ipa l  de c e t t e  thèse. 

Mais nous précisons d'abord l e s  condi t ions expérimentales au chap i t re  su i -  

l vant. 









Ce chapitre présente les conditions expérimentales mises en 
l 
l 
r oeuvre au cours de nos investigations. 

I I I  - 1 : CRISTAUX : 
l 

Les échanti 1 1  ons de cyanoadamantane sont élaborés à pàrti r des 
1 

l 

I produits commerciaux de la société Aldrich après purification dans notre 

laboratoire par sublimations successives. Le taux d'impuretés est 

estimé inférieur à 1 %. 11 joue, à notre avis, un rôle sur le comportement 

du cristal du point de vue de la recristallisation vers la phase II. Les 

monocristaux de la phase 1 sont obtenus par lente évaporation d'une solu- 

tion saturée de produit dans le méthanol, Pour les mesures, le cristal est 

collé à 1 'extrémité d'une fine baguette de verre, à l'air libre et possède 

une taille inférieure à 0.8 mm afin d'être entièrement baigné par le fais- 

ceau incident des rayons X ( R . X ) .  

Les problèmes spécifiques à la trempe nous ont conduit à utiliser 

une col le adéquate qui résiste au refroidissement brusque sans nuire au cris- 

tal (Araldite rapide) et de doser au minimum, la quantité de colle n6cessaire 

à l'adhérence. D'autre part, nous avons remarqué que les chances de réussite 

d'une trempe dépendaient de 1 'état de surface des cristaux. Nous les avons 

alors étudiés inmédiatement après leur selection dans la solution de c r o i s -  

sance. 

l 1 

I I I I  - 2 : APPAREILLAGE : 
1 

i Les mesures sont réalisées à l'aide d'un diffractometre automatique 
1 1 

, quatre cercles Philips PW 11OO avec une anticathode au molybdene et un mo- 
l 

nochromateur au graphite pyrolytique ( A K, = 0.7107 A )  (fig. III - Q. Un or- l 

dinateur de faible capacité contrôle 1 'apparei 1 et permet des séquences de 

mesures automatiques. Le rayonnement diffracté par le cristal est mesuré , 
1 



avec un compteur à s c i n t i  1 l a t i o n  dont 1 'ouverture e s t  1 imi tée par un jeu 

de fentes. Pour l a  p lupar t  de nos mesures, l a  baie de détect ion u t i l i s é e  

présentai t ,  vue de l ' échan t i l l on ,  une ouverture angulaire de 1" en largeur 

e t  1' en hauteur. 

Nous avons admis, que l a  réso lu t i on  expérimentale e s t  fournie 

par  l a  l a rgeu r  à m i  hauteur A8 des p r o f i  1s des r a i e s  de Bragg du CN-ADM, 

enregis t rés à l a  température ambiante. Ceci se j u s t i f i e  Dar 1 'a! - 
l u r e  des p r o f i  1s obtenus avec un c r i s t a l  de CN-ADM soumis à un rayon- 

nement synchrotron au Laborato i re pour 1 ' U t i  1 i s a t i o n  du Rayonnement El  ec- 

tromagnétique (L.U.R.E. ) à Orsay. Sur l a  l i g n e  DCI ,  au poste D 23, nous 
0 

avons en e f f e t  mesure p u r  l a  r a i e  200, = 0.018' (A= 1.5 A )  ; a lo rs  

qu'avec l e  d i f f r ac tomet re  Ph i l ips ,  pour l a  même ra ie ,  nous avons A200 = 

0.11". Ce qu i  correspond à une réso lu t ion ,  pour l a  r a i e  200, égale à 

2.9 x 10-~ A -l (demi la rgeur  à mi hauteur) lorsqu'on 1 'exprime en fonc t i on  

de 191 (s$ vecteur du réseau réciproque dont l ' o r i g i n e  es t  l e  centre de l a  

r a i e  étudiée, avec l a  convention bi 3; = 6i.j).  



- -- - 

1 

- 27 - 

Nous avons eu recours a une chambre basse température Leybold 
l 

Heraüs pour explorer un domaine de température compris entre la température 

ambiante et llOK (figure 1 I l  - 2 )  : 

De 1 'azote régulé en température et en débit s'écoule dans une 

1 canne jusqu'au cristal sans gêner la rotation des 4 cercles du goniomètre. 1 

I 

l 
Un second flux d'azote sec plus chaud, concentrique au premier, é v i t e  les ris- 

ques de givre sur 1 'échanti 1 lon. La température est mesurée par thermocouple , 

à proximité du cristal. La précision dépend du gradient de température sonde- 

cristal et des possibilités de l'appareil de régulation. Elle est de l'ordre 

l du degré. Le système est d'une grande souplesse pour réaliser des trempes. 

I I I  - 3 : TREMPES : 
Elles sont effectuées à partir de la température ambiante selon 

deux méthodes : 

- 1 'une consiste à diriger rapidement au-dessus du cristal , la canne 

de transfert de 1 'azote, régulé préalablement à la température voulue. Cette 

technique permet une trempe du cristal en moins d'une seconde, étant donné 

sa petite tai 1 le . 
- la seconde procédure de trempe est la suivante : la température 

de 1 'azote est stabi 1 isée à environ 295K et la canne est positionnée au- 

dessus de 1 'échanti 1 lon. Ensui te, nous réglons les comnandes de 1 'apparei 1 

de régulation sur la température souhaitée. L'inertie du systeme entraîne l 

une vitesse de refroidissement de 1 'ordre de 10°/minute. 

I Avant la trempe, à la température ambiante, 1 'ordinateur recherche 
1 

d'abord les orientations cristal lographiques et 1 es paramètres de réseau 1 

de 1 'echantillon. Ensui te, nous vérifions la qualité du monocristal sur 

des profils de réflexions sélectives de Bragg et évaluons le niveau de la 

diffusion dans les régions particul ieres du réseau réciproque, qui seront 

étudiées au cours de l'expérience. , 





En trempant un bon échantillon, la recristallisation vers 

la phase stable basse température monocl inique I I  est facilement évi tee 

et l'on observe en effet que : 

- le cristal demeure cubique ( à  une contraction volumique près) 

avec des paramètres de réseau, établis à partir de 24 réflexions equiva- 

lentes à la 511, qui sont égaux à 0.003 1 près et des angles de 90 2 0.03". 

- les profi 1 s des raies de Bragg restent fins tout au moins dans 
les premiers temps qui suivent la trempe. 

I I I  - 4 : MESGRES DE LA DIFFRACTION ET DE LA DIFFUSION : 

I I I  - 4 - a) Diffraction ----------- 
Une famille de plans réticulaires (h, k, l), espacés de dhkl, 

diffracte avec un angle 0 O qui est donné par la relation de Bragg : 

2 dhkl sinûo = X 

Nous avons toujours enregistré le profil des réflexions avec la 

technique du balayage en théta -2 théta : la rotation du détecteur est, 

dans ce cas, couplée à ce1 le du cristal ; lorsque ce dernier tourne à 

vitesse constante entre 8 et €Io+ E , le détecteur 1 'accompagne sur un 

domaine angulaire double 4 E. E est de 1 'ordre du degré. Mais nous pre- 

senterons les résultats, après transformation, en fonction de / Q I .  

I I I - 4 - b) Diffusion --------- 

Le diffractomètre automatique est concu pour des mesures d' in- 

tensité aux noeuds du réseau réciproque (r.r.) c'est-à-dire pour des va- 

leurs entières des i ndices h, k,  l. Nous avons mesuré l a diffusion en des 

points d'indices fractionnaires en dilatant artificiellement les paramètres 

de la maille réelle (le plus souvent, nous l'avons multipliée par 10). 



En f i n  d' expérience, nous avons déco1 1 é dé1 icatement 1 e c r i  s ta1 

de son support e t  enreg is t ré  l a  d i f f u s i o n  rés idue l l e  par l a  baguette de 

verre, l a  c o l l e  e t  1 ' a i r .  Ceci permet d'est imer l e  niveau rée l  de l a  d i f -  

fusion e t  d ' é l im ine r  l e s  mesures aberrantes. 

L 'essent ie l  des expériences a consisté à su iv re  1 'évo lu t ion  de 

l a  diffusion,par des balayages l e  long de d i rec t i ons  déterminées de l 'espace 

raciproque, au cours du v i e i l  l issement d'un c r i s t a l  à l a  température de trempe. 

L ' i n t e n s i t é  des ra ies  pr inc ipa les  e t  de l a  d i f f u s i o n  a été périodiquement 

enregistrée de manière automatique. Le temps de comptage en chaque po in t  de 

d i f fus ion  é t a i t  souvent de 100s pour a v o i r  une bonne s ta t i s t i que .  D'autre par t ,  

n o ~ s  pouvons considérer que, pendant l a  durée des 10 points  de mesure d'un 

Saiayage, 1 ' évo lu t i on  d'une tache d i f f u s e  e s t  négl igeable. Les c i  nétiques 

su'vies ont, en e f f e t ,  des temps carac tér is t iques  de p lus ieurs dizaines d '  heu- 

r e s  ; tou te fo i s  quand e l l e s  é ta ien t  plus rapides, l e  re levé de 1 ' i n t e n s i t é  

en chaque p o i n t  a été r é d u i t  à 20 secondes. 

Apr& une trempe e t  un v i e i l  1 issement isotherme, l e  re tou r  de 

1 '4chan t i l l on  a l a  température ambiante, s'accompagne d'une r e c r i s t a l l i s a -  

cran qui l e  rend p o l y c r i s t a l l i n  e t  i n u t i l i s a b l e .  De sor te  que chaque tem- 

perature d'étude nécessi t e  l a  trempe d'un au t re  monocristal .  

I I  1 - 5 : AUTRES TECHNIQUES : 

Occasionnellement, nous avons f a i t  appel à d'autres techniques 

expérimentales mais avec toujours l a  même chambre B.T. 



l 

- Clichés de Laue : le cristal est assez gros (3 à 4 mm3) ; 
i 

--------------- 
l 
I Il est orienté suivant un axe cristallographique particulier (axe 4 par 

exemple) et éclairé par un faisceau polychromatique de RX (tube à antica- 

thode au molybdène). Le rayonnement diffracté ou diffusé est recuei 1 1  i sur 
l 

une plaque photographique placée à environ 8 cm de 1 'échantillon, pendant 

une quinzaines d'heures, (cf cl ichés de la figure 11-5). 
l - Détecteur ---------------- courbe : (figure 111-3). Ce détecteur, construit 

par la Société Inel, couvre horizontalement 120" en 2 0 sur une hauteur 

I 
de près de 2". La position angulaire du faisceau diffracté est traitée 

par un analyseur multicanal puis visualisée. Nous avons voulu nous rendre 

l compte des possibilités de cet appareil, quant à 1 'étude d'une cinétique. 

Uns essai sur poudre n'a pas été concluant ; les raies de surstructure 

donnent lieu à un flux diffusé trop faible. Par contre, une étude grossière 

sur des monocristaux préalablement orientés a fourni des résultats encou- 

rageants, comparables à ceux fournis par le diffractom6tFe automatique. 

Rayonnement s~nchrotron : au cours de nos investigations, -- ---------- --------- 
nous nous sommes apercus qu'il était utile de connaître précisément 

l'évolution de l'intensité diffusée des les premières minutes qui 

suivent une trempe. Cela nécessite des balayages très rapides le long 

de directions déterminées dans l'espace réciproque. Mais i l  n'est pas 

possible, dans ce cas, d'avoir des mesures précises et une bonne sta- 

tistique de comptage si l'on ne dispose que d'une source convention- 
I 
1 
1 , nelle de rayons X .  Par contre, avec un rayonnement intense, comme celui 

1 d' une source synchrotron, de tel les mesures sont réal i sables. Nous , 
1 

l avons donc entrepris des expériences au L.U.R.E. (Orsay) sur DCI (1 igne 
1 

D 23) mais des difficultés se sont présentées et ont fait que nous 

n'avons pas obtenu le résultat escompté : la plupart de nos cristaux 

n'étaient pas de bonne qua1 i té ; la recherche de 1 'orientation cristal- 





lographique du cristal n'était pas automatique et prenait beaucoup de 

temps ; notre chambre basse température n'était pas bien adaptée à la 

géométrie de l'installation du L.U.R.E. . Cependant nous avons pu me- 
surer des profils de raies de diffraction du CN-ADM avec une excellente 

résolution grace a la focalisation tres fine du faisceau incident du 

rayonnement synchrotron ; ce résultat (comme nous 1 'avons vu 5 II-Z), 

a été utile pour estimer la résolution experimentale que 1 'on a avec 

le diffractomëtre automatique. 
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Fig. I V - ?  : M e n u t l u  d e  lu d i f i f i u i o n  d a  xaqov~ci X pah un m o n o c u X a l  
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Une étude, par diffusion des rayons X, nous a permis de trouver 

une manifestation structurale du non équilibre de l'état vitreux. Les 

courbes de chaleur spécifique la détecte, par ail leurs dans la zone de 

Tg (figure 11-7). Ce travail a été mené en explorant systématiquement 

1 'espace réciproque de monocristaux de CN-ADM à 1 'aide du diffractomètre. 

Les résultats essentiels obtenus à température ambiante et après 

trempe en-dessous de Tg sont les suivants : 

IV - 1 - CARACTERES GENERAUX DES FIGURES DE DIFFUSION DES RAYONS X EN PHASES 
PLASTIQUE ET TREMPEE 

IV - 1 - a) Diffusion à température ambiante (phase 1) 

On observe une diffusion dittuse de niveau élevé en raison du 

désordre existant dans le système. L'intensité varie doucement dans l'es- 

pace réciproque du cristal et donne lieu aux diagrammes de Laüe présentés 

figure II - 5, que nous avons obtenus par ailleurs. La diffusion se pré- 

sente sous forme de lobes alignés sur les axes d'ordre 4, avec un maximum 

au vcisinage de 4.7 00. Par contre elle est très faible dans la direction 

des axes d'ordre 2. La figure IV-1 montre un balayage parallèle à un axe 

binaire qui passe par le point d'intensité maximum (4.7 00). L'analyse 

théorique de la diffusion a été donnée en I28) : elle peut être expliquée 

par 12s orientations préférentielles des dipôles mol éculaires le long des 

axes d'ordre 4 et l'existence des corrélations d'origine stérique entre 

molécules (figure 11-2). 

l 
l 
I I V  - 1 - b) Diffusion enreqistrée après trempe (état vitreux) 
1 
, Sur la figure IV-1 OU est reporté un balayage identique au précé- 
1 dent, effectué à 113K après trempe de l'échantillon, on remarque une atté- 

nuation globale du flux diffusé. Mais les grands traits de la modulation 

observée à température ambiante restent inchangés. On note seulement un 
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accroissement du contraste avec aff inement apparent des lobes de d i f f u s i o n  sur 

l a  f i gu re  11-5 . On v é r i f i e  a i n s i  que l a  s t ruc tu re  moyenne en phase v i t reuse 

e s t  t rès  vois ine de l a  s t ruc ture  de l a  phase p last ique.  La persistance d'un 

maximum en 4.7 00 indique que l e s  cor ré la t ions  d 'o r i g ine  stér ique qu' il 

t r a d u i t ,  ex i s ten t  dans l es  deux phases. 

En plus de ce fond cont inu, nous avons constaté l a  présence de 

taches loca l isées  autour des po in t s  du réseau réciproque qui  correspondent 

à des ré f l ex ions  i n t e r d i t e s  du réseau c.f.c. (h+k = 2n+l, k+ l  = ~ n + l ,  h+l= 2n+l) 

c ' es t -à -d i re  en bord de zone de S r i l l o u i n  (Z.B.), aux po in t s  X ( f i g u r e  I V -  

2-b) .  Ces taches de d i f f us ion  se d is t inguent  nettement du fond continu. 

La f i g u r e  IV-2-a montre un balayage caractér is t ique,  l e  long de l a  d i rec -  

t i o n  {H 21)* pour un c r i s t a l  trempé à 113K en environ 10 minutes. 

On observe l e s  tacnes entourant 021, 121 e t  221. Les maximums 

de ces p i c s  sont tous s i tués  à i ~ o i n s  de 0.05 u n i t é  de réseau réciproque 

(u.r .r . )  de l a  p o s i t i o n  exacte au po in t  X. Des balayages effectues 

suivant des d i rec t i ons  equivalentes montrent un développement ident ique 

des taches diffuses, de sor te  que l a  symetrie cubique moyenne es t  respectée. 

De plus des balayages orthogonaux des p ics  revè len t  des largeurs à m i  hau- 

t eu r  &quivalentes ( f i g u r e  IV-3). 

Un réexamen minutieux, en t repr is  à température ambiante a i n s i  

que pour des s u r r e f r o i  d i  ssements modérés ( T  = 2 5 0 ~ ) ,  réve l  e de t r è s  f a i  b l  es 

renforcements du fond cont inu d i f f u s  au vois inage des po in t s  X, v i s i b l e s  

sur  l a  f i gu re  IV-2-a. 

Lors de diverses expériences, nous avons remarqué que l e  p r o f i  1 

de ces p i c s  dépend de l a  v i tesse de trempe. I l s  sont d 'au tan t  plus hauts 

e t  p lus f i n s  que l a  trempe a é té  lente. Cet te in f luence de 1 ' h i s t o i r e  ther -  
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mique préalable imposée à 1 'échantillon est un signe de non équi 1 i bre à 

1 'état vitreux. 

Après trempe d'échantillons à diverses températures, nous 

1 avons noté une évolution lente des pics diffus. Les cinétiques correspon- 
1 

dantes peuvent être suivies sur des temps raisonnables - quelques heures 
l à quelques jours - dans le domaine de températures 150K - 180K. La suite 

de ce chapitre est consacreà l'étude de ce phénomène. 

Au paragraphe 2, nous décrirons et analyserons une expérience 

typique pour un vieillissement à 156K. 

Au paragraphe 3, nous proposerons un modèle de microstructure 

associée à la présence des pics diffus. 

Le paragraphe 4 est consacra à l'étude des différents régimes 

de cinétique observés, en fonction de la température de vieillissement. 

Tous ces résultats seront discutés au paragraphe 5. 

I V  - 2 - CINETIQUE DE MISE EN ORDRE A 156K 
I V  - 2 - a Expérience 

Nous présentons ici les détails d'une expérience de vieillissement 

isotherme, typiqus de ce que nous avons constata aux plus basses tempéra- 

tures ( T  < 172~). Un comportement identique ayant étb ûbservé autour de 
chacun des points X ,  nous avons alors choisi 1 'un des plus intenses (121) 

l 

1 
pour suivre la cinétique. Des balayages de ce pic le long de la direction 

l 1 
I z* ont été répetes pendant le vieillissement afin de décrire 1 'évolution 

1 

du profil. L'expérience particuliere présentée ci-dessous a été réalisée 
l 

1 à 156K après trempe brutale du monocristal. Même avec une tel le vitesse de i 

1 

l trempe ( 2 150°/s), les pics ont été dgtectés dès que les mesures de diffu- , 

sion ont pu comencer, c'est-à-dire une vingtaine de minutes après le refroi- 

'dissement (temps nécessai re à 1 ' ordinateur pour déterminer 1 es nouveaux pa- 



T E M P S  (heuresj 
Fig. I V - 5  : EvoLcLtion, en donotion du t e n p  3 ?56 i : ,  de hau3u,t du 
pic de smakuc twe  121 a u - d u a u  de ta Ugne de h u e .  

TEMPS (heures) 



ramètres c r i s t a l  1  i n s ) .  

L ' é v o l u t i o n  u l t é r i e u r e  du p i c  e s t  présentée sur  l a  f i g u r e  IV-4 

à d i f f é r e n t s  i n s t a n t s  d 'un  v i e i l l i s s e m e n t  isotherme de 7 jours. E l l e  

met en évidence l a  croissance e t  1  'a f f inement  l e n t  du p r o f i l .  

Les évo lu t ions  temporelles du sommet du p r o f i l  e t  de l a  demi 

l a rgeu r  à m i  hauteur sont repor tés respectivement sur  l e s  f i g u r e s  IV-5 

e t  I V -  6  . A lo rs  que l ' i n t e n s i t é  au p i c  (au-dessus de l a  l i g n e  de base) 

passe de 16 à 69 coups par seconde en 7 jours,  l a  demi la rgeur  

à m i  hauteur s ' a f f i ne  de 0.20 u.r.r. à 0.14 u.r.r .  11 faut  s i g n a l e r  que 

1  ' é léva t i on  simultanée des p i c s  vo i s ins  (021 e t  221 - f i gu re  I V  - 2-a) en- 

t ra îne ,  du f a i t  de l a  l a rgeu r  des p r o f i l s ,  un chevauchement des a i l e s  e t  

une légère augmentation du b r u i t  de fond apparent l e  long de l a  d i r e c t i o n  

réciproque qu i  j o i n t  l e s  po in t s  X vo i s ins .  Ceci impl ique une i n c e r t i t u d e  

dans l a  déterminat ion d'une l i g n e  de base. 

Aucune période d ' incubat ion  n ' e s t  à no te r  ; au con t ra i re ,  l ' i n -  

t e n s i t é  autour  du p o i n t  X c r o î t  immédiatement après l a  trempe. La v i tesse 

d 'évo lu t i on  e s t  maximum au début e t  r a l e n t i t  ensu i te  progressivement. 

Cependant, après 7 j ou rs  d'enregistrement à 156K, un niveau de s a t u r a t i o n  

n ' a  pu ê t r e  c la i rement  a t t e i n t .  

