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INTRODUCTICH

A partir d'un état désordonné; vapeur,
liquide ou vitreux, il est possible d'obtenir la cristal-
lisation d'une substance polymorphe en l'une quelconque
de ses varidtés cristallines (stables ou métastables).

Dans ce travail, nous nous proposons
d'étudier les changements de rhase dans les dépdts de
quelques substances moléculaires obtenues par condensation
de vapeur sous pression réduite et sur un support refroidi:
l'eau, l'acétanide, l'orthocrésol et le phénol,

Dans un prenier chapitre nous donnons un
apercu théorique sur les conditions de formation des états
solides métastables et nous rappelons quelques propriétés
caractéristiques de 1l'état vitreux,

Le deuxi®me chapitre rappelle les résultats
acquis dans 1'étude des changenients de phase des quatre
substances moléculaires que nous avons étudiées.

Un troisiéme chapitre est comsacré a la
description du dispositif expérinental utilisant conjointe-
ment l'analvyse thermique différentielle et la diffraction
des rayons X,

Les résultats obtenus font 1l'objet du

quatriéme chapitre.



CHAPITRE T

QUELQUES CONSIDERATIONS SUR LES CHANGEMENTS DE PHASE

A, SUR LA POSSIBILITE DZ FPORMATION D'!'ZTATS METASTABLIES

Par coadensation de vapeur sur un support
refroidi, on peut obtenir au lieu de la phase cristalline
stable, des états métastables amorphes ou cristallins,

Supposons qu'a une température donnée,

il puisse se fTormer des phases plus stables que la phase
nétastable initiale, les enthalpies libres de formation

seront telles que:

x y A G b Y
G _,> Gy > - Cn

si Go correspond a la forme initiale et Gn a la forme
stable finale, La régle des degrés d'!'Ostwald énonce que

la phase initiale se transformera par‘degrés successifs

en ces différents états intermédiaires avant d'atteindre la
phase stable, Cependant cette régle n'est pas toujours
suivie, la forme stable peut apparaitre directement., Les
conditions d'apparitioh des phases intermédiaires sont
avant tout 1lides & la probabilité J de formation des gernies
qui dépend essentiellement de l'enthalpic libre A G;Z de

formation ‘du germe critique [1][2]

®1o
; Jio = X exp (—- --i-{-i;—-—)
= A G
ol AG,  =(-——= 1.9 )
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avec AG, = Go - G désignant la différence dl'enthalpie
libre entre les phases initiales ot
finales
o ; est la densité de la nouvelle phase
AAi est un facteur positif, approximativement le méne
pour les différentes phrases d'une substance,
G‘io est 1lt'enthalpie 1libre interfaciale entre les

phases 1 et o.
La probabilité de transfornation de la
phase initiale O en forme métastable 1 ou en la forne

stable n sera déternind - par le signe de l'expression:

3 3
9 G
10 _ 1no
.2, .2 2, .2
(< 1(AG10)) ((’11([‘“}110)) :

?n(AGno) ~ €71 AG1O

T 3/2 G 3/2

no 10

ou de £(T)

i

si £(T) est négatif, JiO plus grand que Jqo;la formation
de la phase métastable sera possible,
si £(T) est positif, Jio

sera inférieur & J_ o+ la phase
stable apparaitra préférentiellement [3].

: Considérons les courbes de variation de
1t'enthalpie libre des trois phases 0,1 et n en fonction de
la température, & pression constante. Deux cas sont déter-
minds suivantrles positions relatives des courbes;v'

1) Dans le cas représenté par la fig, I-1{énantiotropie)

&% des teonpératures légdrenment inférieures & T, (point de

T
rencontre des courbes G, et G_), AG et AG,, ont des
1 n no 10

valeurs voisines; le signe de f(T) dépend des rapports

= -

Lo €1

= 372 °%
¢ OF G ..3/2
n0 10






- .

Cormie les densités des phases sont trés
voisines et que aux alentours de T1n’ (rho est souvent
supéricur & G, ., £(T) peut donc &tre négatif:la phase

)

métastable peuloapparaitre. Pour des températures plus

bvasses, AG o deviont netterment supérieur a AG1O et f(T)

sera positif: la phase stable apparait préférontiellement,
Pour une certaine température, £(T) est nul,

Les deux phases peuvent alors apparaltre avec la méme

probabilité,

2) Dans le cas de la fig. I-2 (momotropie): & une
température gui est légdrement inférieure a T1O’ AGTO
est inférieur & AG et f(T) est positif: 1la phase stable
apparait préférentiellement,

' Kais pour des teumpératures plus basses la
différence entre AG et AG se modifie; si & est