Comme dans 1  'expérience à 113K r e l a t é e  précédemment ( f i g u r e  IV-1) , 

des balayages r é a l i s é s  à d i f f é ren tes  étapes de l ' é v o l u t i o n  su i van t  des 

d i r e c t i o n s  orthogonales à { H 21 ) * o n t  permi s  de v é r i f i e r  que 1  'a f f ine-  

ment e s t  à peu près iso t rope,  l a  tache de d i f f u s i o n  é t a n t  pratiquement 

sphérique. Nous avons t i r é  p r o f i t  de c e t t e  i s o t r o p i e  pour est imer 1  ' i n -  l 
1 

t e n s i t é  in tégrée à p a r t i r  d 'un p r o f i l  I ( q , t )  en évaluant  1  ' i n t é g r a l e  



Fig. IV-7 : V ~ n ~ o n  p&og/rcmive de llintennLtt .Cnttghie di/s r,cc,ie~ 

de h g g  au c o r n  du v i ~ b m e n t  ù 156K. 
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Cette estimation n'est pas précise mais elle met en évidence une 

augmentation, au cours du vieillissement, de cette quantité J(t) qui 

est multipliée par environ 1.5 après 6 jours à 156K. 

A cette température, la cinétique est assez lente pour être 

suivie avec une source de rayons X conventionnelle. Et 1 'on peut négliger 

la modification du profil intervenant pendant la durée de balayage de 

celui-ci (environ 20 minutes). 

Nous nous sommes aperçus, cependant, lors.de 1 'analyse de la 

cinétique, que même pour des évolutions aussi lentes, une meilleure con- 

naissance des tous premiers temps du recuit serait très utile. La 

solution passerait probablement par l'utilisation conjointe d'un compteur 

mu1 tidimensionnel et d'une source plus intense (anode tournante ou rayon- 

nement synchrotron). 

L'évolution parallèle des profils des raies de Bragg principales 

fait l 'objet d'un chapitre ultérieur (chap. V ) .  Mais nous reportons pour 

indication les valeurs des intensités intégrées des raies de référence : 

222, 400, 511 mesurées régulièrement toutes les heures pendant le viei 11 is- 

sement (figure I V - 7 )  . On peut noter une diminution progressive de 1 ' in- 
tensi té intégrée qui, après 2.5 jours à 156K,a été environ de : 

6%pourla222 10%pourla400 20%pourla511. 

Nous avons effectué sur d'autres échantillons un certain nombre 

d'expériences de cinétique à la même température, après différentes condi- 

tions de trempe. Ainsi à 160K, pour un cristal trempé en 10 minutes, nous 

avons enregistré une multiplication par 2.4 de la hauteur au pic en 60 

heures alors que le facteur multiplicatif est 3 après trempe brutale. 

L'effet d'un changement de température de 156K à 160K après 7  



T E H  PS (heures) 

de 7 j o w  à 156K. 6 u  l ' é v o e u t i o n  de & hau-tew du p i c  1 2 1 .  ERe 
ut accéléaée p m  Le iréchauddage. 



jours de v ie i l l i ssement  es t  repor té sur l a  f i g u r e  IV-8 . La cinét ique 

es t  accélérée e t  1 'énergie d 'ac t i va t i on  apparente déduite des pentes e s t  

de 1 'ordre de A 7500 K. 
R 

I V  - 2 - b) Analyse 

I V  - 2 - bl) Fonctions de co r ré la t i on  e t  exgression de l a  d i f f u s i o n  
- - - - - - - - - m m - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  ....................... 

La présence de taches d i f fuses  en bord de Z.B. aux points X 

indique que l a  symétrie loca le  e s t  plus basse que l a  symétrie moyenne, du 

f a i t  de l a  d i s p a r i t i o n  loca le  des t rans la t ions  fondamentales du c . f  .c. 
4 -b 

a + . Ceci implique une mise en ordre l oca le  ant ipara l  l è l e  de type * 
des molécules.En ra i son  de l a  la rgeur  importante des p r o f i l s ,  ce t  ordre es t  

spat ialement t r è s  l i m i t é .  

De manière générale, dans une t e l l e  experience où l e  désordre 

o r i en ta t i onne l  e s t  en cause, 1 'expression de 1 ' i n tens i  t é  d i f fusée pour 

l e  vecteur de d i f f u s i o n  a, au temps t e s t  l a  suivante C281 
T 

-t -f + 
où -+ s-s0 s -  e t  Co sont  l es  vecteurs uni  t a i r e s  

Q =  , 
dans l e s  d i rec t i ons  incidentes e t  d i f fusées 

X e s t  l a  longueur d'onde 

-t 

q e s t  l e  vecteur d'onde r e d u i t  a l a  premigre zone de B r i l l o u i n  (Z.B.) 
-t -4 = fi - T avec f vecteur du réseau réciproque. 

Jf e s t  p ropor t ionne l  au nombre de molécules. 
9 -t 

F(Q)  e s t  une mat r ice  b a t i e  sur l es  fac teurs  de s t ruc tu re  moléculaires 

pour l e s  d i f f é r e n t e s  o r i en ta t i ons  possibles. 
P -f 

X (q,t) e s t  l a  mat r i ce  de s u s c e p t i b i l i t é  s t a t i q u e  dont chaque terme e s t  

l a  transformée de Four ie r  d'une f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  o r i e n t a t i o n  - 
o r i e n t a t i o n  au même ins tan t .  



Dans l e  cas d 'o r i en ta t i ons  d iscrètes,  l a  forme générale de l a  matr ice 

suscepti b i  1  i t é  es t  l a  suivante : 

où e s t  une va r iab le  s p é c i f i a n t  l ' o r i e n t a t i o n  au s i t e  r (4 = 1 ou 

O selon que 1  ' o r i e n t a t i o n  e s t  R ou non). 

Deux .=---------- desc t ip t fons  -..------__---- schématiques _-a sont envisageables pour l a  mise en ordre 

1 ocale nbserv-e : 

i )  On se p lace dans une hypothèse de désordre cont inu : 

lkrrdre 'ocai  se dsveloppe en moyenne de manière ident ique à p a r t i r  

de chaque mo-iécule e t  il e s t  ca rac té r i sé  par une fonc t i on  de cor ré la -  

t i o n  de type Ornstein Zern ike , t e l l e  qu'on l a  rencontre dans l a  des- 

c r i p t i o n  en champ rnoyen des phénomenes c r i  t iques  (: 29). Les taches de 

d i  ffusiori sont  isot ropes,  on peut donc admettre, en première approxi - 
mat i o ~ ,  qbe -e t te  Fonction e s t  isot rope.  Dans l e  cas où l e s  o r i en ta t i ons  

peuvent Etr-e décr i  tes par  un modele de I s i n g  11'2 (ce qu i  e s t  l e  cas, 

comme nùus l e  v e r r m s  au $ I V  - 3 pour une zone donnée), l a  v a r i a t i o n  

s p a t i a l e ,  at i  temps t, de l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  de p a i r e  e s t  l a  

suivante : 

où ~ ( t )  e s t  l a  longueur de c o r r é l a t i o n  au temps t. 
2 

Dans ce cas l a  s u s c e p t i b i l i t é  e s t  une Lorentzienne d'expres- 

s ion  



q est centré sur l a  ré f lex ion  de surstructure, c 'est-à-dire au point  X 

de l a  Z.B. dans notre cas. 

La demi largeur à m i  hauteur ï' (en uni t e  du réseau réciproque u.r.r. ) 

de cet te  courbe donne l a  longueur de cor ré la t ion  (en uni t é  du réseau 

d i r ec t  u.r.d.) 

- 1 
L ( t )  = 

'II r ( t )  

S i  1 'on prend comme var iable q,L( t ) ,  on peut réécr i re  l a  sus- 

c e p t i b i l i t é  sous l a  forme 

x(9,t) L W )  . i (IT q. L ( t )  ) 

où (IT q.L(t)) es t  une Lorentzienne indépendante du temps. 

Ce schéma p réd i t  donc une évolut ion de 1 ' i n t ens i t é  au p ic  de 

l a  d i f f us i on  ( q = O )  comme l e  carré de 1 ' inverse de l û  largeur du pic.  

i i )  * L 'autre hypothese extrême es t  c e l l e  de microdomaines 

parfaitement ordonnés du po in t  de vue or ientat ionnel  mais d'extension 

l imi tée.  Ces domaines d i f f rac ten t  de manière indépendante e t  l ' o n  observe 

les  taches de Bragg correspondantes. 

Le nombre N(t)  de ces domaines es t  à p r i o r i  dependant du temps. 

Oans le cas simple où i l s  sont identiques, 1 ' in tens i té  d i f f r a c t e  a a lors  

l a  forme suivante t30) : 



~ ( $ 1  est le facteur de structure et /G(;) p est la fonction d'interfé- 

rence avec 

où la sommation est limitée aux dimensions réelles du domaine dans les l 

trois directions de l'espace et 5 = (h,k,:j 

- Si 1 'on a un pm-a t t é l ép ipède  de dimensions respectives Lx, 

Ly, Lz alors : l 

pour $ petit 

-+ 
et pour un cube d'arête L et dans une des directions principales 9 = (h,o,o) 

la demi largeur à nrl hauteur I (u.r.r.) de cette courbe donne la dimension 

du domaine (u.r.d) I 3 0 1  

L(t) = 0.444 I7' (t) (IV-3) 

l 
- Si l'on a un d o m ~ n e  aphé2iquo. de rayon L/2 

I 

sin7r.q.L - n .q.L. cos n .q 

(..q.Ll3 ~ 

Pour des valeurs assez petites de q.L, cette expression peut 

être assimilée à la Gaussienne E 30) : 1 



Le diamètre du domaine est alors : L(t) = 0.577 I?-l 

Dans les deux derniers exemples, si l'on prend comme variable 

q.L, on peut réécrire la fonction d'interférence sous la forme : 

A 

I G(q)l ' L6(t) . GZ(r.q.L(t)) 

où c2 (n.q.L(t)) est une fonction indépendante du temps. 

L'expression de 1 ' intensité prend en compte 1 'évolution tem- 

porelle du nombre de monocristaux N(t). Là encore, deux cas 1 imites 

simples peuvent être envisagés qui correspondent à des étapes possibles 

d'un processus de croissance. 

a ) - les cristaux poussent 1 i brement, en nombre constant 

selon le schéma suivant : 

Figure IV - 9 - a 

1 (q) = LW. EZ(rq.L(t) ) 



Ce schéma prédit une évolution de l'intensité au pic comme 

la puissance 6 de l'inverse de la largeur à mi hauteur. 

l 

B ) - les cristaux se développent au détriment de leurs voisins 
par simple déplacement de 1 'interface et le nombre total de molécules 

impl iquées Ji' est constant. La coalescence entraîne alors une diminution 

du nombre de domaines N(t) qui diffractent par la relation : 

Figure IV - 9 - b 

I(q) . x 52(lLq.~(t) ) 

Ce schéma prévoit une évolution de 1 ' intensité au pic comme la 

puissance 3 de l'inverse de la largeur à mi hauteur. 

IV- 2-b2) Loi d'échelle ------------- 
Dans la réalité, 1 'évolution d'un pic de surstructure résulte 

de la superposition complexe de diffractions par des zones plus ou moins 



ordonnées à différentes étapes d'évolution. Nous avons vu cependant, sur 

des cas simples que l'on peut espérer écrire l'expression du profil d'un 

pic sous la forme générale 

où L(t) est une longueur caractéristique du système que 1 'on peut 

définir par exemple comme étant l'inverse de la largeur à mi hauteur du 

pic. Î (q.L(t) ) est une fonction de forme universelle indépendante du temps. 

Dans un système hors d'équilibre comme le nôtre, le fait de 

pouvoir analyser les figures de diffraction de surstructure en terme de 

lois d'échelle telle que ( IV-? ) sur un certain laps de temps fournit 

des renseignements généraux sur la fonction de corrélation spatiale. 

En effet, si dans un intervalle de temps, la fonction de cor- 

rélation spatiale est une fonction homogène de la distance intermoléculaire 

et d'une seule longueur de corrélation (elle-même fonction du temps par 

exemple), on peut dans ce cas 1 'exprimer sous la forme : 

Cela signifie qu'à un changement d'échelle près G(R, L(t) ) 

dépend de la distance intermoléculaire par l'intermédiaire unique d'une 

fonction g(z) dont la variable z est le rapport de R à la longueur de 

corrélation L(t) . 

Cette hypothèse d'homogénéité qui suppose qu'une seule longueur 

caractéristique décrit le système, a son analogue dans l'expression de la 



susceptibilité statique x (Gt), transformée de Fourier de G(R,t). 

A trois dimensions, par exemple 

+ + 
x($,t) = JG (R,t) exp (i&q.R) dvR 

+ +- = L(tly fg(&)) exp (i2nq.R) dvR 

-+ 
R 

Si 1 'on pose ; = et r = IF' 1 I: 

x(S,t) = 2 L(~)Y+~ f g(r) sin tnq~r dr 
O q L 

La suscepti bi 1 i té dépend alors de q par la seule fonction de 

la variable q L(t). est une fonction de forme ("scaling function") universel le. 

. 
l 

La coalescence décri te sur la figure IV-9-b est un cas simple, 

particul ier, pour lequel 

obtenu en faisant y = O dans la formule IV-5 

Après un certain temps d'évolution, le système est semblable 

à lui-même mais sur une échelle de longueur plus grande et ceci entraîne, 
l à trois dimensions : 

Nous avons utilisé ce concept de loi d'échelle pour analyser 

1 'évolution du profil d'un pic entourant un point X .  



I V  - 2-b 3 )  Recherche d'une l o i  d ' éche l l e  gour l a  c i n é t i g u e  du CN-ADM .............................. ------------- -------..---- 

La f igure  I V -  10 présente l a  superposit ion de 120fonctions de 

forme déduites des p r o f  i 1 s expérimentaux provenant d'enregistrements réa- 

l i sés  durant l es  7 jours  du v ie i l l i s semen t  à 156K. L ' inverse  de l a  demi 

largeur  3 m i  hauteur expérimentale a é té  retenu comme longueur caracté- 

r i s t i q u e  d'essai.  Ces fonct ions on t  été normées à l ' u n i t é  au maximum du 

p ic .  

On constate que 1 'existence d'une fonct ion de forme universel  l e  

e s t  b ien  v é r i f i é e  sur 1 'ensemble du domaine temporel exploré. La Gaussienne 

e t  l a  Lorentz ier~ne de même hauteur e t  de même largeur à mi hauteur sont 

reportées pour s i t u e r  l e  r é s u l t a t  expérimental par rappor t  aux modèles 

l i m i t e s  présentes précédemment. Le p r o f i l  un iversel  e s t  t r è s  proche d'une 

gaussienne b ien qu'ayant un peu p lus  d ' a i l e .  

Une analyse p lus f i n e  de c e t t e  fonc t i on  à d i f f é ren tes  étapes de 

l a  c i né t i que  nous a montré une légère tendance à se rapprocher de l a  gaus- 

sienne de référence au cours du temps. Mais peut-être est-ce dû simplement 

au f a i t  que l es  mesures du début de l a  c iné t i que  correspondent à des in ten-  

s i t e s  p lus  f a i b l e s  e t  à des p r o f i l s  moins b ien  dé f in is .  

Sur l a  f i g u r e  I V  - 11 e s t  repor té  l e  logari thme de l a  hauteur 

au p i c  expérimentale, en fonc t i on  du logari thme de l a  longueur caracté- 

r i s t i q u e ,  pour des p r o f  i l s  enregis t rés l o r s  de l a  c iné t i que  d'évol u t ion .  

On en dédui t  une valeur  moyenne de 1 'exposant x ( fo rmule  IV-4). 

Ces r é s u l t a t s  montrent que 1 'hypothèse de l ' ex i s tence  d'une 

longueur ca rac té r i s t i que  unique e s t  t r è s  p lausib le.  D'autre par t ,  i 1 s 



- ,  
f ~ g .  1 V -  IO  : L ' uztenaLté 1 ( h , t )  de 120 p t o  6 i . h  expéhinientaux du pic 

i 2 1 ,  nolunée à L1u&é au d 0 m m d  du pic, ut exphuriée en donction de 

Za v W b L e  f~édLU.fe h / r ( t ) .  Ces phodL& o n t  é té  téguLi2ternent 

au coum du tempa pendant L a  7 joum de irecuit à 156K. Un constate 
lJe&tence d'une Loi dléch&e avec une d o n d o n  de dame u n i v w & e  

pnoche d' une gaunaienne ( )  . Peuh compaheh, noun avona hepo/Lté Les 

aieu de la Lohentzienne (, , ) et de la Gauhienne (-1 de meme 
haLLtem et de ménie b g e w r  à m i  h a d e m .  



F i g .  IV-II : T = 1 5 6 K :  L o g ~ h e d e l ' i n t e m ~ i a u p i c  1 (O,*) e n  
d o n o t i o n  du l o g U b e  d e  l ' i n v e n a e  d e  k?a demi L m g e u n  à oti h a d e u n  
r - ' lx) ob tenusà  p& d a  pmd& W é b  poun kk d i g u e  IV-IO. On 
e n  dé& une v a L u  moyenne d e  l' expodant  x ( ~ o m d e  1 V-4) : x . 4.4 . 



suggèrent que nous avons a f f a i r e  à de p e t i t s  domaines assez b ien ordonnés 

dans une ma t r i ce  désordonnée p l u t ô t  qu'à des f l uc tua t i ons  d 'o rdre  l oca l  

de type p ré t rans i  t i onne l  . 
S i  l ' o n  se p lace dans l ' image s i m p l i f i é e  de domaines parfai tement 

ordonnés, l a  valeur de 1  'exposant x (3  < x  < 6)  l a i s s e  a l o r s  penser qu' il 

y a à l a  f o i s  croissance l i b r e  de domaines e t  coalescence de ceux qui sont 

en contact. 

Supposant que tous l e s  domaines sont de même t a i l l e ,  l es  ré-  

s u l t a t s  repor tés  sur l a  f i g u r e  I V  - 6 ind iquent  que l e u r  diamètre effec- 

t i f  es t  passé de 22 A à 32 A on 7 jours,  d'après l a  formule I V  - 3 .  

Ce diamètre e f f e c t i f  des aomaines e s t  s i  p e t i t  que l a  not ion 
1 

d ' i n te r face  b ien  dé f i n i  en t re  zone ordonnée e t  mat r ice  e s t  t r o p  schéma- 

t ique.  Cependant l a  fonc t ion  de f o m e  ( f igure  IV-10) e s t  r é e l  lement t r è s  

proche d'une gaussienne e t  l a  l o i  d ' éche l l e  e s t  b ien  v é r i f i é e .  La légère 

d i s p a r i t é  de forme, observée dans l e s  pieds de l a  r a i e  peut a v o i r  à p r i o r i  1- 

p lus ieurs  o r i g ines  qui  ne s 'exc luent  pas mutuellement : 

- 1  ' existence d  ' un i n t e r f a c e  avec une ce r ta ine  1  argeur , 

- <ne d i s t r i b u t i o n  dz t a i i l e s  de domaines, 

- un terme d '  i nterfi.rence i nterclomaine. 

Nous n'avons pas t e n t é  d'ajustemen: sur  ces d iverses p o s s i b i l i t é s .  

L ' é v o l u t i o n  du valume t o t a l  de zones ordonnées peut  ê t r e  estimée 

à p a r t i r  de l ' i n t e n s i t ë  in tégrée d'une r a i e  de surs t ruc ture .  Ce volume a 

é t é  m u l t i p l i é  par 1.5 après 6 j o u r s  à 156K. Le rappor t  des i n t e n s i t é s  i n -  

tégrées d 'un p i c  de s u r s t r u c t u r e  e t  d 'un p i c  de Bragg, pondérées par l e s  

facteurs de s t r u c t u r e  r e s p e c t i f s  ( v o i r  § IV - 3-b) a f o u r n i  un taux de 

t rans format ion  de 1  ' o r d r e  de 10 %. 
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IV- 2-b 4) Lois d'évolution tem~orelle 
..c------------------ ------ 

11 est difficile d'ajuster l'évolution des différents paramètres 

du profil (intensité au pic 1 et inverse de la demi largeur à mi hauteur 

rl) sur des lois temporel les pour les raisons suivantes : 
l 
I - i l  n'a pas été possible d'atteindre une saturation même pour 

des temps très longs. 
l ~ - les premières mesures accessibles indiquent que le système 

n'est pas dans un état complétement désordonné analogue à celui de la 

phase d'origine (le pic initial n'est pas plat). Ceci introduit une in- 

détermination dans 1 ' origine des temps. 

Nous avons cependant tenté plusieurs ajustements des pzramètres 

du pic en nous fondant sur des expressions déduites : 

- d'une part, de lois de relaxation empiriques relatives 2 1 'état 

vitreux, 

- d'autre part, de modèles généraux de croissance de domaines, 
en relation étroite avec la loi d'échelle mise en évidence précédemment 

( 9  IV- 2 -b 3). 

* Ajustement sur une loi exeonentielle - ....................... ---------- 
Nous avons essayé les lois simples suivantes : 

1(9,f) = 1 - [~(q,. - ~(q,o)] exp (-th ) (IV-7) 

r-l(t) = - 1  a - - rTi1] exp (-tir) 

qui ont le mérite de fournir un temps caractéristique, voir tabieau IV - 3, 
mais l'ajustement n'est jamais parfait. Il faudrait a priori pouvoir intro- 

duire 2 temps caractéristiques, l'un pour le début de la relaxation, l'autre 

pour la fin. 
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NOUS avons essayé également, une loi en "exponentiel le étirée". 

(Stretched exponential) de la forme : 

q(t) = qo ~ X P  avec O < B < 1 

Une tel le loi est communément observée dans les systèmes comple- 

xes qui sont le lieu de relaxations lentes. Une interprétation en termes 

de hiérarchie de contraintes ("hierarchical ly constrained dynamics" i 9  1 ) 

a été proposée récemment pour ce type de relaxation. En particulier pour 

justifier 1 es ralentissements anormaux de type Vogel -Fülcher dans 1 a 

zone de Tg. 

L'ajustement sur une telle loi est excellent (figure I V  - 12 et 
tableau I V  - 1 ci-dessous). 

Nous trouvons bien un coefficient 13 < 1 comme le prévoit i 9 1 , 

temperature 

B (1 pic) 

B (y1) 

et qui augmente avec la température. Evidement le nombre de paramètres 

ajustés (3) enlève beaucoup de crédibilité à cet ajustement. 

156K 

0.52 

0.40 

* Loi de puissance ------- -------- 
Dans différents modèles de croissance de domaines, pour des 

160K 

0.59 

0.65 

systèmes trempés en-dessous de leur point de transition, la dépendance 

169K 

0.83 

0.77 

temporelle des taillesL des domaines est souvent ajustée sur l'expression 

{ 31) .  

Ln(t) - Lon- = Rt 

où Lo est la taille du domaine à t = O ; 

Quand L >> Lo, on peut supposer que 

L(t) = ctm avec m =  l / n  et m,< 1 



T E M P S  (heures) 

1 Fig .  IV-13  : En é c h U e  Log-Log, i n t e n a L t t  au p i c  1 ( q  = o , R )  et 

1 utvenae d e  la demi b g e w  à mi hruLteuir r - ' ( X I  e n  ,$onction du 
1 

Remph à T = 156K. Une L o i  e n  a? es$ v th i&i . ée  ; on e n  d é d d  kk 
1 

1 
v d e m  d e  C ' e x p o s a n t  x = L34 4 . 4 d a m  t a  d o m u t e  IV-4. m =  



Nous avons également testé un tel ajustement pour 1 'évolution 

de l'intensité au pic et de l'inverse de la largeur, afin de pouvoir 

comparer les exposants et d'en tirer des conclusions éventuelles quant 

au mode de croissance (avec ou sans coalescence . . . . ) 
Le caractere frappant des évolutions est leur faible dépendance 

temporel le. Nous avons reporté sur la figure I V  - 13 en échel le Log-Log , 
les cinétiques à 156K de l'intensité au pic et de l'inverse de la largeur. 

La loi de puissance est bien vérifiée. Pour la hauteur du pic,, 1 'exposant 

rn est égal à 0.34 tandis que la loi de puissance qui décrit 1 'accroissement 

des tailles de domaine est d'exposant beaucoup plus faible : m' z 0.08. Le 

rapport x = m/m' a donc une valeur un peu plus élevée que celle attendue 

dans le cas d'une simple coalescence ( m / m i ~  4.4). 

IV  - 3 : MICROSTRUCTURE DES ZONES ORDONNEES : RELATION ENTRE PHASES : 
IV - 3 - ii Diffusion aux points X et recristallisation 

Il est important de signaler dès maintenant, que la mise en 

ordre antiparallèle des molécules, révélée par la naissance de raies de 

surstructurê aux point X, peut être clairement différentiée de la mise 

en ordre egalement antiparal lèle, de la phase stable monocl inique II. 

Corne nous 1 ' indiquerons en IV-4 (figure IV-21-a) un certain 

nombre d'expériences de ci nétique effectuées à pl us haute température 

ont été interrompues par une chute rapide de 1 'intensité au point X. 

Nous avons observé simultanément une décroissance- de l'intensité des 

raies de Bragg principales, Après quelques dizaines de mi nutes, 1 ' échan- 

tillon devient opaque et polycristal1 in. Ceci traduit la recristall isation 



Phase I Etat 111 ,, F C C  y a d r 2 t ; u ~  
Phase II 

Monoclinique 
t- 3 

I F i g ,  T V - 7 4  : 
1 

l 
a )  Le balayage dam la a5hection { 1 2 1 } *  p m e t  d'obseirveir Le 

1 voWinage de 2 p o i n t s  1. Quand la t e U I f : U a t i o n  v w  la phase I I  
l 

1 
urtmvient ,  on obsmve que Le deux diddusé augmente aux point6 1 et 

I diminue aux p o i ~  X. 

6 )  Uhientation des dipôLes molécu&&es, dam lu 3 pha6e6, ire- 

eat ivment  à un tepète cubique. A imi  Les dipôles dam La phase mo- 
nodinique s u a i e n t  ohientés s ~ ~ & a n t  un pseudo axe dlot&e 3 ; ce 

qlLi d o n n W  fieu à des pics de ~ m a 2 u c t w r e  aux pouzts L de la 

2. B. cubique. 



vers la phase II monoclinique. La destruction du cristal provient du 

caractère "fortement premier ordre " de la transition 1 -. II et du 

manque de cohérence entre les réseaux. Une tel le évolution est reportée 

sur la figure 11-4. 

Nous avons alors étüdié les tous débuts de cette recristalli- 

sation par de larges balayages de l'espace réciproque. Chaque fois que 

la diffusion au point X commence à décroître, nous avons conjointement 

observé une augmentation rapide du flux diffusé autour des points L de 

la zone de Grillouin du réseau cubique. Cette évolution croisée a pu 

être enregistrée en particulier par des balayages rapides de la direc- 

tion { 121 )* (figure IV-14-a ) qui, en plus du point X d'indices 121, a 

permis d'observer les voisinages des deux points L d'indices .5 1.5 

.5 et 1.5 2.5 1.5 . Rapidement ces profils de diffusion deviennent 
eux aussi larges et dissymétriques. 1 

1 

La structure de la phase II monoclinique I101, une fois localisée 

dans une maille pseudo cubique devrait donner lieu à des pics de surs- 

tructure apparaissant aux points L de la Z. B. . Ceci est une cons+ 
quence de la mise en ordre antiparall6le des dipôles selon un axe d'ordre 

3 de la mai 1 le pseudo cubique de référence (figure IV-14-b ) . La nucléa- 
tion de cette phase implique des déformations de réseau trop importantes 

pour être compatibles avec une adaptation cohérente des réseaux. Elles 

entraînent la destruction constatée. Néanmoins, au tout début de cette 

recristall isation, les zones monocl iniques nucléées sont suffisamment 

petites pour qu'une certaine cohérence de réseau soit maintenue et per- 

mette 1 'observation de taches de diffusion autour des points L. 

Pendant quelques minutes, ces diffusions sont assez local isées 

pour pouvoir être distinguées des taches de surstructure des points X. 



l 
La mise en ordre  l o c a l e  révé lée  par ces dernières n  ' e s t  donc pas un 

l s imple e f f e t  de r e c r i s t a l l i s a t i o n .  Nous avons t e n t é  d 'analyser  l a  
1 

m i c ros t ruc tu re  associée, par  l'examen de l ' i n t e n s i t é  des taches d i f -  

fuses mesurées en des p o i n t s  X d ' i nd i ces  d i f f é r e n t s  après un temps de 

r e c u i t  t r ès  1  ong . 

I V  - 3 - D) Ordre l o c a l  en phase trempée 

La présence de taches d i f f u s e s  aux p o i n t s  X de l a  Z.B. impl ique 

que l a  mise en ordre locale des molécules e s t  de type an t i f e r roé lec t r i que .  

La croissance d 'un  ordre  u n t i ï e r r o é l e c t r i q u e  b h p l e  é tan t  incompat ib le avec 

l a  s t r u c t u r e  c.f.c., nous devons admettre que l ' o r d r e  se développe dans des 

domaines de symétr ie  i n f é r i e u r e  à l a  symétr ie  cubique, se déduisant l ' u n  

de l ' a u t r e  de maniere 3 r é t a b l i r  un o rd re  moyen à longue por tée cubique. 

La l o c a l i s a t i o n  des p ics,  pr ik isérnent aux po in t s  X, correspond à l ' e x i s -  

tence de domaines de f7uc tua t ;on  dont chacun peut ê t r e  d é c r i t  par  une suc- 

cession de p lans f e r r o é l e c t r i q u e s  opposés. Ces p lans se développent norma- l 

lement aux axes d 'o rd re  4 ( f i g u r e  I V  - 15).  

La rup tu re  de l a  sylaétr ie cubique exige au minimum un ordre  l o c a l  

l quadrat ique ; e t  pour ma in ten i r  l a  symétr ie  moyenne du cube, il fau t  a l o r s  

admettre au minimum l ' e x i s t e n c e  de 3 types de domaines carac tér isés  par  

1 ' o r i e n t a t i o n  de l e u r  axe d ' o r d r e  4 dans l e  c r i s t a l .  I l s  sont associés à l 

3 ensembles de taches d i f fuses  ( f i g b r e  I V  - 16-a). I 

Il e x i s t e  deux types possib les de mouvement de r o t a t i o n  e t  il 

e s t  c l a i r  qu'un arrangement l a c a l  des molécules l i é  à l e u r  r o t a t i o n  un iax ia le ,  

nécessi t e  au préalable,  une mi se en ordre  des axes d i  po la i res .  La mise en 

ordre  l oca le  observée e s t  donc avant t o u t  c e l l e  des d ipô les .  Ceci a  é t é  

confirmé par des mesures de d i f f u s i o n  cohérente des neutrons C38 1 qu i  on t  



montré que les  diffusions aux points X étaient élastiques, indiquant par 

là-même que ce sont les dipôles qui sont impliqués. Nous avons v u  que l 'on 

peut distinguer la  microstructure (notee III  dans la  su i t e ) ,  de l a  structure 

stable monoçlinique ( I I )  où les dipôles occupent les  axes d'ordre 3 d'une , 

maille pseudo cubique. Puisqu'il y a cohérence entre les réseaux de la  , 
1 

phase 1 e t  I I I ,  on ne peut envisager de fortes modifications structurales.  
I 

Nous avons donc envisagé des modèles pour lesquels les orientations d'équi- 

l ib re  des dipôles sont identiques à ce l les  de la  phase 1. Selon l 'or ientat ion 

relat ive des axes dipolaires par rapport aux plans représentés dans la  figure 

IV -15, deux types d'arrangementrlocaux sont compatibles avec l a  structure 

moyenne. 

Fig. IV- 15 : C i -  jointes, les 2 

paasibiLLtés de d a  en otdtre locded 

avLtipahaeeèles d a  dipô&en m o l E c W ~  

comespondcn2 à à domonne, dam Lespu&es d e s  p h n a  6moéLe&ques oppobéh 

eeteirnent l e  Long de kk d i n e d o n  C? : 1 )  bahuclckce locale ohthohhombique 
2 )  bahuctuhe locale qua-que 



i) - Les dipôles s'alignent dans des plans perpendiculaires 
aux axes d'ordre 4 et alternent leur orientation d'un plan à l'autre. 

La structure est localement orthorhombique. Relativement à un axe d'ordre 

4 cubique ( 5  par exemple). on distingue deux types de domaines qui cor- 
respondent à des orientations de dipôles à 90' 1 'une de 1 'autre (figure 

l 

IV-17). Pour chaque configuration, l'existence d'un miroir avec glis- 
-P -+ 1 

sement de type ((100). F) conduit aÿx extinctions O kclc avec kc+lc = l 

l 

2n+l (indices relatifs au repère cubique). Au domaine équivalent par 

'ïT rotation de - autour de correspondent les règles d'extinction 
2 

l 

hcO1, avec hc+lc = 2n+l. On observe dans une direc:icn, la superposition 
1 

incohérente des "diffractions" et on devrait alors constater les extinc- 

tions O O 1, avec l c  = 2n+l pour 1 'ensemble des do~:aines "moyens' qua- 

dratiques relatifs à la direction :. 
1 



ii) - L'autre possibilité est celle d'une structure réellement 
quadratique ; les dipôles s'alignent suivant l'axe d'ordre 4 qui est 

conservé. Dans chaque maille les molécules ont deux directions anti- 

parallèles (figure IV-18-a) qui impliquent 1 'existence de miroirs de 
+ " > 

glissement perpendiculaires à 1 'axe d'ordre 4 (001, -b) et (001, 
2 

avec les règles d'extinction suivantes : 

Le groupe spatial quadratique compatible qui a la plus 

haute symétrie est P 4ln mm. 

Fig. IV-16-a : SZtuduhe 

quacOatique : modèle 

~ paeudo-quacimx2que (modèle .üi 1; Ces /I\ 7 / I\ 
1 

I gkoupernents adamant yCes , a qrnbam éa / 
p a  de6 Xangled  a m g e n t  de 

4 

~ n i è h e  a ~ p W 2 l e  &HA &euh 
x o W o n  au,touh de l 'axe  dipa- 

1 

C&e 
( 0 )  ~ 

c', 



-- 

O 

Fd. IV - l6  t 

A) Ltevcbemb&e de6 paist.6 X âm.6 l e  /réciplloque, se d ivde  

$g/UbC-s pwt kl'a-n de &a axe d's& 4 daKb t e  club.&&. 

81 3 t y p e b  de &&a q&queb. 



11 e s t  important  de remarquer que c e t t e  s t r u c t u r e  donne 1  i e u  à 

une dégénérescence thermodynamique d 'o rdre  6 - il y a  3 o r i e n t a t i o n s  de 

domaines possib les (modulo I I )  e t  chacun correspond à un ensemble de taches , 

de su rs t ruc tu re  ( f i g u r e  I V  - 16).  

Pour 1  ' un des ensembles de taches, nous avons enregi s  t r é  37 taches 

indépendantes à p a r t i r  d 'un c r i s t a l  préalablement trempé e t  r e c u i t  pendant 

4 jours  à 160K. La c o l l e c t i o n  de données a nécessi té 6 heures, durée pendant 

l a q u e l l e  l a  progression r e l a t i v e  de l ' i n t e n s i t é  e s t  f a i b l e .  

Les r é f l e x i o n s  de su rs t ruc tu re  sont  beaucoup moins in tenses que 

l e s  r a i e s  p r i nc ipa les .  L 'enregistrement montre cependant une modulat ion i m -  

por tan te  des i n t e n s i t é s  au p i c ,  dans un rappor t  de 1 à 20 ( f i g u r e  I V  - 19). 

Nous avons vu, par 1  'analyse en terme de l o i  d 'éche l le ,  que 1  'ex is tence 

de microdomaines ordonnés e s t  t r è s  p laus ib le .  Nous avons donc u t i l i s é  l a  

/ aodu! a t i o n  de 1 ' i n t e n s i t é ,  pour t e s t e r  d i f f é r e n t s  modèles de mic ros t ruc ture  
\*c:.* pi 

ordonnée, par des c a l c u l s  de fac teurs  de s t ruc tu re .  Mais il e s t  c l a i r  que 

"h nous ne pouvons espérer t i r e r  des renseignements s t ruc turaux  p réc i s  à p a r t i r  
5 

.; , de taches de s u r s t r u c t u r e  aussi f a i b l e s  e t  aussi  larges.  Les fac teurs  de 
r. - 

s t r u c t u r e  on t  é té  calculés,  pour l e s  deux types d'arrangement ( i  e t  i i ) ,  

en admettant l a  1  i b r e  r o t a t i o n  un iax ia le  des molécules. Nous avons u t i  1  i s é  

l e s  pos i t i ons  atomiques e t  l e s  fac teurs  de température de l a  s t r u c t u r e  

moyenne { 22 1. Sur l e  tableau I V  - 2 ,  sont repor tées l e s  i n t e n s i t é s  au p i c  

des taches l e s  mieux dé f i n ies ,  e t  l e s  fac teu rs  de s t ruc tu res  ca lcu lés  pour 

l e s  deux modèles. 

Sur 1  ' ensemble des enregistrements , bien que cer ta ines  r é -  

f lex ions  so ien t  légèrement décalées par r a p p o r t  aux p o i n t s  X, nous 

avons noté que tou tes  l e s  r a i e s  d i f f u s e s  e x i s t a i e n t  p lus  ou moins 

faiblement.  Ce qu i  e x c l u t  à p r i o r i  l e s  s i t u a t i o n s  i d é d u  déc r i t es  

précédemment. 



Tableau IV-2 

La daDtew de a.Ozuc;twle, c d c d é a  powl la diddénentu 

hgpo.th2aa de mLaoa&urne ,  a o a  xepohtés am ce tableau ; 

a o n t  ainsi compahEa aux in;tenaLtéa obhenvéa aux p i u  
de am&uC;twle aph26 un /rec& de 4 joWL6 à 160K. NOUA 

avom nomé l' enaemble de c a  vdeuhb l e  pic 04 1 .  



Le modèle ( i )  e s t  en désaccord complet avec les  données : l e s  

i n t e n s i t é s  observees en 001, 003, 005 ne sont pas nul  l e s  contra i rement  à 

ce qui  e s t  at tendu ( v o i r  l a  p a r t i e  a  du tableau I V  - 2 )  ; en outre,  l a  

p l u p a r t  des ré f l ex ions  (hc kc 1,) du modèle, avec hc e t  kc impairs  e t  

l e  p a i r  on t  une i n t e n s i t é  beaucoup t r o p  f o r t e .  

Le second modèle (i i ) , quadratique, e s t  p lus sa t i s fa i san t .  Il reprodu i t  

à peu près b ien  l es  i n t e n s i t é s  mesurées, mise à p a r t  l es  e x t i n c t i o n s  

q u ' i l  p r é v o i t  e t  qui  ne sont pas v é r i f i é e s .  Il conv iendra i t  a l o r s  de 

supprimer l e s  plans de gl issement responsables des e x t i n c t i o n s  ; ce qu i  

r e m e t t r a i t  en quest ion l 'hypothèse de l a  r o t a t i o n  l i b r e  u n i a x i a l e  des 

mol écul es. 

Ceci nous amène à proposer un modèle ( i i i )  de s t r u c t u r e  l o c a l e  

pseudo-quadratique, où l e s  groupes adamantyles ,. symbol i sés Dar des tri an- 

g les  sur l a  f i g u r e  IY - 18-b s 'a r rangent  également de manière a n t i p a r a l -  

l è l e  dans l e u r  r o t a t i o n  autour de l ' a x e  d i p o l a i r e .  La s t r u c t u r e  n ' e s t  p lus  

a l  o rs  s t r i c temen t  quadratique. Cet te m i  se en o rd re  secondai r e  p e r m e t t r a i t  

d 'exp l  iquer  l a  d i s t r i  b u t i o n  importante des temps de r e l a x a t i o n  observee 
1 
l 

en phase v i t r e u s e  pour l a  r o t 3 t i o n  u n i a x i a l e  C 23,331. Dans ce cas, nous 1 

observons un m e i l l e u r  a c c o r ~  avec l a  r é a l i t é  ( tab leau I V  - 2 ) .  I 

CdcuRc, ------------- d' tnen2.L~ 

Nous avons t e n t é  de conf i rmer  l e s  hypothèses de s t r u c t u r e  par 

un c a l c u l  d 'énerg ie  de réseau. E tan t  donnée l a  compacité du système, 

nous n'avons tenu compte que des i ntë rac t i ons  i ntermol écul a i  res  de Van 

der Waals sans considérer  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s .  K i ta igorodsky  

E 34) a  montré que l e s  énergies d '  i n t e r a c t i o n  de type Van d e r  Walls en t re  



DI!".CTION DE B A L A Y A G E  

Fiq. I V -  I ?  : 0.i jdé*c:& batkgaga davu l'espace aéoipnoque e m e g h t t é h  

~ p 4 è d  4 jour& dc! / t e c d  à 16UK ; & mo&en;t La modLLeation de L'in- 

Xevuité aux po~n;td h. 



molécules différentes, peuvent être représentées par une relation analy- 

tique ne faisant intervenir que les distances r entre les centres des 

atomes. Celle-ci a pour expression (potentiel atome - atome de Buckingham). 

V (r) = - A - + B exp(-Cr) 
r6 

où les coefficients A,B,C, caractérisent une paire d'atomes donnée. Nous 

avons utilisé les valeurs fournies par Hirshfeld et Mirsky { 3 2 )  et calculé l 

1 'énergie d'interaction E d'une molécule (notée 6) entourée des 18 plus 

proches voisines placées dans un réseau cubique. 

ok r représente la distance entre l'atome i de la molécule O et l'atome j ij 

de la molécule k. Les sommations (indices i et j) se font sur les 27 atomes 

de la molécule de CN-ADM (C10H15CN). 

Les courbes de la figure IV-20 présentent les énergies en fonc- 

tion du paramètre cubique. Elles sont calculées pour un arrangement des 

dipôles moléculaires qui est para1 lèle (courbe a), ou antl9arall $le dans 

les structures décrites précédemment : orthorhombique (courbe i) et qua- 

dratique (courbe ii). L'orientation des molécules autûur Oz leur axe dipo- 

laire a été fixée arbitrairement et est restée identique dans les 3 calculs. 

Nous constatons sur la figure IV-20, que la mise en ordre antiparallèle 

des dipôles minimise l'énergie et que la structure quadratique est favo- 

risée. Nous n'avons pas examiné des situations pl us complexes (arrange- 

ment uniaxial moléculaire particul ier) . 1 



P A R A M E T R E  C U B I Q U E  (A) 

dipôleg 
paral lèles \ 

\ 

F i g .  IV-20 : Enetrgie.5 d f in tm-c t iu , :  d'c~ns i;:uCécr.de avec a u  
ptremiènes et aecondu voAivru d0vi.t Lee cenaha de maae a a n t  

en bonu%on du pafuunèa2e cubique, c d c ~ ~ t E e  pgm un amangement où 

la dipôles hont pmaUèles (a) CU bien antipcMaeCèLu dam, une 



I V  - 4 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES REGIMES DE MISE EN ORDRE 

Nous reportons ici les expériences effectuées sur plusieurs 

échantillons monocristallins trempés depuis la température ambiante 

jusqu' à différentes températures inférieures à 183K. La di ffusi on a été 

mesurée dans le voisinage des points X de l'espace réciproque. Comme en 

IV-2-a,'nous avons choisi de suivre l'entourage du noeud 121. Puisque les 

prof i 1 s enregistrés immédiatement apres 1 a trempe dépendent de la vitesse 

de celle-ci, nous avons réalisé toutes les expériences en trempant rapi- 

dement les échantillons à la température désirée. Dans ces conditions, 

les cinétiques ont pu être comparées et deux comportements différents 

ont été notés de part et d'autre de 172K environ. 

IV - 4 - a Cinétiquesà basse température (T \< 172 K) 
1 

Les cinetiques ont été suivies à 113K, 156K, 160K, 163K, 167K, 
1 

169K et 17%. Quelque soit la température de trempe, les taches de diffu- 

sion initiales ont toujours été de même largeur ( à  mi hauteur r z 0.20). 