10 no ? no

nettement supérieur a f( ) peut devenir négatif

1L’

et la rdgle des degrés d!'Ostwald peut & nouveau s'appliquer,

Si la phase initiale O est la vapeur, la
phase métastable 1 peut &tre soit 1t'état amorphe, soit un
dtat cristallin si la substance est polymorphe, S5i la
phase initiale O est 1l'état amorphe, on peut également
obtenir une phase nétastable cristalline dans le esas

d'une substance polymorphe,

B, ETAT VITRE

Nous avons jusqu'a présent employé le texrme
arlorphe'" sans préciser stil s'agissait d’un.liquide ou
d'un solide vitreux., Les verres sont en général qbtenus
par surfusion du liquide gquand la wviscosité devient
supérieur a 10 th poises LQ]. Ltétat amorphe ortenu por
condensation de wvapeur sur un support refroidi est

2, 5 o o 2 2 " RN . . . 2
dgalenent considéré comme vitreux, bien que sa viscosite
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ne puisse 8tre mesurde, Dans ces dépdts, on observe un
ordre & courte distance (k?&)gj qui donne 'par diffraction
de rayons X un diagramme caractérisé par des anneaux diffus,
Les varia%ionsvdes paraLétres thermodymnaniques
%(u, I, 3, V) présentent un point anguleﬁx aun moment de la
transition: liquide surfondu __, verre, Leurs dérivées
présentent une discontinuité de premidre espéce. La courbe
de la fig, I-3 par exemple représente la variation du
volurme spécifique avec la température [Q]. Dltautre part,
la fluidité décroit continuenent nais rapidement pendant
cette mlme transition [5]., La fig, I-k représente les va-
riations du logarithme de la fluidité @ en fonction du
rapport T!'/T, T! étant la température & laquelle la phase
anrorphe se transforme en phase ciristalline,
Bien que la phasc cristalline d'une substance
soit thermodynamiquenient nlus stable que la phase vitreuse .
correspondante, la plupart des verres restent'dans le
u8me état pendant une durde indéterminde sans qu'il vy ait
de cristallisation [5], )
Le transport moldculaire pour les liquides
simples obéit & une relation approchde entre la constante

d'auto diffusion D, la fluidité § et la température T,

D=5 T4

b est une comstante difficile & évaluer “théoriquenent,
On peut lui attribuer empiriquement la

valeur de Stoks-Enstein

olt k est la constante de Boltzmann:
et a_ le diamétre moléculaire, .

L'expression précédente devient alors:






2

k
37 a
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T

TS

o1 D est inversemont proportionnel‘aﬁ diamdtre moldéoulaire.

Une relation du nénme typé entre la vitesse
de réorientation moléculaire V et la fluidité semble se
vérifier expérimentalenent dans le domaine de température
des transformations vitreuses [6].

La diffusion moléculaire est domc fonction de
la viscosité et de la température, L'état vitreux étant
caractérisé par sa trdés grande viscositéd, il pourra 8&tre
obtenu a partir de la vapeur par condensation sur un
support refroidi si la diffusion moléculaire est suffisamment
faible pour que le processus de cristallisation soit arr8té,
Les molécules restent alors figdes a leur point d'impact et
il ne peut s'établir dlordre & longue distance.

Pour chaque substance il devrait donc
exister une température linmite au-dessous de laquelle la
vapeur se dépose a 1!'état vitreux.

Si le dépdt vitreux est réchauffé jusqu'a
une température telle gue la diffusion des nmoldcules soit
possible, la cristallisation se produit, ‘

La vitesse de croissance du cristal, peut

8tre représentde par une expression de la forme [5]

D" Ny AG
u = f ( = )L1 - expzﬂgﬁx]
° :

ou f est la fraction des sites de la surface sur laquelle
des moldécules peuvent &tre fixdes,
AG est la différence d'enthalpie. libre par unité de
volurie entre le liquide et le cristal
v est le volune moléculaire.
D" est la vitesse de croissance qui gouverne le trans-
port deés molécules 2 travers ltinterface cristal-
liquide {D" a les dimensions d'une constante de

diffusion).
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Si le mouvement des moldécules est considéré
comme un processus activé, on peut exprimer D" en fonction

de l'enthalpie libre d'activation de croissance Ag".

D o= ai y exp [ﬂ Ag"]
' kT
"ol y est 1a‘fréQueﬁce'de vibration moléculairve,

» I1 v a une influence certaine de la fluidité
de la phase sur la vitesse de croissance des cristaux. Une
telle corrélation est comnue depuis longtemps [7][8].