Dans le cas de l'échantillon trempé à 113K, nous n'avons pas pu détecter 
I l 

d'ëvolution pendant une journée. Celle enregistrée à 172K (figure IV-25-a ) 

présente un caractère particulier qui marque le régime des plus hautes 

températures - nous reviendrons sur ce cas par la suite. Pour les autres 
expériences dans ce domaine de températures, les évolutions observées ont 1 

toutes le comportement de la cinétique à 156K décri te précédemment : immé- l 

l 

1 diatement l'intensité augmente et le pic se rétrécit progressivement. Nous 

n'avons jamais noté de période d'incubation ; au contraire la vitesse d'é- 

volution est maximum au début et décroît ensuite continûment avec le temps. 

La dépendance en température de la cinëtique d'évolution des 

paramètres du pic est illustrée sur les figures IV - 21 a et b. La figure 

IV - 21-a représente, la progression relative de 1 'intensité mesurée à la 



TE M PS (heures) 

Fig. I V - 2 1  -a : Rlgime B.T. : cinéfiquecs de L' évo&ua2on de k ! i # z t c l ~ L t ?  

au pic ( I ( q = o , t ]  ) du pho&i.t de ~wtsRrructwLe 1 2 9 ,  ,pom d,i$~é&er,I:t~ 

t e m p é m & ~ . ~ ~ e ~ .  On o b ~ a v e  que la vLtecsse de Lt6voLua2on ctto.L-t avec. Ç a  

tmpémtuhe.  

LtAn/tensdé au pic ut la. cahaotédf ique  la p l u  hapide at la 
1 

l 
S . %  p h  pirécine à mumut. La norvnUation à LtivttevldLti. i W d e  

1 3 Cl i t i  - 1 ( t o  il 1 r ( t o  ) p m d  de &uhr ~ i c j ~ ~  AU un mlmr gnaph~.. 
I L L & ~  , L u  cowlbu obtenuu à pm.a% de aXd~énen/tb é c h a W o n s .  Le temph 

l ini t ial  choXdi ici ea;t de L' andfie d ' une demi- h e u e  aptes La aempe. 



position exacte 121. Afin de faire figurer les courbes correspondant aux 

différentes températures sur un même graphe, nous avons arbitrairement 

normé à la première mesure effectuée après trempe. La figure I V  - 21-b 
montre la croissance de la dimension caractéristique des domaines asso- 

ciés aux points X : r'l. 

On peut remarquer que la vitesse d'évolution de ces deux para- 

mètres du pic augmente avec la température : i l  faut 60 heures à 156K pour 

multiplier l'intensité au pic par 3, alors que 15 heures sont nécessaires 

à 163K et 2 heures suffisent à 169K. 

Ce comportement apparai t également sur la figure IV-8 où 1 'on 

voit comment l'évolution est accélérée lors d'un changement brusque de 

température de 156K à 160K, après 7 jours de vieil 1 issement à 156K. (Voir 

expérience précédente au 5 I V  - 2). 
< .  . i 

Dans aucune de ces expériences, une saturation claire n'a pu 

être atteinte : 

- aux plus basses températures, parce qu'un temps de mesure 
potentiellement trop long aurait été nécessaire ; 

- aux plus hautes températures, parce que les évolutions ont 
été interrompues par une chute brutale de l'intensité liée à la recris- 

ta11 isation vers la phase monocl inique. Sur la figure IV-21-a on constate 

que la recristall isation survient après environ 18 heures de vieil 1 issement 

Le temps d'incubation de la recristallisation vers la phase 

monoclinique n'est pas parfaitement reproductible d'un échantillon à l'autre 

pour une même température. 11 nous a semblé que le degré de purification 

et 1 'état de surface du monocristal pouvaient 1 ' influencer ; cependant, 
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Fig. IV-2  7 -b : Régime 8. T.  : cinéacjuu de chohdance de 

r -' poun diddéirentes .t~peiuLtuiru. r -' q u i  ut l l u i v m e  

de Ra demi h g e u h  à mi ha.u/tem d u  piro&i-& 7 2 7 ,  ut 



- 81 - 
dans l e  domaine de températures étudié, nous avons re levé  une d iminut ion 

de ce temps lorsque l a  température augmente. Nous avons noté, par exemple, 

6.5 heures a 177K ( f i g u r e  IV-23). 

Ces observations permettent, incidemment, de s i t u e r  l e  nez de 

l a  t ransformat ion 1 - II dans un diagramme T T T à une température un peu 

p l  us élevée ( f i g u r e  11-4). 

Pour c h i f f r e r  l 'accroissement de v i tesse de l ' é v o l u t i o n ,  nous 

avons dans chaque cas a jus té  l e s  données expérimentales sur une simple l o i  

exponentiel  l e  e t  obtenu l e s  temps approximat i fs  suivants : (tableau IV -3 ) .  

Fig . I V - 2 2  : Tanpa de 

x&xaLion moLEcuRauL~n déchh2 

* d a  mama de ndaxa-tionb 
diélecx%ques : 

Amameux et COU. ( - 1 
10hcuU et COU. ( - - - - 1  

* de noa mama de dLfihubLon : 

(Cinétique de l a  mL~e eiz o&&e 
locale. 

169K 

8 h  

2.5 h 

TabLeaa I V - 3  : Tempa abXenu ph un ajuXement d a  données e x p é h h c i ~ a  
am L a  l o A  exponen&ieUa ( fiomLLees I V - 7  et I V - 8  1 . 

167K 

10 h 

5 h  

160K 

z 30 h 

30 h 

Température 

T (1  p i c )  

r ( r l )  

156K 

2 62 h 

70 h 



Une f o i s  repo r tés  sur l e  diagramme d tAr rhén ius  de l a  f i g u r e  

IV-22, on cons ta te  que l e s  inverses de ces temps ca rac té r i s t i ques  se 

p lacent  approximativement dans l e  prolongement des mesures d i é l e c t r i -  

ques réa l i sées  à plus hautes températures. On remarque t o u t e f o i s  que 

l e s  temps impl iqués dans l a  r e l a x a t i o n  des f i g u r e s  de d i f f u s i o n  sont  

un peu plus cou r t s  que ce  que p r é v o i t  l a  l o i  de Vogel Fülcher  d ié lec -  

t r i q u e  (de l ' o r d r e  d 'un  fac teu r  100). 

Dans aucune de ces expériences de basse température, nous n'avons l 

observé de demi la rgeur  à m i  hauteur de p r o f i l  i n f é r i e u r e  à 0 .1  u n i t é  du 

réseau réciproquz, ce q u i  correspond d'après l a  formule I V  - 3 à des d ia -  l 

l 

I metres maximum Le domaines de 1 ' o rd re  de 40 A ( 4  paramètres de réseau 

b )  Citr5tigucs à hautes temeératures : 172K < T < 183K --..--- -----------_--- .......................... 
Dans ce  domaine de température, l e  comportement e s t  accidenté 

( f i g u r a s  2'J-25 a e t  b ). Il es t  b i e n  i l l u s t r é  par  l a  c iné t i que  à 177K 

après t r m p e  rao ide  ( f i g u r e  IV-23). 
l I 

! On rei,!arque 1 ' ex is tence d '  un temps d '  incubat ion  d '  une heure l 
env i ron  pendant lequel l e  p i c  e s t  s ta t i onna i re .  Il e s t  nettement dessiné 

mais peu irrtensi: e t  l a r g e  ( 2  r z 0.24u.r.r .) .  Il e s t  s u i v i  par  une augmen- 

t a t i o n  rapide d s  1 ' i n t e n s i t é  en 121, qu i  ne se déclenche réel lement  qu 'a-  I 
l 

près un prompt af f inement  du p r o f i l .  L ' é v o l u t i o n  u l t é r i e u r e ,  par contre,  

e s t  t e l l e  que 13 montée du p i c  e s t  beaucoup p l u s  rapide que son amincisse- 

ment. Après une i v o l u t i o n  complète de p lus de s i x  heures, se p rodu i t  l a  

r e c r i s t a l l i s a t i o n ,  mais on approche assez nettement un niveau de s a t u r a t i o n  

pour lequel l ' i n t e n s i t é  au p i c  e s t  12 f o i s  c e l l e  de l a  pér iode d ' incubat ion ,  

l a  largeur  é t a n t  a lo rs  de O . l G 1  u.r .r .  . l 



La cinëtique de l'intensité intégrée donne également une 

courbe en forme de S (figure IV-23). 

Immédiatement après la trempe, pendant un très bref instant, 

l'intensité augmente rapidement pour atteindre le niveau caractéristique 

de la période d'incubation. Cette montée est difficile à enregistrer 

avec précision, mais nous avons pu estimer que le plateau d'incubation 

à 177K est atteint en 4 minutes. 

A 179K, nous n'avons observé que le stade d'incubation qui a été 

interrompu par la recristallisation après une heure. 

A 175K, la période d'incubation est plus co~rte, de l'ordre de 

40 minutes et le plateau est moins horizontal. Cette diminution du temps 

d' incubation avec la température conduit finalement au caractère hési tant 

de la courbe d'intensité, remarqué sur le début de l'évolution à 172K 

(figure IV-25-a). 

La baisse simultanée de l'intensité integree d'une raie princi- 

pale de Bragg (511) est reportée figure IV-24 . Nous n'avons pas pu 
étudier le début de cette évolution avec suffisamment de détail pour 

établir un parallélisme éventuel avec la suite d'accidents repérés dès 

les premiers temps sur les courbes de cinétique de diffusion. Il est 

néanmoins évident que l'augmentation rapide de l'iqtensité en 121 est 

accompagnée d'une diminution importante de la raie 511 et qu'une phase 

finale de saturation est conjointement observée. 

La succession des evënements peut être perçue de la manière 

suivante : 

Des fluctuations d'ordre local s' instal lent rapidement dans le 

système et créent des zones ordonnées d'extension spatiale 1 imi tée 

( i  35 A formule IV-3). Pendant un certain temps, ces zones sont incapables 
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F i g .  IV-23 : ReciuX à 177K : oinéX.ique d'évoLLLtian d u  pahamt; t rcu  du 

pic 1 2 1 .  (La U e  den damained e s t  calculée à p- de La 60hmu.le 

IV-3). L ' m u e  sigmoZdde e s t  typique de ce que L'an abamve dam Le 

kégime den ha&u Itwnpétratwtu (T > 7 7 2  K )  . 
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F i g .  1V-24 : R e c d  à 177K : é v o l m o n  d'une d e  de mgg 5 1  1 .  No~ld 

avon6 peu de poim expéhunentaux c m  l a  cinéfique es t  mpide .  Man- 

moiri6, on peut n o t a  une coméeation e&e l 1  évoûLtion des Uttemité4 
dl une m i e  de B m g g  phincipale et dl  un pic de sm&uctme ( 61gme 
IV-23) .  
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T E M P S  ( h e u r e s )  

FG. IV-25-a : Régime H .  T .  : cinéfique6 de ltévoLutLon de lf.intevlsi-té 

D ~ M  chaque cas, ltuzten&Lté e s t  nomai%ée à .ta ppentiète rnuuire 

k é d é e  apkès la a m p e .  Cette manièke de paocédek ut mpdriqu~.  mai6 

p m e t  de m W e  en évidence Lte&det de .ta tempém-twre ~ W L   me. 
de6 ciné&iqueb. 



T E M  P S  ( h e u r e s )  

. - - -  - " 

cinéfitua de t~évotuAion de (den* htcjewr 6 m i  halLtewr 

du pfio6il 1 2 1 ) .  On obsenve un temps d'incubation p o u  T > 172K. 
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Ir@> 
F i g .  I V - 2 6  : A p- d'une expéiLience de cinétique à 17% q u i  a 
d m é  3h201, 11interi6+*é I lh , t l  de 15 piro&ib expéhonentaux du pic 

1 2 1 ,  nomée à l1u&é au d ~ m m & t  du pic,  ut exphonée en ,jonction 

de lu v m k b t e  i r é a e  h l r l t l .  On cori6,ta.te une. h p e ~ i o n  d u  p o d  

dan6 l e  pied du piro&Ll gLLi ~ w n b l e  i n d i q u a  gus & l o i  d' éch&e 

ahnple &ouvée à B.T. n ' u t  p h  v é ~ , j i é e .  



F i g .  I V - 2 7  : T = 175K : LogMÎ*he de L1ut tenbai  au p i c  I ( o , t l  

en dondon  du LogahiXhnte de L 1 & v m e  de la d i m i  U g e a  à m i  

hau*ea y' (t)  obtenu à pahtVr d e s  pnodLes U G s  poun l a  

6Lgae I V - 2 6 .  On ne peuA p l u  d é 6 U  un exposant x ( dornt.de IV-41  

unique p o m  touAe tlévoeution. 



de se développer et cet état semble être maintenu par une barrière de 

potentiel d'ampli tude finie. L'étape suivante ne survient que lorsque 

bon nombre de ces zones ont atteint une taille minimum. Le blocage qui 

parait achever l'évolution se produit avec des domaines ordonnés qui 

n'ont pas beaucoup grossi. Nous avons alors un ensemble métastable de l 

domaines avec un diamètre moyen de 55 a (formule IV - 3 ) .  La proportion de 

matière transformée est proche de 20 %. I 

Nous avons tenté pour T > 172K une analyse de l'évolution l 

du grofil des pics à l'aide du concept de loi d'échelle développé au 9 IV-2. 

Mais nous n'avons pas trouvé une forme de profil universelle et un expo- 

sant x uzique sur toute 1 'étendue de 1 'évolution. La figure IV - 26 
l 

presente un ensemble de 15 fonctions de forme expérimentales de la ciné- 

t i quê  à 175K, qui a duré 3 H 20'. La dispersion des points, observée dans 

le p i e d  iu profil renormal isé, semble confirmer la mu1 tipl icité des ré- 

gimes : sn ne peÙt probablement pas définir une seule longueur caracté- 

ristique dans i e  système, en ne tenant compte simplement que de la largeur 

à c~li haliseur dtts profils. D'ailleurs à 175K la multiplication finale de 

l 'intenclté au pic est beaucoup plus grande que 1 'augmentation de la 

ta ille cXfective des domaines. (Dans la formule IV-4 x ; 11 sur la 

fjgur-e I:!-27).~a formation de noyaux de dimension plus petite pourrait 

contriburr au processus, de manière significative. 

I V  - 5 - DISCUSSION 

Dans le domaine des températures supérieures à 172K, tous les 

paramètres du pic de surstructure ont une dépendance temporelle sigrnoidale 

lors d'un vieillissement isotherme. Une telle évolution est caractéristique 



d'un processus de nucléation - croissance. En effet, on attend dans ce 

cas une cinétique globale, qui pour la fraction transformée f(t) après 

un temps t puisse se décrire par une loi semi-empirique d'Avrami (351. 

f(t) = 1 - exp (k (t - t0ln) 

où, pour une nucléation homogène, à 3 dimensions : 

avec i? = vitesse de nucléation (par unité de volume de la phase mé- 

tastable). 

v = vitesse de croissance linéaire, isotrope, des germes après 

nucléation, tant que la croissance n'est pas gênée par leur 

con tact . 
L'exposant n donne une sigmoïde quand i l  est supérieur à L i  I l  décrit 

à la fois la dépendance temporelle de la vitesse de nucléation et de 

la vitesse de croissance. 

to est un éventuel temps d'incubation pour la nucléation elle-même : 

Il a été montré en effett36 j que 11 vitesse de nucléation au 

temps t peut être exprimée approximativement par 

r (t) = r exp (2) 
t 

d'al lure également sigrnoidale. Dans les systPmes à très forte viscosité, 

en particulier dans les verres, au voisinage de Tg, on attend des valeurs 

de r de 1 'ordre de 10 à 10% qui peuvent donner 1 ieu à des temps d' in- 

cubation to mesurables { 36) ( -c varie comme les temps de relaxations 

moléculaires - cf Uhlmann { 37 1 ). 

Selon un te1 schëma, on observerait donc le développement de 
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domaines b ien  ordonnés d '  une phase I I  1 ( pseudo quadratique) au dépend 

de l a  mat r ice  désordonnée cubique 1. Cet te conclus ion r e j o i n t  c e l l e  de 

1 'analyse des prof i 1 s des p i  CS de su rs t ruc tu re  aux p l  us basses tempéra- 

tu res  ( §  IV-2). 
Comme on peut l e  v o i r  sur l a  f i g u r e  I V - 2 8  , l e  mécanisme 

thermiquement ac t i vé ,  nécessaire à l a  format ion de ces domaines e s t  

a l o r s  l a  r é o r i e n t a t i o n  des d ipô les  à l ' i n t e r f a c e .  La c iné t i que  de l a  

d i f f u s i o n  permet de me t t re  en évidence l ' e x i s t e n c e  de mouvements de ro -  

t a t i o n  sur  une éche l l e  de fréquences où même l e s  mesures d ié lec t r i ques  

à t r è s  basses fréquences sont inopérantes. Les mouvements des molécules 

sont  analogues aux basculements des spins sur un s i t e  e t  par conséquent 

l e  paramètre d 'o rd re  de l a  t rans format ion  n ' u t  p u  coumué. Etant  

donné l a  va leur  t r è s  f a i b l e  des temps de r e l a x a t i o n  molécula i res,  i e s  

domaines, une f o i s  formés, sont  t r è s  probablement des ob je ts  quasi-  

s ta t i ques  sur  l ' é c h e l l e  de temps des expériences. 

P u i s q u ' i l  y a adéquation e n t r e  l e s  réseaux réciproques, cos 

domaines se développent de manière cohérente avec l a  mat r ice  cubique. 

Ce qu i  n ' e s t  poss ib le  que parce que des éléments fondamentaux de l a  

s t r u c t u r e  i n i t i a l e  sont  gardés l o r s  de l a  mise en ordre  quadratique, à 

savo i r  l ' o r i e n t a t i o n  p r i v i l i g i é e  des d ipô les  selon l e s  axes quaternai res 

du cube. t a  f a ib lesse  de l ' é n e r g i e  d ' i n t e r f a c e  qu i  en r é s u l t e  peut ex- 

p l i q u e r  que c e t  é t a t  métastable se forme pré férent ie l lement  à l a  phase 

s t a b l e  monoclinique qu i  a une s t r u c t u r e  complexe incompatible avec l a  

ma t r i ce  cubique. 

Selon l e s  r é s u l t a t s  de l a  t h é o r i e  c lass ique de nuc léa t ion ,  l a  

v i t esse  de nucléat ion,  en régime permanent e s t  donnée par : 



r = r 0  exp ( - G * / R ~ )  exp ( - Q / R ~ )  (IV - 9 )  

où Q e s t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  des mouvements molécula i res 

nécessaires à l a  nucléat ion.  

G* e s t  l ' é n e r g i e  requise pour former un noyau de t a i l l e  c r i -  

t i q u e  r*. 

S i  A T  es t  l e  s u r r e f r o i d i  ssement par  r a p p o r t  à l a  température de t ran -  

s i  t i o n  d 'équi  1 i bre avec l a  phase mère, on a  : ( c f  annexe) 

B ien  que 1 ' é t a t  métastable (III) n ' a i t  pas é té  observé dans un 

diagramme d ' é q u i l i b r e ,  l a  t a i l l e  t r è s  p e t i t e  des domaines i m ~ i i q u e  que 

l e  systëme présente un r e t a r d  p o t e n t i e l  AT' important  p3:. rapp în r t  à une 

température de t r a n s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  en t re  phase 1 e t  III. 

Ce p o i n t  de vue impl ique q u ' i l  y  a i t  deux types d'eiwironnement 

dans l e  système : l a  ma t r i ce  désordonnee d'une p a r t  e t  i e s  donaines ordon- 

nés d 'au t re  p a r t .  Ceci e s t  en accord avec l e  comportercent b i r n d a l  rGvélé 

par  a i l l e u r s  en phase trempée par l e s  ~ x p é r i e n c e s  de d i i f h s i o n  cohéiente 

des neutrons { 38) e t  de d i f f u s i o n  Raman i39 ) : sirnul tailGnient, ont  Sté  

observesune l i b r a t i o n  b ien  d é f i n i e  qu i  présente de l a  d ispers ion  e t  une 

bande i n é l a s t i q u e  large. La l i b r a t i o n  e s t  mesurée pour des vecteurs d'onde - 
du type (O,q,q) e t  e s t  po la r i sée  selon { O ,  1, 1) ; e l  i e  peut ê t r e  a t t r i -  

buée aux molécules des domaines tand is  que l a  bande iné?as t i que  l a rge  

s e r a i t  associée à une d i s t r i b u t i o n  de fréquences de l i b r a t i o n  due aux 

d i f f é r e n t s  types d'environnements possib les d'une molécule dans l a  ma t r i ce  
-+ 

désordonnée. Cet te  bande e s t  v i s i b l e  pa r tou t  aux grandes va leurs  de IQ 1 e t  

e s t  également observée à température ambiante. 



L ' e x p l i c a t i o n  l a  p lus  simple du changement de régime à 172K 

e s t  c e l l e  du passage, d 'un  régime de coexistence métastable en t re  phase 

1 e t  III à haute température à un régime d ' i n s t a b i l i t é  associé à l ' e f -  

fondrement de l a  b a r r i è r e  de nuc léa t ion  G* aux p lus  basses températures. 

Nous aurions donc l 'analogue du passage d 'un régime de nuc léa t ion-  

croissance à un régime de décomposition spinodale, t e l s  qu'on peut l e s  

rencont rer  dans un système b i n a i r e  - 172K marquant l ' é q u i v a l e n t  de l a  

" s p i  nodale". 

La p a r t i c u l a r i t é  de no t re  système e s t  d ' ê t r e  à un seul compo- 

sant  e t  à paramètre d ' o r d r e  non conservé. 

Deux po in t s  de vue d i f f é r e n t s  sur  l a  na ture  de l a  spinodale 

o n t  é té  exposés jusqu'à présent  : 

- c e l u i  de Cahn-Hi l l  i a r d  E40 1 fondé sur  une t h é o r i e  de champ 

moyen, ass im i l e  l a  spinodale à une l i g n e  de po in t s  c r i t i q u e s  qui  d e v r a i t  

donner l i e u  à un " ra lent issement  c r i t i q u e "  des f l u c t u a t i o n s .  

- c e l u i  de Binder E 41) qu i  t r a i t e  l a  décomposition spinodale . 

dans l e  cadre d'une t h é o r i e  de nuc léa t ion  général isëe. De ce p o i n t  de vue, 

il n ' y  a u r a i t  p lus  de température b ien  d é f i n i e  de changement de régime, 

mais un passage graduel d 'un  mécanisme à l ' a u t r e .  

Les é ta t s  sont  métastables s i  G* >> kT a l o r s  q u ' i l s  sont i ns -  

t ab les  s i  G* < kT. Dans ce dern ie r  cas, i l s  sont a l o r s  carac tér isés  par 

une valeur  élevée de 1 a densi t é  de f luc tua t ions  supercr i  t iques  ( f i g u r e  

IV-29 ). 

S i  c e t t e  expl i c a t i o n  e s t  correcte,  l e  cyanoadammantane e s t  un 

système extrêmement favorab le  pour l ' é t u d e  de ce changement de régime du 

f a i t  de l a  l e n t e u r  des c iné t iques .  



Une i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  n é c e s s i t e r a i t  c la i rement  d 'éva luer  

l a  ba r r i è re  de nuc léa t ion  G*. S i  c e l l e - c i  s ' a v é r a i t  de valeur élevée, aux B.T., 

(>> kT) , i 1 faud ra i t  a l  o rs  envisager, pour exp l i que r  l e  dével oppement 

instantané des f l u c t u a t i o n s ,  une aut re  i n t e r p r é t a t i o n  fondée sur  l e s  

observations f a i t e s  l o r s  de l ' é t u d e  de l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  des verres 

(des verres métal 1 iques en p a r t i c u l  i e r  E 42 1 ) .  En e f f e t ,  aux basses tem- 

pératures, l e s  temps de r e l a x a t i o n  du moment d i p o l a i r e  sont t r è s  longs 

( z 102s à 184K, des temps de 1 ' o rd re  de 103s sont  attendus à 172K, 

c f  f igure  IV-22). En-dessous du Tg repéré par  A.E.D.on peut a l o r s  penser, 

que l e  temps d ' i ncuba t i on  propre à l a  v i t e s s e  de nuc léa t ion  ( 3 6  1 e s t  

s i  l ong  que l e  régime de nuc léa t ion  s t a t i o n n a i r e  ne peut ê t r e  a t t e i n t .  

Dans de t e l l e s  circonstances, l e s  c iné t i ques  observées aux basses tempé- 

r a t u r e s  sera ien t  l i é e s  à l a  croissance athermique de germes trempés. Ces 

de rn ie rs  correspondraient à des f l u c t u a t i o n s  sous c r i t i q u e s ,  formées 

rapidement à haute température pendant l a  trempe, q u i  deviennent super- 

c r i t i q u e s  à basse température du f a i t  de l a  d iminut ion  de r* (43 ) .  

Quelque s o i t  l ' e x p l i c a t i o n  à r e t e n i r ,  l e  f a i t  que, à basse 

température, l a  c iné t i que  s o i t  accélérée par  une augmentation de tcvpé- 

r a t u r e ,  indique qu'une poss ib le  fo rce  mo t r i ce  de t rans format ion  e s t  contre-  

balancée par 1  a  mobi 1 i t é  mol écu1 a i r e  ( c f  formule IV-9 ) .  

11 e s t  important  de terminer  c e t t e  d iscussion par quelques 

remarques concernant l a  croissance des domaines à basse température. Nous 

avons observé ( f i g u r e  IV - 13)  que sa dépendance en temps e s t  carac tér isée 

par  un exposant t r è s  f a i b l e ,  L ( t )  t O o O a ,  o r  l e s  c ine t iques  qu i  met ten t  

en j e u  des paramètres d ' o r d r e  non conservés sont en général p l  us rapides 

que l e s  c iné t iques  contrô lées par une d i f f u s i o n  en volume E44 1 . 



La croissance libre d'un domaine de la phase III au sein de 

la matrice 1 implique la réorientation des molécules à 1 'interface. 

On attend alors dans chaque direction de 1 'espace, une vitesse de crois- 

1 sance qui soit une fonction linéaire du temps. 

~ ( t )  a tm' avec ml= 1 

La faible valeur observée pour 1 'exposant indique que de fortes 

contraintes s ' opposent au développement des domaines . 

Le stade de nucléation - croissance peut être suivi d'une 
seconde étape de croissance des domaines par coalescence : les grains 

les plus petits sont lentement incorporés dans des grains plus gros. 

L'interface sépare alors des domaines de même paramètre d'ordre mais qui 

diffèrent à cause de la dégénérescence de celui-ci. 

Cette étape finale de développement, pour les systèmes à para- 

mètre d'ordre non conservé, a été analysée par Allen et CahnC 45). Ces 

auteurs ont montré, dans le cas d'une dégénérescence de degré 2, que 

l a  vitesse de la paroi de domaine en un point est proportionnelle à la 

courbure i ocal e, soit : 

Des simulations par méthode de Monte-Carlo ont montré C46 1 

I que L(t) g tm' où m' décroît avec le degré p de dégénérescence du 
l 

l 

système. Une loi en L(t) 2 Log t a même été proposée pour des degrés 

l 
1 

élevés de dégénérescence C 47 1 . 1 

i 

Dans un système aussi dégénéré que le notre (p=6), la coales- , l  

cence par el le-même pourrait donc être invoquée pour expliquer 1 a faible I 



dépendance temporelle. Mais e l l e  ne semble pas pouvoir ê t r e  l a  seule 

cont ra in te  qu i  gêne l a  mise en é q u i l i b r e  du système car  l ' i n t e n s i t é  

in tégrée des p i c s  de surs t ruc ture  augmente, c 'es t -à -d i re  que 1  a  quanti t é  

transformée s ' a c c r o i t .  De plus, 1  'exposant de ~ ( t )  dans l a  l o i  d 'éche l le  

( IV-4)  est supér ieur  à 3 e t  confirme que 1  'on ne se trouve pas encore 

dans une étape f i n a l e  de coalescence. 

La format ion de paro is  d'épaisseur l i m i t é e ,  en t re  l e s  d i f fé ren ts  

types de domaines ordonnés, es t  rendue t r è s  probable, à l a  f o i s  par l es  

nom&reuses o r i en ta t i ons  possibles sur un s i t e  e t  l e s  r e s t r i c t i o n s  s t é r i -  

que5 entre l es  domaines adjacents. Récemment,Mouritsen C 481 a  suggéré 

que 1  'existence de parois de domaines d'une ce r ta ine  épaisseur ( "domain 

wal? softiiess") pouvait  donner l i e u  à un exposant m '  a 0.25, indépen- 

dmxrent du degré de dégénérescence. 11 semble que no t re  r é s u l t a t  expér i -  

men;.sl es t  même p lus  f a i b l e  que c e t t e  valeur.  

Nous a l l o n s  v o i r  au chap i t re  suivant  qu'une source possib le de 

con r ia in tes  e s t  l a  mise en p lace progressive de tensions in te rnes  dans l e  

systeme. 



C H A P I T R E  V 

D E F O R M A T I O N S  D U  R E S E A U  C U B I Q U E  

E T  R E L A X A T I O N  V O L U M I Q U E  



8 0 0  : balayageen Q 

(i-1) 
TE M P S  (heures) 

Fig. V - 1  : B d a y a g u  d e  l a  a é d l e l i o n  p t u n c i p d e  800 à d i d d é i r e n t u  

é . t a p u  d'un v i W h e n i e n t  à 16OK. On 064enve une duninuLion de  

L 'uLtevu i té  et un é l m g . h e m e n t  p o g a e a s i d .  
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V - 1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 
Au cours de vieillissements isothermes, nous avons régulièrement 

enregistré (avec les mêmes conditions de mesures), les profils des raies 

de Bragg principales. Cette exploration a eté possible jusqu'à la réflexion 

A température ambiante, sur chacun des monocristaux étudiés, 

toutes les raies sont fines et ont, après correction de k2 (selon la 
1 

I méthode de Rachi nger C49)) approximativement 1 a même 1 argeur en 2 9. Immédi a- 

tement après une trempe, aucune variation de prof i l n'est décel ab1 e, quel que 

soit l'angle de Bragg. On observe simplement une augmentation générale de 

l'intensité dUe à la réduction de l'agitation thermique. La structure de 

la "phase Ig" a été résolue dans ces conditions (22) à llOK, température 

à 1 aquell e aucune évolution après plusieurs di zaines d'heures n 'est dé- 

tectable, ni pour la diffusion aux points X ,  ni pour la diffraction. 

Mais dans l'intervalle des températures plus élevées 05 nous 

avions remarqué la croissance localisée de la diffusion, nous avons sirnul- 

tanément enregistré un élargissement progressif des profils et un léger 

glissement des raies vers les grands angles de Bragg. Ces modifications 

accompagnent la diminution d'intensité intégrée signalée précédenment 

(figure IV-7). 

V - 1-a) Modification du erofil des eics de Bragg ---------------- ---------- ---------- 
Cet élargissement apparaît clairement sur la figure V -1 où sont 

-+ 
reportés plusieurs balayages en Q de la réflexion 800 à différentes étapes 

d'un viei 11 issement à 160K. 11 s'accompagne d'un affaiblissement de 1 ' in- 

tensité au pic. Après 64 heures,dans cette expérience, l'intensité au pic 
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aprés  60 h e u r e s  à 160 K 

1 O 1 x10-* ' I o 1  x104  
[ - - .  * 

" -,-+y ds (A-') 
. ,, 

F i g .  V - 2  : BaXayagea de dia,(ékenta z.a.ies pfiineipat?,\ k é d d é e n  

apaès un v i W s m e n t  de 64  h e w u  à 160K. CU p k 0 j i - h  o n t  étë 
coluigéa de la conthibLLtion du doublet K ,  2 .  Lfihkgidsement en* 

d'&nt p& Unpohtant que l f  okdire de lu k ë d l ~ a i o n  est élevé. 



2 sin 6 (kt) 
a 

Fig . V - 3  : La d a n i  l m g e u n  d e s  d e s  phincipdea de W g g  ( a p è o  

comection de la ea>rgeun de l a  d e  de aéaolLLtion - v o h  GlLinim - 

{ 30 11 est  e x p h é e  en donction de L'ondire de lu hé~lex ion  ; 

l' é&g*aaernent est  Mè6 .irnpon*ant p o u  l es  gmndes vaLeuna 

de Grnd poun les daib lea  v d e w  de 2, U évolue phesque 

finéahernent en 2 et p u  exLtapoeation, on peut auppoaw q u ' i l  

n ' e s t  pas nul à 2 =  O. 



TEMPS (heures) 

F i g .  V-4 : Covuhotion du pmarnèae moyen cubique pendant 
un n e c d  de 70 hemes à 160K. La combe en U continu 
*ephi?hente llévoltLtion de l f i n t e ~ * t é  au pic 1 2 1 .  C e d  2 

h&xaaXon~ d o n t  6imuLtanëed. 
vm1I3 ut la tacine cubique du voeunie de la mai.Ue mnioocz*,quc 
de la p h e   rabl le 11 à T = 160K. 



est divisée par 3 environ. On peut noter que le tracé de l'évolution 

de la largeur du pic en fonction du temps présente une courbure opposée 

à celle de la cinétique de diffusion. 

La figure V- 2 montre des balayages de plusieurs réflexions 

principal es de Bragg après 64 heures a 1 a même température ( 160K). 

Le résultat établit clairement que l'augmentation de la largeur des 

raies est une fonction croissante de l'ordre de la réflexion. Cette 

évolution (après correction de la résolution) est reportée sur la figure 

v-3. 

Y - 1-b) Glissement ---______--__-_ des eics ___--____- de Bragg-lrelaxation ---_~___-____-_--  volumigue) --- 

Nous avons noté également un glissement progressif du maximum 

des pics de Bragg vers les plus grands angles; i l  révèle une contraction 

du paramètre cubique effectif. La courbe de la figure V-4 montre 

!'éval ution' isotherme du paramètre cubique déduit de 1 'ensemble des 24 

réflexions équivalentes de type 511. Après 70 heures à 160K, nous avons 

relevé une contraction relative de - z 10'~. On peut signaler que le a 

chaogement coriespondant du volume de maille & . 3 . W 3  est d'un 
v 

ordre de grandeur comparable au saut de volume observé, lors de la tran- 

sition du premier ordre, entre la phase cubique 1 et la phase monocl inique I I  

Av où l'on a - E 5.10-3 { 10). v 

11 est évident que cette relaxation volumique est à mettre en 

parallèle avec la cinétique d'évolution de l'ordre local. On peut ad- 

mettre comme limite inférieure du paramètre cubique relaxé, la racine 

cubique du volume monoclinique à la même température. En effet cette 

phase II est stable et l'arrangement moléculaire y est également anti- 

para1 lèl e. La dépendance temporel le représentée sur 1 a figure V-4 

s'ajuste alors correctement sur une exponentielle avec un temps carac- 
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F i g .  V - 5  : Mesme, de C ' i n t e ~ i t é  intégkée dl une NUe p ~ n c i p d e  
( 5 1  1 )  pendant un kecuif à 156K et à Ca tempéiratme ambiante. A 

156K, on & m q u e  une aXm&u;tion de t 1 i n t e m i t é  et une ~&otuation 
anotundment gmnde des v d e w  mesuées . C e ,  phénomène, ne sont 
pas obsmvés à Ca ternpéuukm ambiante. 
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téristique proche de 50 heures, en bon accord avec les temps qui da- 

crivent la cinétique de l'ordre local. 

11 est à noter que la relaxation volumique est un phénomène 

observé cl assiquement dans les verres { 3 1 .  L '  analogie existe également 

en ce qui concerne la variation des temps caractéristiques avec la tem- 

pérature. Sur le sélénium vitreux, aux environs du Tg s 315K, Calemzuck { 7) 

(thèse page 90) note le passage d'un comportement Vogel Fülcher ( à  haute 

température) à un comportement pseudo Arrhénius ( à  basse température). 

La figure IV- 22 où sont reportes les temps de relaxation que nous avons 

mesurés, semble montrer un tel comportement. 

IV - 1-c) Intensité intégrée des pics de Bragg-: -------------- -------- -----*---- 

Nous avons signalé précédemment la diminution progressive de 

l'intensité intégrée des raies de Bragg. Celle-ci semble corrélée à 

l'évolution de l'intensité diffusée aux points X .  Mais dans les intervalles 

de temps accessibles pour 1 'étude du régime des basses températures ( T 4 

172K), nous n'avons pas pu mettre en évidence un ralentissement de cette 

ëvol ution. 

Par contre, un lien étroit a pu être établi lors de mesures à 177K 

(régime H.T. figures IV - 23-24) . On peut constater une saturation simul- 
tanée des cinétiques d'évolution du point X et de l'intensité intëgrée de 

la raie 511. 

Aux plus grands angles, après un long vieillissement, en raison 

de l'élargissement des raies, on peut suspecter un recouvrement des ailes 

de pics voisins qui conduirait à surévaluer le niveau du fond continu. 

Ceci entraînerait une diminution de l'intensité intégrée qui ne serait 



alors qu'apparente. Mais, la décroissance a été observée dès le début 

des vieillissements et même pour les raies de plus bas indices qui sont 

moins affectées par l'élargissement. Aussi, cet effet semble signifi- 

catif. Le tableau suivant donne la modification de l'intensité de 

quelques raies de Bragg d' ordre croissant. 

H K L (Bragg) 

Chute de 1 ' intensité intégrée 
l 

pendant un vieillissement de 

La mesure répétée de l'intensité intégrée d'une raie de Bragg 

a conporté des fluctuations importantes de sa valeur autour de la moyenne 

N (figure I V  - 5 ). Alors qu'une fluctuation d'amplitude est obser- 

vée à température am81 ante, certaines expéri ences ont donné des f 1 uctu- 

ations qui ont dépassé une ampli tude de 5 (figure V - 5). Nous n'avons 
pas cherché à analyser ces fluctuations (par transformée de Fourier par 

exemple), mais 1 'on peut se demander si le défaut d'ergodici té du système 

n'en est pas la cause puisqu'une mesure est effectuée en moins d'une minute, 

alors que les temps de relaxations moléculaires suspectés sont de plusieurs 

dizaines d' heures. 



V - 2) ANALYSE 

Il y a deux causes p r i n c i p a l e s  d ' imper fec t i on  c r i s t a l l i n e  pou- 

vant donner 1  i e u  à 'un élargissement d 'un p i c  de Bragg. E l l e s  se t radu isen t  

différemment quand on exprime c e t  élargissement en u n i t é  du réseau r é c i -  

proque (Gui n i e r  130 1 ) . 

i )  E f f e t  de mosaïc i te  e t  de t a i l  l e  ............................... 
Le défaut  de para1 l é 1  isme des plans r é t i c u l a i r e s  d é f i n i t  l a  mo- 

s a ï c i t é  du c r i s t a l  que l ' o n  considère a l o r s  formé d 'un rnsemble de p e t i t s  

b locs p a r f a i t s  mais désorientés l e s  uns par rappor t  aux autres. Selon c e t t e  

image idéa le  de l a  s t r u c t u r e  mosaïque, l e  fa isceau i n c i d e n t  de rayons X 

(ou de neutrons) e s t  r é f l é c h i  par  un grand nombre de ces b  iocs c r i s t a l  1  i ns  

qui  d i f f r a c t e n t  de manière incohérente. Le fa isceau d i f f r a c t é  e s t  l a  somme 

de ces con t r i bu t i ons  indépendantes, ce qu i  donne une cer ta 'ne  la rgeur  à l a  

r é f l e x i o n  de Bragg ; mais 1  'élargissement (compté 2n angle de Bragg) ne 

d o i t  pas ê t r e  f o n c t i o n  de 1  'ang le  de Bragg de l a  r a i e .  

En dehors de c e t  e f f e t  de désor ien ta t ion ,  i a  f a i9 lesse  de l a  

t a i l l e  des b locs peut i n d u i r e  un agrandissement de l a  zone de r é f l e x i o n ,  

autour de l a  p o s i t i o n  exacte de r é f l e x i o n  sé lec t i ve .  Cet e f f e t  a l p a r a i t  

dans l ' exp ress ion  de l a  f onc t i on  d ' i n t e r f é r e n c e  1 G(q)12 ( v o i r  formule 

I V  - 11.. 
2 N N  

/ G ( ~ ) I  = exp ( i 2 n  8. ( lm-&) ) 
m=l n = l  

Pour un c r i s t a l  cubique e t  dans l a  d i r e c t i o n  q =  (h,o,o) 

( formule I V  - 2 )  

Un p o i n t  important  e s t  que ces domaines de r é f l e x i o n  sont  iden- 

t iques  autour  de chaque p o s i t i o n  exacte de r é f l e x i o n  quelque s o i t  son ordre. 



* 
La demi largeur à mi hauteur dans une direction a est alors AQ, = 0.444/Na. 

En fonction de8, on a l'expression classique de la relation de Scherrer 

(30) : 

A ( 2 e )  = X (L = tai 1 1  e apparente des blocs) . L cos e0 

i i )  La perte de 1 'ordre de translation. .................................. 
Elle résulte de fluctuations des distances intermoléculaires 

qui s'accroissent avec la distance. Ces perturbations sont dites du 

2ème genre par opposition à celles du ler genre - par exemple l'agitation 
thermique - qui induisent des fluctuations de 13 distance, mais indé- 

pendantes d'elle. 11 subsiste, dans ce dernier cas, un ordre à grande 

portée qui n'est pas perturbé. 

Le modèle le plus simple de perturbaticn du Zème genre est 

celui d'une distorsion du réseau qui puisse 6tre assimilée à une fluc- 

tuation de paramètre autour d'une valeur moyenne a . Le profil de raie 
effectif est alors 1 'enveloppe des raies correspsndante (Wi 1 son i50)). 

Pour une raie donnée, le vecteur Q varie suivant la valeur du paramètre 

d'après la relation obtente en difiérencianx 13 ;oi de Bragg. 

Si le réseau est cubique 

Si la courbe de répartition de paramètre est de largeur Aa, 

l'extension de la zone de rcflexion est : 

qui prévoit une variation linéaire de l'élargissement avec l'ordre de 

réf 1 exi on. 



D i f f é r e n t e s  t h é o r i e s  de l ' é l a rg i ssemen t  p a r  d i s t o r s i o n  du 

réseau o n t  é t é  proposées. E l l e s  p révo ien t  des r e l a t i o n s  d i f f é r e n t e s  

e n t r e  l a r g e u r  e t  o rd re  de r é f l e x i o n  (Buchanam C511). La t h é o r i e  de Wilson 

e t  l a  méthode de Warren e t  Averbach (50 1 (trar isformée de F o u r i e r  des 

p r o f i l s  de r a i e s ) ,  tou tes  deux développées en r e l a t i o n  avec l a  s t r u c t u r e  

des métaux éc rou is ,  p réd i sen t  une r e l a t i o n  1 i n é a i r e  du type  (V-1  ). La 

t h é o r i e  du p a r a c r i s t a l  d8Hosemann C521 donne une é v o l u t i o n  de l a  l a rgeu r  

de r a i e  comme l e  c a r r é  de l ' o r d r e  de l a  r é f l ex i on .  