Si 1l'on assimile la guantité D" & la cons-
tante dtauto diffusion D, on peut exprimexr la vitesse de

croissance u par la relation

u = b1 £ [1- exp { %LAQE)]
a kT
o
sotk u = f & qu [1 - exp ‘Véﬁx~)]
3T a; kT

Cette équation semi-empirique donnée par
HILLIG et TURNBULL |9] montre 1l'influence des diffdrents
facteurs en particulier de la fluidité é et du diamétre
rmoléculaire a, sur la vitesse de croissance,

Cette ‘relation se vérifie au rmoins qualita-
tivement dans des expériences sur des verres [10]. La
vitesse de croissance est, dans la plupart des cas, accé-

1érdée par des impuretés,

C. ETATS CRISTALLINS IBESTASTABLIS

Si 1l'on considdre le diagramme température-
pression d'une substance polymorphe {fig, I.,5) on
constate souvent que la courbe de fusion dl'une variété

cristalline se prolonge au-deld du point triple liquide-I-IT1;
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d'autre part, on peut conserver & basse tempdrature et
usqu'a la pression atmosphérique des modifications

tables & haute pression, c'est-a~dire qu'tune énantiotropie
& haute pression peut devenir une monotropie & la pression
atmosphérique.

Le cas du gallium est une bommne illustration
de ces phénomeénes [11][12]. ¥n effet rappelons que par
condensation de la vapeur de galliuwm sur un support
maintenu & L°K, BUCKEL [13][14] a obtenu un dépdt amorphe
qui se transforme par réchauffenent en Ga@ vers 20°K, puis
ey Ga, vers 70°K, Le Gagl est la varidété stable 4 la
pression atmosphérique. Le G&&- correspond a la forme Ga II’
stable au-dessus de 1200 kg/cm” dont BRIDGMAN [15] a
déterminéd le diagramme température-pression en 1935,

Nous donnons fig. I.6 le diagramme d'état
du gallium dtabli par JAYARAMAN et alt, [16] en 1963.

: Les formes II et III ont chacunes leur
domaine de stabilité., La forme III est obtenue a 1!'état
métastable dans le doraine de la forme II., Nous avons repris
sur la fig, T.6 le diagramue d'état aux environs du point
triple liquide-solide~vapeur en dilatant 1'échelle des
pressions de fagon a faire apparaitre le domaine de la
vapeur,

Si 1'ton yefroidit la vapeur ou le liquide
a4 basse température, la cristallisation peut se faire
dans la forme I deont la tempdrature de fusion est
TI = +29,78°C ou dans 1'une des formes II ou III dont les
températures de fusion & la pression atmosphérique ont été
détermindes par l'extrapolation des ccurbes de fusion a
haute pression {ces températures de fusion sont respecti-

- — ) — fo " —m — .
venent TII = 1@ = ~16,3°C et TIII = ¢a~ = - 35,6OC)e



CHAPITRE TIXI

SUR LE POLYMORPHISHME DES SUBSTANCES ETUDIEES

Nous avons choisi les substances polymorphes
suivantes: l'eau, l'acétamide, le phénol et 1l'ortHp-crésol,
' L'eau et 1l'acétanmide possédent de nombreuses
‘formes & haute pression; le phénol et ll'ortho-crésol en
possédent une; mais pour toutes ces substances, les courbes
de fusion des formes & haute pression se prolongent & 1!'état

métastable dans le domaine de stabilité des autres formes.

10; La glace,

Le diagramme température-pression a été établi
jusqu'a 30 000 Kg/cm2 par BRIDGHMAW [17] . En plus de la
formte I stable & la pression atmosphéfique, cing formes
existent dans différents domaines de température et de
pression (fig, II.1). La courbe de fusion de la forme VI
se prolonge dans le domaine de stébilité de la forme V et .
celle de la forme V dans celui de l1la forme IIT,

Les cing formes de glace, peuvent &tre
conservées & basse tempdérature jusqu'd la pression atmos-
phérique [18].

Les paramétres des points triples correspon-
dant & la coexistence de tyreis de ces phases solides, ou
du liquide avec deux phases solides sont donnés dans le
tableau II,1. ' ’

Les paramétres des mailles de différentes
sortes de glace ont été déterminds par diffraction des
rayons X, Dans le tableau II.2, nous avons réuni les

paramdtres des formes connues [ 18][19].
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La forme cubique I' est celle qui apparait
par réchauffement d'un dépht amorphe obtenu par condensation
de la vapeur sur un support maintenu & basse température,
Cette forme cubigue se transforme ensuite en forme hexago-
nale, Ces différentes transformations ont été étudides par
diverses méthodes: les tempdératures des transformations

sont en général différentes selon la durée de la détection.

2°~ Ltacétamide.