L ' obse rva t i on  de l a  f i g u r e  V-3 montre que dans n o t r e  cas, l a  

r e l a t i o n  é larg issement  - o r d r e  de l a  r é f l e x i o n ,  e s t  approximativement 

l i n é a i r e  pour l e s  f a i b l e s  va leu rs  de Q. La formule (V-1) permet une 

e s t i m a t i o n  du taux  de d i s t o r s i o n ?  2 2.5 10-~.  Mais l a  v a r i a t i o n  e s t  

p l us  f o r t e  aux grandes va leu rs  de Q, supér ieure  même, à l a  l o i  en Q2, 

propre  au p a r a c r i s t a l  ; c e c i  i nd ique  que l a  r a i s o n  p r i n c i p a l e  de l ' é l a r -  

gissement, e s t  l a  p e r t e  de t r a n s l a t i o n  p a r  un e f f e t  de f l u c t u a t i o n  des 

d is tances  i n t e r m o l é c u l a i r e s  ( i  i ). D ' a i  1  l e u r s ,  comme nous l e  décr ivons 

dans l e  c h a p i t r e  V I ,  l a  d i f f u s i o n  e t  l a  d i f f r a c t i o n  peuvent r e t r o u v e r ,  

simultanément, l e u r  é t a t  i n i t i a l  l o rsque  l e  c r i s t a l  e s t  r échau f f é  r a p i -  

dement. Non seulement, c e c i  met en avan t  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  

deux évo lu t i ons ,  mais montre que l ' é l a r g i s s e m e n t  ne r é s u l t e  pas d'une 

d é t é r i o r a t i o n  du monocr is ta l ,  comme c ' e s t  l e  cas l o r sque  l a  r e c r i s t a l -  

1  i s a t i o n  vers l a  phase II s u r v i e n t .  Par conséquent, 1  'é la rg issement  ne 

p r o v i e n t  pas d 'un  accroissement sens ib l e  de l a  mosafc i té .  

Il faut  s i g n a l e r  qu'une é v o l u t i o n  de même type  a  é t é  remarquée l o r s  

de 1  'é tude  de l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  d ' u n  système (K (KCN), avec 

x  = 0.53 (531. Ce t t e  f a m i l  l e  de composés se r a t t a c h e  à l a  f am i l  l e  des verres 

de s p i n  e t  1  'é la rg issement  des r a i e s  se P r o d u i t  en-dessous de l a  tempé- 

r a t u r e  de gel .  



En d é p i t  de l ' i n c e r t i t u d e  due aux co r rec t i ons  de réso lu t i on ,  

i 1 apparaî t  ( f i g u r e  V-3) que 1  ' i n t e r s e c t i o n  de 1  a  courbe avec 1  'axe 

des ordonnées n ' e s t  pas n u l l e .  Ce qu i  peut i n d i q u e r  dans c e t t e  expérience 

p a r t i c u l i è r e ,  une c e r t a i n e  c o n t r i b u t i o n  supplémentaire à l ' é l a rg i ssemen t  

par  e f f e t  de t a i l l e .  Nous verrons au c h a p i t r e  VI1 que ce d e r n i e r  r é s u l -  

t a t  n ' e s t  pas général. Par contre, l a  f o r t e  v a r i a t i o n  de A Q  en fori ict iori 

de Q a  é té  systématiquement observée dans tou tes  nos expériences. 

V - 3 - DISCUSSION 

Les f l u c t u a t i o n s  que t r a d u i s e n t  ces élargissements prov iennent  

t r è s  probablement de d i s t o r s i o n s  du réseau qu i  ne sont pas d i s t r i buées  de 

manière uni forme dans l a  mat r ice  e t  d é t r u i s e n t  pa r t i e l l emen t  1  ' o rd re  

cubique. 

Puisque un p a r a l l è l e  e x i s t e  en t re  l e  développement des damaines 

( I I I )  e t  1  'accroissement des f l u c t u a t i o n s ,  nous pensons que l e  mécani sine 

e s t  l e  su i van t  : 

La mise en o rd re  o r i e n t a t i o n n e l  l e  à 1  ' i n t é r i e u r  d a  domaines 

i n d u i t  de légères déformations quadrat iques du réseau i n i t i a ? .  Des tensions 

maint iennent l a  cohérence à l ' i n t e r f a c e  domaine ( I I I )  - m a t r i c e  ( I ) ,  e t  

f o n t  que ces domaines i ndu isen t  des pe r tu rba t i ons  locales.  Ces dern iè res  

donnent l i e u  à une d i s t r i b u t i o n  e f f e c t i v e  de paramètres de réseau. Une 

représenta t ion  schématique de l a  s i t u a t i o n  e s t  donnée sur l a  f i g u r e  V-6 

En f a i t ,  l a  f o r t e  dépendance en Q semble même évoquer une s o r t e  d'amor- 

ph i sa t i on  du système. Le paramètre que mesurent l e s  rayons X e s t  une 

moyenne sur l a  mat r ice  e t  l e s  domaines ; sa décroissance systématique 

semble i nd ique r  une c o n t r a c t i o n  du réseau à l ' i n t é r i e u r  des domaines. 

Ces domaines peuvent ê t r e  à 1 ' o r i g i n e  d '  i n t e r a c t i o n s  é las t iques  

(à  longue po r tée )  dans l a  matr ice. 



Nous n'avons pas cherche à analyser la diminution de l'intensité 

intégrée des raies de Bragg. Une étude quantitative nécessi terai t de tenir 

compte des modifications de facteur de structure effectif dûes au réarran- 

gement moléculaire dans les domaines. Cette mise en ordre peut également 

induire une augmentation de l'amplitude de fluctuation des distances inter- 

moléculaires. 11 en résulte un accroissement apparent des facteurs de Debye 

wal ler. L'estimation de cette contri bution 'statique' devrait alors 

être menée en parallèle avec une étude précise des élargissements des 

rai es. 

F i g  . V-6  : Repnébentation bchérndque d e s  p&~rb&om du 

nibeau cubique 1 mGes PLM. la pnébence d e s  domaines ondonnés 
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Nous avons vu jusqu'alors comment le développement des domaines 

et les déformations de réseau qui leur sont associées étaient impl iqués 

dans les relaxations observées en phase trempée. Nous allons étudier 
l 

maintenant leur comportement lors de la transition vitreuse. Pour ce 

faire, après plusieurs expériences de cinétique sur des échantillons 

trempés, nous avons suivi la diffusion aux points X et la diffraction 

de Bragg lors d'un réchauffage de l'échantillon. 

VI - 1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 
Prenons l'exemple d'un cristal trempé à 172K et vieilli durant 

3.5 heures à cette température. Les évolutions intervenues pendant ce 

temps sont reportées sur la figure ( VI - 1 ) où 1 'on peut voir la modi fi - 
cation de la raie de Bragg 511 et l'accroissement d'intensité au point X 

121. La demi largeur à mi hauteur du pic 121 était après 3.5 heures égale 

à 0.105 (u.r.r.). Le caractère hésitant de la cinétique de diffusion au début 

de celle-ci est dû au fait que 172K est justement la température de chan- 

gement de régime (cf § IV-4 ) .  Nous avons alternativement enregistré 

lors d'un réchauffage, les évolutions de l'intensité aux vecteurs de dif- 

fusion 121 et de diffraction 511.La vitesse de réchauffage la mieux adaptée 

pour visualiser les événements qui vont ëtre dëcrits, a été de l'ordre de 

10" par minute. 

A environ 180K, en réchauffant, nous avons noté une évolution 

rapide et en sens opposé de la diffusion (121) et de la réflexion de Bragg 

(511) (figure VI - 2 ). Le pic de Bragg pousse et s'affine rapidement, de 

sorte que le profil et l'intensité intégrée de la raie mesurés immédiatement 

après la trempe sont parfaitement recouvrés. Simultanément, le pic de sur- 

structure,sleffondre pour donner un niveau de diffusion qui est même infé- 

rieur au niveau mesuré juste après trempe. Le rétablissement du spectre 
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initial a été obtenu en moins d'une minute et demi. 

Le réchauffage a alors été arrêté à 195K. Pendant deux minutes 

environ, la diffusion en 121 s'est élevée un peu, comme on le voit au 

bas de la figure VI - 2 . Pendant les vingt minutes qui suivent, le spectre 
est resté stationnaire jusqu'à ce que se produise la recristallisation. 

Elle se manifeste par la disparition des fluctuations aux points X ( I I I )  

et la croissance rapide de l'intensité autour des points L. Dans cette 

dernière phase d'observation isotherme, la situation est très semblable 

à la période d'incubation qui caractérise les modes d'évolution aux tem- 

pératures supérieures à 172K. El le se distingue par la présence de fluc- 

tuations d'ordre quadratique qui sont, en apparence, stationnaires. Dans 

d'autres expériences, ce temps d' incubation final a varié avec 1 lechan- 

tillon et la vitesse de réchauffage. 

Nous avons remarqué sur plusieurs manipulations que la tempi- 

rature à laquelle se produit le rétablissement du spectre n'est pas 

fixe. Elle change un peu avec le vieillissement et apparaît d'autant 

plus élevée que ce dernier a été poursuivi pendant un temps plus long 

et à plus haute température. Le tableau ci-dessous fournit les résul- 

tats du réchauffage de deux monocristaux dont la cinétique i'sotherme 

avait été préalablement enregistrée à des températures différentes. 

(La taille des domaines est calculée à partir de la formule IV-3). 

Température ' 
(Début de 
la réversion) l 

180 K 

190 K 

J 

Vieillissement 

T 

172 K 

175 K 

Situation avant réchauffage 

durée (h) 

3.5 

4 

I 

HWHM (121) 
u.r.r. 

O. 105 

O. 08 

Di amètre 
des domaines A 

4 1 

5 4 



Au chapitre IV, nous avons signalé que toutes les expériences 

de cinétiques effectuées aux basses températures (T < 172K) ont donné, 

quelque soit leur durée, des tailles de domaines qui ne depassaient pas 

40 A (d'après la formule IV- 3). Le rechauffage des ëchantil lons apres 

ces études isothermes n'a pas été enregistré aussi attentivement que dans 

les deux expériences précédentes, mais nous avons toujours noté un réta- 

blissement du spectre qui débute à des températures légèrement inférieures 

à 180K. 

Tous ces faits doivent être mis en parallèle avec les accidents 

thermiques observés au réchauffage : une anomalie endothermiqüe est visible 

dans la région 170-185K Il01 (figure 11-7 ) .  Elle culmine en un pic de 

chaleur spécifique à environ 183K dont la hauteur et la finesse sont d'au- 

tant plus grandes que la durée du vieillissement préalable est Isngue. 

(Dans ces expériences, le viei 1 1  issement n'a pas excéde que7qucs fleures 

à des températures assez basses - de l'ordre de 160K). Le pic excther- 

mique de recristallisation survient à plus haute température, ; e  plu5 

souvent vers 200K. 

2 - ANALYSE 

Il apparaît clairement que le promptIn)couv%emea drîn 6pecXxen d ~ .  

rrayons X accompagne 1 'anomalie thermique à 183K, qui a été attri bu& à la 

transition vitreuse. Le mécanisme est la RZvmion  PA damaines & den 

tennhons i n t a n e s  qui leurs sont associées. 11 en résulte que i 'état désor- 

donné initial est rétabli avec un degré élevé d'homogénéité : on retrouve 

parfaitement l'ordre de translation cubique ; ce qui implique que les mou- 

vements de basculement des dipôles moléculaires, attachés aux domaines 

sont "libérés". Le temps nécessaire au rétablissement du spectre donne 

une idée de la valeur minimum des facteurs de fréquence de la réorientation 

des dipôles à cette température. D'ailleurs, c'est exactement dans ce domaine 



de températuresque l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  basse fréquence a  é t é  

détectée (241 avec une fréquence Fc = 33 Wz à T  = 184K. 

S i  l ' o n  garde à l ' e s p r i t ,  l a  d e s c r i p t i o n  c lass ique de l a  t r a n s i t i o n  

v i t reuse  (541, l e  p i c  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  e s t  associé à 1  'établ issement 

d'une forme métastable ( 1  ' )  de l a  phase qu i  a  é t é  trempée ( 1 ) .  Ceci 

e s t  compatible avec nos observat ions. 11 f a u t  s i g n a l e r  qu'au réchauffage, 

l e  spectre Raman (39) typ ique de l a  phase p las t i que  à température ambiante, 

a  é t é  observé un b r e f  i n s t a n t  avant que l ' é c h a n t i l l o n  ne devienne opaque. 11 

nous semble donc, que l e s  d i f férences enregist rées en t re  l e  spectre de l a  phase 

v i t r e u s e  en-dessous de Tg e t  c e l u i  de l a  phase 1, puissent ê t r e  a t t r i buées  

à l a  présence des domaines. 

Une d iscussion de l a  s t a b i l i t é  des domaines e s t  rendue i n c e r t a i n e  

par  l e  f a i t  que l a  t r a n s i t i o n  vers l a  phase monoclinique se p rodu i t  i n é v i -  

tablement après un temps assez cour t .  De ce p o i n t  de vue, un éc la i rage i m -  

po r tan t  sera apporté par  l ' é t u d e  de so lu t i ons  so l i des  C l x  CN1,, ADM (0.05 < 
x  < 0.25) que nous présentons au c h a p i t r e  suivant .  Un r é s u l t a t  essent ie l  de 

c e t t e  étude e s t  que l a  révers ion  n ' e s t  pas une t r a n s i t i o n  de phase e t  que 

l a  t r a n s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  correspondante III - 1  ( v i r t u e l l e  dans l e  cas du 

CN - ADM pur )  se s i  t u e r a i t  à des températures nettement p lus  hautes. 

Dans l e  cas du CN-ADM nous en avons une présomption dans l e  f a i t  que l a  

température de révers ion  n ' e s t  pas f i x e  e t  q u ' i l  e x i s t e  après révers ion,  

des f l u c t u a t i o n s  d 'o rd re  de type III évoquant l a  période d ' i ncuba t i on  carac-. 

t é r i s t i q u e  du régime des p l u s  hautes températures. La s u i t e  de l ' é v o l u t i o n  
l 

s e r a i t  a l o r s  masquée par  l a  r e c r i s t a l  1  i s a t i o n .  

Nous pouvons a l o r s  t e n t e r  d ' i n t e r p r é t e r  nos r é s u l t a t s  à l ' a i d e  de 

l a  t héo r ie  c lass ique de l a  nuc léa t ion  (55}(cf annexe). Ceci nous condui t  à Gmettre 



F i g .  V I - 3  : L o u  du kéchauddage, La XuAXe i. d u  domainu okdonnéa 

dev ient ,  à lu tempémtwre  de t r é v m i o n ,  in t jé t iewre  au d i a m ë t ~ e  

U q u e  ZR* ; Les domainu aont  a l o u  i m Z a b X u  et " d i 6 ~ o L v e n t " .  

--- EvoXILtion de  lu U e  d u  domdinu.  

- 

I 
I 
I 

r* 1 
I 
I 
I 
I 
I 
t 
I 
1 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I I I T 
I I I -, 

l I 

Trecuit Tréversion Ttransi t ion 

T E M P E R A T U R E  



1 ' hypothèse de 1  'ex is tence d '  une t r a n s i t i o n  d 'équi  1  i bre en t re  l e s  phases 

1 e t  III ( t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e )  à une température p lus  haute que c e l l e  où 
1 

l a  revers ion  e s t  observée. 

Le rayon c r i  t i q u e  de nuc léa t ion  r* v a r i e  en ra ison inverse du 

surref ro id issement  correspondant ( v o i r  annexe : f i g u r e  3 ) .  Sous 1  ' a c t i o n  

d 'un  réchauffage, l e s  domaines formés pendant un v i e i l l i s s e m e n t  à p lus 

basse température, deviennent ins tab les  e t  se "d isso lvent "  au-dessus de 

l a  température pour l a q u e l l e  l e  rayon c r i t i q u e  e s t  supér ieur  à l e u r  t a i l l e  

( f i g u r e  V I -3  ) .  La réve rs ion  p r o v i e n d r a i t  a l o r s  d'une compét i t ion en t re  

l a  v i tesse de réchauffement e t  l a  capac i té  c iné t i que  des domaines à a t t e i n -  

d re  l e  rayon c r i t i q u e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  nouvel l e  température. 

Les valeurs des t a i l l e s  de domaine repor tées dans l e  tableau 

précédent donnent une t r a n s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  s i t u é e  envi ron 50" au-dessus 

de 1 ' i n t e r v a l  l e  de températures où se produisent  l e s  révers ions.  Ce ré-  

s u l t a t  e s t  t o u t  à f a i t  compatible avec ce que l ' o n  mesure sur  l e s  mélanges 

CN (1-x ) ADM ( c f  c h a p i t r e  V I  1). 

i e  CN-ADM présente-des s i m i l i t u d e s  de comportement in téressantes 

avec ce r ta ins  a1 1 iages t e l s  que A1 -Cu ( 4  % de Cu). Après trempe, des zones 

de Guin ier  - Prestoni56) se forment e t  donnent l i e u  à une rëve rs ion  au 

réchauffage. La d i  i f é r e n c e  importante e s t  qu' i c i  1  e  paramètre d 'o rd re  n '  e s t  

pas conservé, a l o r s  que dans l e s  a l l i a g e s  méta l l iques ,  des d i f f u s i o n s  à 

, longue por tée sont nécessaires. 

Comme dans ces dern ie rs  systèmes, une d iscussion complète néces- 

s i t e r a i t  de prendre en cons idéra t ion  l ' é n e r g i e  é las t i que  de déformation de 

réseau, l i é e  à l ' i n c l u s i o n  cohérente des domaines. Dans l e s  systèmes à 
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paramètre d 'o rd re  conservé présentant une lacune de m i s c i b i l i t é ,  il 

e s t  connu que l a  p r i s e  en compte de c e t t e  c o n t r i b u t i o n  é las t i que  I523 

permet d ' o b t e n i r  une nouvel l e  f o n c t i o n  d '  énergie 1 i bre ("cohérente") 

du système. 11 en r é s u l t e  un abaissement de l a  température de t r a n s i t i o n  

d ' é q u i l i b r e  ( " incohérente") .  

V I  - 3 - CONCLUSION : DIAGRAMME TTT (Température - Temps - Taux de t rans-  

format ion)  du CN-ADM 

En guise de conclusion p a r t i e l l e  r e l a t i v e  au CN-ADM, nous pré- 

sentons sur  l a  f i g u r e  ( V I  - 4) un diagramme T.T.T. schématique où sont  

résumées l e s  présentes in format ions.  On peut y v o i r  deux courbes qu i  

c a r a c t é r i s e n t  un taux de t rans format ion  donné, vers l a  phase s t a b l e  II 

e t  vers l a  phase métastable III. Nous avons vu que l e  mécanisme m i -  

croscopique de l a  re laxa t ion ,  après trempe de l a phase 1, correspond au 

développement de domaines ordonnés de l a  phase III e t  aux déformations 

de réseau associées. 

Deux événements s i g n i f i c a t i f s  r e l i é s  à l ' e x i s t e n c e  de ces domaines 

on t  é té  révé lés  dans l a  zone de Tg. 

- d'une p a r t  l a  réversior? des domaines au réchauffage (chemin CD) 

à envi ron 183K. Cette révers ion  i n d u i t  une n u l t i p l i c a t i o n  des degrés de 

1 i bertés or ien ta t ionne1 S. E l  l e  i n t e r v i e n t  en même temps qire 1 'acc ident  

de chaleur spéc i f ique de type t r a n s i t i o n  v'treuse. 

- d ' a u t r e  p a r t  l e  changement de régime dans l a  c i n é t i q u e  d ' é v o l u t i o n  

à 172K env i ron  : e n t r e  un régime haute température (B 'C' )  ca rac té r i sé  par  

une période d ' i ncuba t i on  pendant l a q u e l l e  l a  phase 1 se m a i n t i e n t  en "équi-  

1 i bre métastable" e t  un régime basse température (BC) d '  i ns tab i  1 i t é  où 

l ' o r d r e  III se développe immédiatement. 
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Quelques régions de ce diagramme restent incertaines : 

- spécialement aux temps tres courts, dans la zone du Tg où le 

nez de la transformation 1 - III ne peut être tracé avec précision, Des 
trempes plus rapides,de vitesse mieux controlée,seraient nécessaires. 

- l'établissement rapide des fluctuations au tout début des 
chemins (B'C') et (D E) qui pourrait sans doute être suivi avec une 

source RX pl us intense (rayonnement synchrotron). 

- Mais le problème le plus important est celui de 1 'existence 
d'une transition de phase d'équilibre entre les phases 1 et III, qui est 

masquée par la transition vers 13 phase monoclinique. Le chapitre suivant 

qui traite du cas des solutio~is sol ides Clx CN1-, ADM apporte par prolon- 

gement un éclairage sur ce point. 



C H A P I T R E  

E T U D E  D E S  S O L U T I O N S  S O L I D E S  

 CL^ CN1-x ADN AVEC x = 0.25 





D. Magnier e t  M. Foulon I l 8  1 o n t  montré récemment q u ' i l  e s t  

poss ib l e  d ' o b t e n i r  des s o l  u t i o n s  s o l  ides de chloroadamantane (CI -ADM) 

e t  de cyanoadamantane (CN-ADN) à l a  température ambiante. Ces deux 

composés purs  ont,  à c e t t e  température, l a  même s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

(Fm3m), c a r a c t é r i s é e  par  un désordre o r i e n t a t i o n n e l  des d i pô les  e n t r e  

l e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  confondues avec l e s  axes d ' o r d r e  4 du réseau 

cubique. Ces p r o p r i é t é s  se r e t r o u v e n t  dans l e s  s o l u t i o n s  so l i des  

C l x  CN1,, ADM ; l a  p r i n c i p a l e  d i f f é r e n c e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  apparente, 

par  r a p p o r t  au CN-ADM, e s t  une l é g è r e  augmentation du paramètre cubique 

( a  = 9.835 A pour x = 0.25 à l a  température ambiante). 

1 

Les é c h a n t i l l o n s  dont l a  concen t ra t i on  en Cl-ADM e s t  i n f é r i e u r e  

I à 70 % peuvent ê t r e  trempés. I l s  gardent  l a  même s t r u c t u r e  moyenne 

cubique, t o u t  au moins dans l e s  premiers  temps qu i  s u i v e n t  l a  trempe. 

Une anomalie endothermique de cha leu r  spéc i f i que ,  de t ype  t r a n s i t i o n  

v i t r e u s e  e s t  observée au réchauf fage,  dans l e  même domaine de tempéra- 

t u res  que pour l e  CN-ADM pur  I l 8 1  . 

Nous avons e n t r e p r i s ,  s u r  ces composés, une étude analogue à 

c e l l e  mené- su r  l e  CN-ADM e t  nous présentons i c i  l e s  r é s u l t a t s  q u i  peuvent 

é c l a i r e r  l e s  observa t ions  d é c r i t e s  dans l e s  chap i t r es  précédents.  

V I 1  - 1 - PREAMBULE A L'ETUDE EXPERIMENTALE 

Nous avons examiné des s o l u t i o n s  s o l i d e s  trempées de d i f f é ren tes  

concent ra t ions  en Cl-ADM ; mais nous nous sommes i n té ressés  p lus  spécialement 

à l ' a n a l y s e  des r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l a  concen t ra t i on  x = 0.25. 

Nous avons u t i l i s é  des monocr istaux obtenus p a r  évapora t ion  d'une 

s o l u t i o n  de Cl-ADM e t  de CN-ADM dans l e  méthanol ( x  = 0.25 en mole).  La 

mesure des paramètres du réseau c r i s t a l l i n  nous a permis de v é r i f i e r  

que l e s  é c h a n t i l l o n s  ava ien t  une concen t ra t i on  proche de c e l l e  a t tendue.  



Les mesures de d i f f u s i o n  de rayons X e f fectuées sur ces mono- 

c r i s taux  trempés, o n t  révé lé  l a  présence de taches d i f f u s e s  aux p o i n t s  X 

de l a  Z.B., qu i  correspondent à une s t r u c t u r e  l oca le  ordonnée ident ique 

à l a  desc r ip t i on  f a i t e  au 5 IV-3. Nous avons noté des évo lu t ions  des 

p r o f i l s ,  analogues a c e l l e s  du CN-ADM ; cependant l e s  c iné t iques  n ' o n t  

jamais é t é  interrompues par une r e c r i s t a l l i s a t i o n  vers une phase basse 

température de type monocl in ique (avec des t ruc t i on  éventuel l e  de 1 ' é- 

chan t i l l on ,  a s s o r t i e  d'une accumulation de f l u x  d i f f u s é  autour des 
l 

po in ts  L ) .  Il en r é s u l t e  que l e s  é t a t s  r e l i é s  aux taches de su rs t ruc tu re  I 
i 

ont  pu ê t r e  s u i v i s  su r  des i n t e r v a l l e s  de températures e t  de temps p lus  

1 arges. l 

L 'analyse d 'un c e r t a i n  nombre d'expériences é t a n t  semblable à 

c e l l e  correspondant au composé pur,  nous ne l e s  avons pas reprodu i tes  en l 

d é t a i l s .  Nous préférons f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  s i m i l i t u d e s  e t  l e s  d i f fé ren-  l 

ces e t  l e s  d i s c u t e r  directement.  

Les c iné t i ques  d ' é v o l u t i o n  sont caractér isées,  i c i  aussi,  par 

1 'ex is tence de 2 régimes s i tués  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de 170K. Nous exposons 1 
ce p o i n t  en 2. En 3, nous suivons l e  spectre des rayons X l o r s  du réchauf- 

fage jusqu 'à  l a  température ambiante, d 'un é c h a n t i l l o n  préalablement l 

v i e i l l i  à basse température (157K).  Les i n d i c a t i o n s  dédui tes de c e t t e  1 

expérience sont  complétées par l a  d e s c r i p t i o n  d'une c iné t i que  d ' é v o l u t i o n  I 

après trempe, à une température nettement p l u s  haute (195K) ,  ce qu i  f a i t  

l ' o b j e t  du paragraphe 4. 





FCg. V I I - 3  : C125CN75-AVM 

P/rod& I cohhigéd du doublet Kaz) ,  de ciiddékentes mies  
piunoipdes ap4ed 16h de necuit à 157K ; on note un Ghghdernent 

q u i  est  donotion cnohdante de l'o4d>re de l a  46dleuon. 



F i g .  V I I - 4  : C125CN75AVM : apnèa 16h de hecuiX à à 57K, l ' é h g i 6 -  
aemevLt des &CA p&incipaleb (~Ju&- G u i n i u t  ( 3 0  1 1 UR: expnirnE en 

6onction ds t '  oncihe de & nt~tc.~Lirn. On &manque que dam ce CU, 

c o W w n e n t  à ce y u i  a et6 o b ~ ~ v 2  am l e  CN-AVM pwr ( bigune 
V - 3 ) ,  l' ex.a%po&cr;tion à Q = O donne un 6 k v t g A ~ m e n t  n d ,  



de C'intewLtZ au p-ic de b u , % ~ ~ o t w r e  1 2 1  ( l ( q = o , t )  et de C'intemi,té 

intégaée de la ,tache de :.'j-ddtLnion centtrée hm Ce point X 1 2 7 .  On c o u -  
h L e  que la civiéafiueb de C V , ~  2 q~ahti.té6 o n t  mhe a U m e .  

F i g .  V11-6 : CC25CN75Ai7M : à 17OK ; évoCuLion au c o r n  du tempa 
de C1intensi,té intégaée d'une traie p d n ~ p d e  ( 5 1 1 ) .  
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VI1 - 2 - CINETIQUES DE L'ORDRE LOCAL ET DE L'ORDRE A LONGUE PORTEE DE 

PART ET D'AUTRE DE 170K 

VI1 - 2-a) Réqime basse température 

Les r é s u l t a t s  d'une expér ience à 157K sont  présentés ci-dessous : 

L ' é v o l u t i o n  de l a  d i f f u s i o n  au p o i n t  X 121 ( f i g u r e  V I I - 1  ) p ré -  

l sente l e s  carac tè res  du régime basse température ( c f  § IV-4) .  La seu le  

nuance re l evée  par  r a p p o r t  au CN-ADM pur e s t  une p lus  grande v i t e s s e  d ' é -  

v o l u t i o n  du p i c  : l ' i n t e n s i t é  e s t  m u l t i p l i é e  pa r  4 en 15 heures a l o r s  q u ' à  

156K, dans l e  même temps, pour l e  composé pur ,  on no te  une mu1 t i p i  i c a t i o n  

pa r  2. 

Les p r o f i l s  des r a i e s  de Bragg p r i n c i p a l e s  ( f i g u r e  V I I -  3 ) mon- 

t r e n t  i c i  auss i  un impo r tan t  é larg issement  q u i  e s t  f o n c t i o n  de ( Q( ( f i g u r e  

VII-4 ) e t  pa r  conséquent t r a d u i t  1  ' ex i s t ence  de f o r t e s  tens ions  i n te rnes .  

La r e l a x a t i o n  s imul tanée du paramètre cubique e s t  r epo r tée  su r  l a  f i g u r e  

V I I -2 .  

Pour des r a i  sons p ra t iques ,  aux basses températures, nous n ' avons 
1 

l 

pu r é a l i s e r  des v i e i l l i s s e m e n t s  isothermes de durée supér ieure  à 3 j o u r s ,  
1 

ce qu i  nous a empêché d ' a t t e i n d r e  un éventuel  p la teau.  Psr  con t re ,  l ' é v o -  
1 

1 

l u t i o n  e s t  parvenue assez rapidement à une s a t u r a t i o n  à 170K qu i  e s t  l a  l 

température de changement de régime. Les é v o l u t i o n s  des d i f f é r e n t s  para- 
l 

mètres du p i c  de s u r s t r u c t u r e  121, à c e t t e  température, son t  p réc i sées :  

su r  l a  f i g u r e  V I I - 5  pour  l ' i n t e n s i t é  au p i c  e t  l ' i n t e n s i t é  in tégrée ,  

1 e t  su r  l a  f i g u r e  V I I - 7  pour l a  l a r g e u r  à mi hauteur.  La c o r r é l a t i o n  l 

! avec l a  chu te  d 'une r a i e  de Bragg p r i n c i p a l e  e s t  é t a b l i e  s u r  l a  f i g u r e  
1 
I 

VII -6 .  Nous avons es t imé à 23 % l e  taux de t r ans fo rma t i on  après 5 heures 
l 



L ' a c c é l é r a t i o n  de l a  c i n é t i q u e  quand on approche 170K pa r  

va leurs  i n f é r i e u r e s  e s t  i l l u s t r é e  par  l a  f i g u r e  V I I - 8  . Le changement 

de régime se manifeste,sur l ' i n t e n s i t é  au p ic ,par  une m o d i f i c a t i o n  de 

l a  courbure à 1  l o r i  g i ne  des temps. 

VI1 - 2-b) Régime haute température 

Le rég ime haute température e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un temps 

d ' i ncuba t i on .  La f i g u r e  V I I -9  i nd ique  l e s  é v o l u t i o n s  de l ' i n t e n s i t é  du 

p i c  de s u r s t r u c t u r e  121 pour l e s  températures 170K, 172K, 176K e t  180K, 

a l o r s  que l a  f i g u r e  V I I - 7  représen te  l ' ë v o l u t i o n  des l a rgeu rs  du p i c  121. 

T r o i s  p o i n t s  impor tan ts  son t  à sou l i gne r ,  que nous n ' av i ons  pas 

pu me t t r e  en évidence nettement dans l e  cas du composé p u r ;  

- l e  temps d ' i n c u b a t i o n  (pendant leque: ..ne s -  t u a t i o n  s t r u c -  

t u r a l e  proche du désordre i n i t i a l  se m a i n t i e n t  dans un + q u i l i b r e  métas- 

t a b l e ) ,  augmente avec l a  température : à 172K, OB observe une é v o l u t i o n  

l e n t e  dans l e s  15 premières minutes, a l o r s  qu ' à  180Y, il f a u t  a t t e n d r e  

près de deux heures avant  que l ' i n t e n s i t é  ne s ' 5 l è v e  r e e l l e m e ~ t .  Par 

l a  s u i t e ,  l a  c ro issance  e s t  t r è s  rap ide  : a 130K, e n t r e  l a  première me- 

sure e t  l a  s a t u r a t i o n  qu i  e s t  a t t e i n t e  en 8 heures, l ' i n t e n s i t é  e s t  

m u l t i p l i é e  par  40 env i r on  pour l e  p i c  129. s t  par  100 pour l e  p i c  300. 

- Une s a t u r a t i o n  e s t  nettement v i s i b l e  dans tous  l e s  cas. On cons- 

t a t e  cependant s u r  p l u s i e u r s  d i za ines  d'heures, une t r e s  l égè re  d é r i v e  du 

niveau a t t e i n t  : à 180K, par  exemple, l ' i n t e n s i t é  au p i c  augmente encore de 

5  % en 25 heures. 

- La demi l a r g e u r  à m i  hauteur  des p i c s  re l evés  pendant l e  stade 

de l a  sa tu ra t i on ,  e s t  une f onc t i on  de l a  température : e l l e  e s t  de 0.08 

(u . r . r . )  à 170K e t  de 0.05 (u . r . r . )  à 180K ( v o i r  f i g u r e  111-7) ; on 

cons ta te  également que l a  l a r g e u r  r e l a t i v e  à l ' é v o l u t i o n  à 157K se s i t u e  



TEMPS (heures) 

F i g .  V I  1-7 : C125CN75ADM : évoluLiona, au coum du ternpa, de La denic 

Langewr à m i  lzaLLtewr d e s  prro~& de awa2uCtWLe 1 2 1 ,  p o u  di6Oi- 

nen tu  tempétratunes . Un note qu'une a a t W o n  ut /rapidement at teinte 

(excepté aux B.T. J ; lu U u  appahentu d u  domaines comapan- 

dant a o n t  d'autant p l u  ghandu que la tmpé/ra;twre du necuit at élevée. 

( P a  aouoi de &&é, nou6 n'avona tepohté que qudquu p u i n t h  expitu- 

mentaux 1 . 

F i g .  V I I - 8  : C125CN75ADM : t é g h e  B.T.; évoliLtiorts, au coum du temp6, 

de &'intenadé au pic d u  pnod& 1 2 1 ,  apnlia nomdha i ion .  La cawbe 

à 1 70K m q u e  t e  changement de négkne. 
I I 1 I I 1 

170K _ 

- 

- 
151 K 

- 

- 

O 2 4 6 8 
T E M P S  (heures) 



F i g .  V V I - 9  : C125CN75ADM : tréghe H.T. ; évoûLtions, au c o r n  du 

t m p ~ ,  de l ' i n t e r n a t  du pic 12 1 pam cLiJJétrentes XempéMwreb. 

Une 6a.tmuXon ayant été a;tteinte, n a u  pauvom a l o u  campahm 

les  diJ6éhen. t~ cinéfiques de maniètre p l u  p/té&e que ciam l e  CU6 

d e s  b a 6 6 u  t empéMwru ,  en namant ZtintensA;té au pic de A L C ~ L ~ ~ ~ U C -  

t u e  1 2 1  bm aa vcvshdan to ta le  au corn  du temph. Un note que l e  
t m p a  dtincubaition augmente avec La twnpétratwre. 



F i g .  Vll-10 : Ct25CN75ADM : & ~ c m  à 1 B0K 

Bahgage d a ~  la dineotion {HO01 * pendant t a  péhiode de satunation. 

On d&Zingue l e s  ilaies phincipdes de Bnagg (hachLcné1 et L a  p i c s  de 

s u n ~ m o t w e  ; La ilaie 400 a une uLtemLté cornpanable à ccUe du pic 

300. Cette m i e  ut  oht tentent aetéilée comme on peut Le wo*n swr La 
dicjwe ci-de6sou.h qU.i pnésente 2 pko 6"ed en 9 de ce t t e  m i e  (à  la meme 
é c h a e  en in teruLté) ,  enireg*a;thc% à des ntadeb di66énents de L'éwo- 

-t 1 1 
1 1 

8.2 5 8.5 O 8.75 9.00 

T H  E T A  (0) 



F i g .  V1I:l I : C125CN75-ADM : &ecuLt à lBUK 1 
I 

balayage dam la diireotion IH 2 1 1 * e m e g h t t é  pendant la péhiode 

I I I I 1 1 

[H 2 11 * 

de aatumLion. T o u  Les p i u  de sw.&u&uhe de ce t t e  u n g é e  appa- 
1 t raidaent et sont bien dédi&. NOUA n'avom j a m d  mesuhé AU l e  I 

cganoadamantane pm, qudque soient L u  c o n ~ o m ,  d u  i n t e n h t é s  

a u s i  h p o n t a n t u  en vdewc absolue. 
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clairement au-dessus de ces valeurs limites. L'état final, quasi station- 

naire, est donc caractérisé par l'existence de domaines dont la taille 

est une fonction croissante de la température. L'évolution de cette 

tail le "1 imite" n'a pas pu être tracée par manque de mesures sur un grand 
1 

domaine de températures. 

l A 176K, pendant l'étape finale de la cinétique, nous avons esti- 
1 

mé que la quantité transformée était voisine de 40 % avec des domaines 

de diamètre effectif de 1 'ordre de 60 A (formule IV-3). 
1 

Les figures VI1 - 10 et VII- Il présentent le resultat de balayages 
dans les directions ( H 00 )* et ( H 21 )*, pendant la période de saturation 

l 

1 

d'un cristal trempé à 180K. On observe ainsi 1 'intensité relative aux noeuds 
1 

de surstructure (300), (500) par rapport à certaines réflexions de Bragg 

VI1 - 3 - COMPORTEMENT AU RECHAUFFAGE : REVERSION, NOUVELLE CROISSANCE DE 
I DOMAINES DE TRANSITION , 

1 

Nous avons pu suivre le réchauffement des échantillons après 

un vieillissement à basse température. 1 

VI1 - 3-a) Expérience réalisée sur un cristal préalablement vieilli pendant 
70 heures à 157K 

- La figure VII-12 décrit le comportement du pic 121 quand on 

fait subir à l'échantillon des étapes successives de réchauffage et de 

vieillissements isothermes. Cette évolution est le reflet du développe- 

ment des domaines. 

Le premier réchauffage est déclenché après 70 heures de recuit 

à 157K, lorsque la demi largeur à mi hauteur du pic 121 est 0.115 u.r.r. et 



EvoLuaXom de l ' i n t e m i t é  au pic de sunat4uctwe 1 2  1 au corn  d u  

diddEkenXb tirüXeme!ts t h W q u u  6ubL.3 pan l e  chidahl : 

a! viei&hn ment à 1 5 7 K  pendant 7 0  heweb 

6 )  téchaud&age : hévmion  v m  18OK 

cj v i~%P.W.lment  à 1 8 0 K  pendant 3 heuheb 

dl hëchau~,jsgc : aka~6i t ion  I l 1  - 1 v e a  237K. 

F i g .  V I I - 1 3  : C L q ~ C ~ d 7 5 - A D ~ U  - L 4 

Diag/~amme dcA6ma.ti;ie T.T.T. où sont nEbumée6 lu évoe<LtCom du 

chcntuL, dGcnt . , t~ .b  ,?fi La 6igue  Vil- 1 2 .  

TEMPS 



que l ' i n t e n s i t é  i n tég rée  de l a  r a i e  511 (Bragg) ne représente p lus  que 

40 % de sa va leur  i n i t i a l e  après trempe. 11 provoque l a  révers ion  du 

spectre de rayons X vers 180K ; ce qui  marque un r e t o u r  vers l ' é t a t  dé- 

sordonné métastable avec "d i sso lu t i on "  des domaines ordonnés e t  r é t a -  

bl issement de l ' o r d r e  cubique à longue por tée  : l e  p i c  121 chute à un 

niveau p lus f a i b l e  que c e l u i  mesuré j u s t e  après l a  trempe, tand is  que 

l a  r a i e  511 recouvre pleinement son i n t e n s i t é  in tégrée e t  son p r o f i l  

i n i t i a l  . 
La température e s t  a l o r s  s t a b i l i s é e  à 180K. La d i f f us ion ,au  p i c  

121 s ' i n t e n s i f i e  à nouveau e t  en 10 minutes un stade d ' incubat ion  s ' i n s -  

t a l l e ,don t  l e  niveau e s t  égal à c e l u i  r e l e v é  j u s t e  après l a  trempe. Une 

quarantaine de minutes p lus  tard,  l a  d i f f u s i o n  augmente, c ' es t -à -d i re  

que l e s  domaines se reforment, avec, de manière évidente, l a  même s t ruc -  

t u r e  quadrat ique que ceux qu i  se sont développés à 157K immédiatement 

après l a  trempe. Cet te nouve l le  étape de développement n ' a v a i t  pu ê t r e  

observée sur l e  CN-ADM pur. On constate que c e t t e  seconde é v o l u t i o n  à 

180K e s t  analogue à ce qu i  e s t  en reg i s t ré  après trempe d i r e c t e  à c e t t e  

température. Les durées d '  incubat ion, en p a r t i c u l  i e r ,  sont du même ordre 

de grandeur. 

Il semble que ce s o i t  l ' e x i s t e n c e  de ce temps d ' i ncuba t i on  qui  

permette l a  révers ion,  dans l a  mesure où il e s t  s u f f i s a n t  pour que l e s  

domaines se d isso lvent ,  mais i n s u f f i s a n t  pour permettre une nouvel l e  

croissance. 

Après t r o i s  heures à 180K, l ' é c h a n t i l l o n  e s t  à nouveau réchauffé 

avec une v i t esse  approximative de 4K/minute. Nous avons observé à une 

température un peu p l  us élevée (2 196K), une deuxième r é v e r s i  on qu i  n ' a  

é t é  que p a r t i e l l e  ; l ' i n t e n s i t é  au p i c  a d'abord diminué de 30 % envi ron 



Fig. V I  1- 14 : CL25CN75-AV!i 

Deux phad& du pic 1 2 1 ewreg~.tt ia 

- à  180K (8) X o a  du decond trec~uX. 

C u  phud& on;t un niveau de clidduion phesque é g d ,  maid c d u h  

ewregA&é à lbOK edlt p h  &in. 



de sa valeur  i n i t i a l e  mais l e  réchauffage se poursuivant,  e l l e  a  r e p r i s  

une croissance rapide. 

Vers 235K, l a  d i f fus ion  au p o i n t  X chute dé f i n i t i vemen t  e t  l a  

phase cubique s t a b l e  e s t  parfai tement r é t a b l i e  comme l ' i n d i q u e n t  l e  p r o f i l  

e t  l a  va leur  de l ' i n t e n s i t é  in tégrée de l a  r a i e  511. 

Nous avons t r a c é  une sor te  d 'esca l  i e r  dans un diagramme TTT 

(température - temps - taux de t ransformat ion)  présenté schématiquement 

sur  l a  f i g u r e  VI1 - 13 . Les d i f f é r e n t e s  marches décr ivent  l e s  éloigne- 

ments e t  l e s  rapprochements successifs de l ' é t a t  1  métastable. La courbe 

de t rans format ion  ne dépasse pas 235K env i ron  qu i ,  comme nous a l l o n s  l e  

v o i r  au paragraphe suivant ,  d o i t  ê t r e  considérée, en r é a l i t é ,  comme l a  

température de t r a n s i t i o n  en t re  phase 1  e t  III. 

Nous avons encore quelques remarques à a j o u t e r  sur c e t t e  expé- 

r ience.  La f i g u r e  VI1 - 14 présente deux p r o f i l s  du p i c  121 dont  l e s  

hauteurs au maximum sont t r è s  vois ines : l ' u n ,  de l a rgeu r  0.28 u. r . r .  a  

é t é  en reg i s t ré  4  H 15 après l a  trempe à 157K (repère A sur l a  f i g u r e  

VI I -14)  e t  l ' a u t r e  de l a rgeu r  0.19 u.r .r .  a é t é  re levé  à 180K, 2  H 25 

après l a  l è r e  réve rs ion  ( repere B). On observe que, à niveau à peu près 

égal de d i f f u s i o n  au p o i n t  X, l e s  p r o f i l s  sont beaucoup plus f i n s  l o r s  

de l a  2ème c i n é t i q u e  à 180K. D'autre p a r t ,  nous avons constaté que l es  

r é f l e x i o n s  de Bragg sont moins a f fec tées  par ce second r e c u i t  du po in t  

de vue de l e u r  f inesse e t  de l e u r  i n t e n s i t é  in tégrée.  Le tableau V I I - 1  

en donne une i n d i c a t i o n  en comparant l e s  i n t e n s i t é s  in tégrées de l a  r a i e  

511 mesurées lorsque l a  d i f f u s i o n  au p o i n t  X (au-dessus de l a  l i g n e  de 

base) e s t  presque égale pour l e s  deux températures. 



Tableau V I1  - 1 

Température 

157K 

180K 

Ces cons ta ta t i ons  i nd iquen t  vraisemblablement que, à 180Ky l e s  

domaines sont  p l u s  gros ( p r o f i l s  de s u r s t r u c t u r e  p l u s  f i n s )  mais moins 

nombreux ( i n t e n s i t é  des r a i e s  de Bragg p lus  impor tan te )  que pendant l e  

p remier  r e c u i t  à 157K. 

V I I -  3 - b )  E f f e t  du r e c u i t  p réa lab le  su r  l a  température de r é v e r s i o n  

Comme dans l e  cas du CN-ADM ( c f  3 V I - l ) ,  nous avons é tud ie ,  

avec des r é s u l t a t s  expérimentaux p l u s  nombreux, l ' e f f e t  du r e c u i t  pr i a -  

lab le ,sur  l a  température où se p r o d u i t  l a  r é v e r s i o n  au cours d ' un  r é -  

chauffage r a p i d e .  Un exemple e s t  donné par  l ' e x p é r i e n c e  su ivan te .  

temps de 

r e c u i t  

8H30 

2H40 

Après 6 heures de r e c u i t  à 176K, l e  p i c  121 a t t e i n t  une srtu- 

r a t i o n  e t  demeure ensui t e  s t a t i o n n a i r e  pendant 40 heures ( f i g u r e  'iI 1-21 

avec une demi l a rgeu r  à mi hauteur proche de 0.07 u.r.r. . Au rechauifage, 

nous avons e n r e g i s t r é  une réve rs i on  q u i  a  débuté vers  193K. Fu is ,  après 

un second r e c u i t  de 15 minutes e n v i r o n  à 199K - pendant l e q u e l  l ' i n t e n -  

s i t é  de l a  r a i e  p r i n c i p a l e  511 chute e t  c e l l e  du p i c  121 augmente r d p i -  

dement - nous avons noté,  au réchauf fage,  l a  t r a n s i t i o n  f i n a l e  à 236K 

e n v i  ron. 

( P o i n t  X )  

en 100 s  

9  700 

9  500 

Nous donnons ( t a b l e a u  V I I - 2 )  l e s  va leu rs  des températures de 

révers ion ,  obtenues au réchauf fage,  s u r  des é c h a n t i l l o n s  préa lab lement  

r e c u i t s  à des températures d i f f é r e n t e s .  Ces va leu rs  semblent l i é e s  à l a  

t a i l l e  des domaines a t t e i n t e  j u s t e  avan t  l e  réchauf fage.  Ce t t e  t a i l l e  

e f f e c t i v e  e s t  dédu i te  de l a  l a r g e u r  des p r o f i l s  de s u r s t r u c t u r e  à p a r t i r  

1511 (Bragg) 

i n tég rée  (u.a.: 

146 O00 

167 800 



de la formule IV-3. Les résultats sont en accord avec 1 'explication 

fournie au 5 VI-2. 

Tableau VI1 - 2 1 

* : cristal pour lequel nous avons noté une saturation 

- La vitesse de réchauffage a toujours été de 1 'ordre de 6K/minute 

Température du 
début de la 
réversion 

179K 

186K 

190K 

193K 

pas de réversion 
mais transition 
à 237K 

VI1 - 4 - CINETIQUE A 195K : DOMAINES INCOHERENTS l 

1 l 

Nous n'avons étudié que partiellement ce domaine de température 
1 

Taille des 
doma i nes 
(9 

3 5 

48 

5 4 

62 

86 

Température 
de recuit 

157K 

168K 

170K 

176K 

180K 

I 

et nous ne pouvons présenter des résultats systématiques. 

Demi largeur du profi 1 
121 juste avant le 
réchauffage (u.r.r.) 

O. 115 

0.09 

* 0.08 

* O. 07 

* 0.05 

L'évolution à 195K que nous décrivons, apporte cependant des 

renseignements complémentaires quant à la géométrie des domaines et l'exis- 

tence d'une transition de phase 1 - III. 

La cinétique de l'intensité au pic 121 est indiquée sur la 

figure VII-15 . On ne note pas de palier franc d'incubation mais une 
croissance à deux vitesses.L'accé1ération de l'évolution se produit environ 

une heure après la trempe et est suivie d'un plateau de saturation stable 

une heure plus tard. L'intensité intégrée de la raie de Bragg 511, se 

stabil ise également (figure VI1 - 15). Pour enregistrer plus précisé- 
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F i g .  V77-16 : C125CN75-ADM 

ReciLt à 195K : 3 aecZiom o/Lthogonda du pic 1 2 7 ewregAA;rLéu 

aptta 20 h e m u  de /recuit : la Zuche de ciiddunion au p o i n t  X n ' u t  

pan hoA;rLope eA auggèhe que la domainu o n t  une dotune de plaquette. 



ment l'évolution des profils, nous avons dû utiliser un pas de balayage 

de l'espace réciproque plus fin (.O5 u.r.r.). Dès le départ, les pics 

sont apparus anisotropes et nous n'avons pas relevé de modification 

notable de leur largeur pendant la cinétique. La figure VII-16 présente 

trois sections orthogonales du pic 121 après 20 heures 3 195K. II appa- 

rait que le pic est beaucoup plus fin dans les directions I H 00 E * et 

(00 LI *. Ceci permet alors d'attribuer une forme de plaquette carrée de 

100 A environ de côté et de 35 A d'épaisseur, aux domaines qui contri- 
buent à cette tache de surstructure. Nous avons vérifié cette anisotropie 

sur plusieurs taches diffuses, mais il n'a pas été possible d'établir un 

lien clair entre l'orientation des plaquettes et le type de domaine tel 

qu'il est décrit au 5 I!j-3. 

Les profils des raies de Bragg sont très altérés et larges ; 

nous avons constaté, pe~dant la période de saturation, que les intensités 

intégrées de la raie 511 et du pic 121 étaient du même ordre de grandeur. 

Pendant le réchauffage, nous avons constaté la disparition des 

pics de surstructure vers 237K. Elle accompagne une augmentation de l ' i n -  

tenslté des raies de Bragg qui ne ttetrrouvevLt cependant, ni k!euh p h a d a ,  

n i  Lewrintemi-të du dépWtt. Il s'ensuit que la qualité du monocristal a 

été fortement altérée au cours du vieillissement. Lors d'un second refroi- 

dissement de cet échantillon, nous n'avons plus observé d'hystérésis en- 

dessous de 237K : l'intensité au point X ainsi que les raies de Bragg 

changent brusquement. Ceci est probablement dû au fait que la nucléation 

de la phase III est maintenant hétérogène et rapide (aidée par des dis- 

locations) ce qui favorise la rupture de métastabilité. La croissance de 

plaquettesassez grandes et dissymétriques pourrait entraîner une rupture 

partielle de cohérence entre les réseaux 1 et III - phénomène fréquemment 
observé lors des changements de phase en métallurgie -. 



F i g .  V I ? -  17 : Diagiranme nchématipue d'enthalpie a b t e  G dan6 t e  

QIL eyant:adumaictane p u .  



l 
I 

On peut également évoquer la présence de dislocations et de nu- 

cléation hétérogène pour expliquer l'absence de palier horizontal d'incu- 

, bation puisque des plaquettes de phase III, de grandes dimensions y sont 
l 

décelées dès le départ. 

Quoiqu' i 1 en soit, cette expérience prouve que, pour le mélange 

(xz 0.25), 2 3 7 K  c u X  b i e ~  une Xempémtwce de ~ ~ n i X o n  d f é q W b t r e  evLfire 

la p h e  I & la p h e  I I I .  Cette transition est partiellement destructive 

quand on laisse se développer des domaines assez importants. 

Les évolutions observées dans le cas du mélange Clx Cil1,, ADM 

confirme l'existence d'une transition ( I d  III) poLLI: 1 s  compobé puh, 

transition masquée par la recristallisation vers la phase monoclinique. 

La phase III est métastable dans ce cas et l'on peut imaginer 

que l'on a un diagramme d'enthalpie libre pour ce composé de type de 

celui de la figure VII-17 où la zone hachurée indiaue le domaine de 

la transition vitreuse, zone où les capacités cinétiques du système 

permettent de mettre en évidence les réversions décrites précédemment. 









Dans ce rapport ,  nous avons présenté une étude du spectre 

de rayons X d 'un verre à désordre d ' o r i e n t a t i o n  : l e  cyanoadamantane 

(CN-ADM). Cet te étude a  é t é  menée en fonc t i on  de l a  température e t  du 

temps. E l l e  nous a  permis de ca rac té r i se r  l e s  mécanismes molécula i res 

impl iqués dans l e s  phénomènes de r e l a x a t i o n  l e n t s  observés à l ' é t a t  

v i t r eux .  De p lus,  nous avons pu met t re  en évidence l e s  mod i f i ca t ions  

s t ruc tu ra les  qu i  accompagnent l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  thermodynamique. 

Immédiatement après une trempe, aucune mod i f i ca t i on  e s s e n t i e l l e  

de l ' o r d r e  cubique moyen n ' e s t  observée. Néanmoins, nous avons mis en 

évidence que des c o r r é l a t i o n s  in termol  écul a i r e s  a n t i p a r a l  l è l e s  s '  i ns -  

t a l l e n t  lentement dans l e  système pendant un r e c u i t  en-dessous de Tg, 

avec des temps ca rac té r i s t i ques  de p lus ieu rs  d iza ines  d '  heures. E l  1  es 

sont  révélées par  des p i c s  de surs t ruc tures  aux po in t s  X de l a  zone de 

B r i l l o u i n .  La rup ture  de l a  symétr ie q u ' i l s  t r a d u i s e n t  correspond à un 

ordre  1  ocal quadrat ique ( I I  1  ) avec 1  es d i  p6l es mol écul a i  res rangés de 

manière a n t i p a r a l l è l e  su ivant  l e s  axes < 100 > du cube, ce qui  en t ra îne  

une dégénérescence thermodynamique d 'o rd re  6. 11 n ' y  a  aucun l i e n  de 

s t r u c t u r e  e n t r e  c e t  é t a t  métastable ( I I I )  e t  l a  phase s tab le  monocl inique 

( I I ) .  La mise en ordre prend place de manière cohérente avec l a  mat r ice  

e t  nécessi te l a  r é o r i e n t a t i o n  des d ipôles,  ac t i vée  thermiquement. Le 

paramètre d ' o r d r e  de c e t t e  t rans format ion  e s t  donc non conservé. 

Nous avons e n r e g i s t r é  l e s  c iné t iques  d ' é v o l u t i o n  des p i c s  de 

su rs t ruc tu re  e t  observé deux régimes s i t ués  de p a r t  e t  d ' au t re  de 172K. 

Pour T < 172K, 1  ' évo lu t i on  démarre dès l a  trempe, pu is  ra -  

l e n t i  t progressivement au cours du r e c u i t .  L 'analyse des p r o f i  1  s, à 1 ' a ide  

de l o i  d 'échel le ,  suggère que l ' o n  e s t  en présence d 'un m i l i e u  composé 

de domaines ordonnés ( 1  I I )  dans l a  ma t r i ce  cubique désordonnée (1)  , 



plutôt que de fluctuations d'ordre local (de type prétransi tionnel ) . 
La dépendance temporelle des paramètres du profil précise que le stade 

de la coalescence n'est pas encore tout à fait atteint. 

Le second régime (172K 4 T < 183K) se distingue du précédent 
par l'existence d'un temps d'incubation. L'aspect sigrnoidal de la ciné- 

tique haute température suggère un processus de nucléation croissance 

d'un état métastable (III). En fin de recuit, un stade de saturation 

semble atteint avec des petits domaines de 1 'ordre de 55 A de diamètre. 

Le passage vers le régime basse température pourrait corres- 

pondre a une chute de la barrière de nucléation et à une transition d'un 

état de métastabilité à un état d'instabilité. 

Pour expliquer la faible dépendance temporelle de la cinétique, 

i l  convient d'invoquer le rôle important des tensions internes dûes aux 

distorsions quadratiques ; elles peuvent donner lieu à des interactions 

élastiques capables de stabiliser un ensemble de domaines. 

Nous avons, en effet, observé parallèlement à la croissance des 

domaines, un élargissement progressif des raies de Bragg, caractérisé par 
1 

une forte dépendance en Q. Ceci révèle l'installation d'un champ de con- 
l traintes dans le crista1,qui résulte probablement de la mise en ordre 

I orientationnelle. A cela s'ajoutent une baisse des intensités intégrées et 
1 

l une contraction du réseau moyen. Un telle relaxation volumique est observée 

couramment dans les verres. 
l 

Si l'échantillon est réchauffé, on observe le rétablissement 

intégral du spectre de rayons X initia1 , vers 180K : simultanément, les 

pics de surstructure disparaissent et les raies de Bragg recouvrent toute 



l e u r  f i nesse  e t  l e u r  i n t e n s i t é .  Ce t te  r éve rs i on  du spect re  dépend légè-  

rement de l a  durée e t  de l a  température du r e c u i t  p réa lab le .  11 e s t  

c l a i r  q u ' e l  l e  e s t  l e  mécanisme qui  accompagne 1  ' abso rp t i on  de cha leur  

détectée à Tg pa r  M. Foulon e t  Co l l . { lO  1 .  Du p o i n t  de vue microsco- 

pique, 1  ' é t a t  désordonné homogène e s t  r é t a b l  i grâce à l a  " d i s s o l  u t i o n "  

r ap ide  des microdomaines e t  des déformat ions q u i  l e u r  sont  associées. 

Une e x p l i c a t i o n  s imple peut  ê t r e  fondée sur  l a  t h é o r i e  c l ass ique  de 

nuc léa t i on  ; e l l e  imp l ique  l ' e x i s t e n c e  d'une t r a n s i t i o n  v i r t u e l l e  1  - 
III à p lus  haute température.  Au réchauf fage,  l e s  domaines formés pen- 

dant  l e  v i e i l l i s s e i n e n t ,  deviennent i n s t a b l e s  e t  se d i s s o l v e n t  au-dessus 

de l a  température pour l a q u e l l e  l e  rayon  c r i t i q u e  r* e s t  supé r i eu r  à 

l e u r  t a i l l e .  La réve rs i on  r é s u l t e  a l o r s  d'une compé t i t i on  e n t r e  l a  v i -  

tesse de réchauf fage  e t  l a  capac i t é  c i n é t i q u e  q u ' o n t  l e s  domaines de 

s u i v r e  l ' augmenta t ion  de l a  t a i l l e  c r i t i q u e .  E l l e  e s t  v i s i b l e  c a r  l e  

temps de d i s p a r i t i o n  des domaines e s t  i n f é r i e u r  à un nouveau temps 

d '  i ncuba t ion .  

Pour l e  CN-ADM, l e s  i n v e s t i g a t i o n s  su r  l ' é t a t  du système après 

réve rs i on  son t  imposs ib les à cause de 1  ' i n é v i t a b l e  r e c r i s t a l l  i sa t i on .  Les 

s o l u t i o n s  s o l  ]des C l x  CNl,, ADM, où ce phénomène n ' i n t e r v i e n t  pas, per -  

me t ten t  des études p l u s  l a rges  en température. E l l e s  on t  c o n d u i t  à l ' o b -  

s e r v a t i o n  d 'une  t r a n s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  phases 1  e t  III à une 

température net tement  p l u s  élevée que c e l l e s  du domaine des réve rs i ons .  

Ceci con f i rme l e s  hypothèses que nous avons avancées pour 1  ' i n te rp ré -  

t a t i o n  des expér iences r e l a t i v e s  au composé pur .  

Nos r é s u l t a t s  semblent mont re r  que l e s  domaines ordonnés ob- 

servés j ouen t  un r ô l e  majeur dans l e  comportement v i t r e u x  du CN-ADM. On 

v o i t  d i f f i c i l e m e n t  comment l e u r  r éve rs i on ,  pa r  exemple, s e r a i t  seulement 



un e f f e t  sura jou té  à l a  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  ou a l o r s  permis par  c e l l e -  

c i  dans l a  mesure où l a  t r a n s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  1 - I I I  correspondante 

se s i t u e  à une température nettement p l u s  élevée. 

Ces domaines sont  ordonnés mais peu nombreux : dans l a  p lupa r t  

des expériences, i l s  n'occupent que 20 % envi ron de l ' é c h a n t i l l o n .  Se 

pose l a  quest ion de savo i r  s ' i l s  peuvent i n d u i r e  un gel  des molécules de 

l a  matr ice  désordonnée s i t u é e  en t re  l e s  domaines. Par voie de conséquence, 

ce gel p ~ u r r a i t  r a l e n t i r  l e  développement des domaines e t  exp l i que r  

que :ES c iné t iques  observées sont  t r è s  fa ib lement  dépendantes du temps. 

De ce p o i c t  de vue, un modèle analogue à c e l u i  é laboré  par K. Michel, 

dans l e  c;is des systèmes (KB,)l,x (KCN), (58 1 p o u r r a i t  ê t r e  proposé. 

Les domaities ( j o u a n t  l e  r ô l e  des B r  dans l e  système précédent) crée- 

r z i e n t  des champs é las t iques  a l é a t o i r e s  qu i  se couplent  aux degrés de 

l i S e r t é  c ' o r i e n t a t i o n .  A p a r t i r  d'une c e r t a i n e  concentrat ion de domaines, 

il se p r o d u i r a i t  a l o r s  un gel  e f f e c t i f  des o r i en ta t i ons .  







THEORIE CLASSIQUE DE NUCLEATION HOMOGENE 

L'apparition de germes d'une nouvel le phase n'est possible 

que si elle entraîne une diminution de l'enthalpie libre du système 

refroidi. Pourtant le germe, par sa présence, nécessite une certaine 

énergie : i l  est séparé de la matrice par un interface possédant une 

énergie de surface ; à cela, s'ajoute une énergie de déformation élas- 

tique dûe au fait que le volume moyen moléculaire dans le germe est 

différent de celui dans la matrice. De plus, la cohérence totale ou 

partielle des deux réseaux de part et d'autre de l'interface peut con- 

tri buer à augmenter 1 'énergie 61 astique du système. 

Dans cette présentation, nous négligerons les termes d'énergie 

élastique et nous supposerons que 1 'énergie de surface y (y > 0) est 
indépendante de l'orientation de la surface ; dans ce cas, la forme 

sphérique du germe minimise le terme d'énergie de surface. 

L'apparition d'un germe sphérique de rayon r entraîne une va- 

riation A Gv de l 'enthalpie libre par unité de volume ; A Gv < O puisqiie 
la nouvelle phase est plus stable (figure 1). La variation d'enthalpie 

libre du système est alors : 

4 3 2 A G Z 3  n r  A G V + 4 n  r y (1) 

elle passe par un maximum G* pour une valeur particulière r* de r appelée 

taille critique du germe (figure 2). 

Lors de fluctuations, la croissance éventuelle d'embryons de 

tai 1 le inférieure à r* entraîne une augmentation de D G ; aussi, dès leur 

formation, ces embryons sont instables et se dissolvent dans la matrice. 
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Toutefois, si au hasard des fluctuations, un embryon atteint la taille 

critique r*, sa croissance est alors favorisée car elle diminue l'en- 

thalpie libre. 

On calcule à partir de la relation (1) 

AT = Tt - T représente le degré de surrefroidissement 

Tt est la température de transition et T la température du système. 

G* est appelée barrière thermodynamique de nucléation. 

La relation (2) montre que le rayon critique est d'autant plus petit que 

le surrefroidissement est grand (figure 3). 

Lorsqu'un embryon, par suite de fluctuations a atteint le 

rayon critique r*, i l  devient un germe qui peut croître. Ce processus 

se réalise par la réorientation des molécules à l'interface germe - 
matrice ; la vitesse de réorientation moléculaire sur un si te est une 

fonction de la température et i l  lui correspond une énergie d'activation 

Q. La vitesse de nucléation r qui exprime le nombre de germes créés par 

unité de temps est alors représentée par une loi de la forme : 

r = r o  exp - Q + G* 
RT 

En gënéral Q varie peu avec la température ; par contre G* 

décroît quand la température diminue (car AT augmente dans la formule 3 ) .  

Au voisinage de la température de transition, G* tend vers 1 'infini et 

ï? tend vers zéro. Pour les surrefroidissements importants (AT grand), 

G* est petit et la vitesse de nucléation est alors contrôlée par la 



barrière cinétique Q ; r varie a lors  comme exp - 1 . L'allure de la  
R T 

variation de r avec l a  température e s t  présentée sur l a  figure 4. r 

passe par un maximum à une température Tm (Tm < T t )  t e l l e  que 

REVERSION : 

La théorie classique explique l 'existence de ce phénomène : 

des germes s tables  se forment dans l e  système à une température Tl e t  

atteignent une t a i l l e  rl supérieure à la t a i l l e  cr i t ique r i .  Lorsque 

1 'échanti 1 lon e s t  ensui t e  réchauffé à une température T2 ( T l  < T2 < Tt) ,  

l e s  germes ne sont p l u s  stables s i  leur t a i l l e  r l  e s t  inférieure à l a  
* 

t a i l l e  c r i t ique  r2 de l a  nouvelle température T2 ; i l s  se dissolvent 

a lors  (figure VI-3). Puis l e  processus de nucléation recommence e t  
* 

seuls parmi l e s  germes formés à T l ,  ceux de t a i l  l e  supérieure à r2 

vont croî t re  dès le  début du traitement à T2. 

1 

Fig. 1 V  ( c i - c o m k e )  : VLtehbe d e  
nu&E&an homogène en danotion 

I de la t e m p é t a t w e .  
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