Le diagrarme température-pression établi par
BRIDGMAN [20][21] est donné sur la fig. II.2, La forme II
apparalt a4 une pression supdérieure a 539O'Kg/cm2. Si cette
forme II pouvait apparaltre & la pression atmosphérique,
sa température de fusion serait localisée vers + 50°C paf
extrapolation de sa courbe de fusion,
‘ Les forrmes III et IV ont des domaines de
" stabilité A& pression plus élevée, Léursrcourbes de transition
sont difficiles & déterminer & cause du retard 3 la trans-
formation

L'acétamide peut &tre obtenue sous une forme
métastable@, par cristallisation du liquide surfondu,
KORBZR [22] a le premier obtenu cette phase et déterminé
Jjusqu'a - 3000 Kg/cmz, sa courbe de fusion qu'il trouve
paralléle & celle de la forrie normale, La forme P fond
a 70,5°C, la forme & &+ 82°C,

La structure de ltacétanmide stable X a été
déterminée par HASSEL et LUZANSKI [23] et par SENTI et

HARKER [24], Elle appartient au groupe C v du systéne

3

rhomboédrique, Les paramétres de la maille sont:

go(= 91017'f1dans le systéme rhombodéddrique avec 6
o

lr = 8,05 A {molécules par maille

1}

o . ;
11,44 A} dans le systéme hexagonal avec 18

[a
< o
13,49 Al moldcules par maille

|






anbijpupond|




Figun-c
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Les molécules sont planes, groupdes par
anneaux de six: les molécules adjacentes sont relides par

une liaison O,., HN, comme 1l'indique le schéma suivant
H
i

/
q O....H-T /z{
4
H:_\. C C - C- o
. - Y/} N
g T-H...O 121
131

Cette structure explique la faible volatilité de ltacétanide,
La structure de l'acdtanide métastable @ a été
éoalement étudide par SENTI et HARKER [24] puis de fagon plus
approfondie par HAMILTON [25]. Elle appartient au groupe
spatial Pccn du systéne orthorhombique. Les paranétres

de la maille sont:

a = 17, 76 A 1 :
b= 19 A l\avec deux molécules par maille
e = 9,51 S asynétrique

= ’ I ;

3°- L'ortho-crésol, ‘

- Le diagrdnﬂe température~-pression a été
déterminé par BRIDGMAN [26]. La courbe de fusion de la
forme I peut &tre p.olongée dans le domaine de la forme ITI,
S3ignalons que toutes les transformatlons ‘de l'ortho-crésol
sont trés lentes,

Sur le diaéramme (fig. IT.3) nous représentons
aussi la courbe de fusiod donnde par TAMMANN [27], d'une
forme énantiotrope qui fondrait & 22,4°C A& la pression
atmosphérique ot dont le point triple avec le liquide et
la forme I se trouverait & P = 640 Kg/cm et t = 38,8°C,

DEFFET a trouvé en 1940 [28] deux modifications
énantiotropes & la pression atmosphérique, dont les tempé-

ratures de fusion sont respectivement 22,5°C et 27°C,
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La forme stable fond & 30,4°C,

Ltextrapolation de la courbe de fusion de
la forme IX perméflde localiser vers +5°C la température
de fusion de la forme II si celle-ci pouvait exister & 1la

pression atmosphérique,

Lo~ Le phénol,

La courbe tempdrature-pression a été établi
par TAMMANN [29], BRIDGMAN [30] et PUSCHIN [31], dans une
 garme de pressionss'étendant jusqu'd 4000 Kg/cmz. Les
différents diagramhes sont portés sur la fié;ﬁIi.h.

TAMIANN [29] a réussi & conserver du phénol II
4 la pression de 380 Kg/cm2 & 10°C par un cycle température
pression indiqué sur le diagramme (le phénol a été maintenu
a -80°C pendant une heure, puis, amenévdans'l‘état figuré
par le point B sur la fig. IT.4). ._ ,

La courbe de fusion du bhénéltII peut &tre
prolongée dans la zone de stabilité du phénol I, jusqu'au
point A de-cdordonnéesaP =:1250 kg/cmz;éta= k3, 2°cC,

Les points de béttGICGﬁrbe'qui se situent
sur ia brolongation de la courke de fuéion du phénol II
ont &té &tablis expérimentalenent par PUSCHIN et alt. [31].

Selon TAIMMANN et BRIDGMAN, 1'équilibre

phénol I phénol II subit un retard & la transformation

L —
E o
qui s'accentue & basse températurc., Aux environs de 0°C,
les deux formes coexistent dans un état "quasi stable"

(domaine hachuré sur le diagrarre).
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CUAPITRE TIT

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

I -~ APPAREILLAGT,

b]

b}

1,

L'anpareillage utilisé danc nos expériences
par M. N,T. LINH [ 32].

Dans une enceinte ol régne une pression de

z
se

=
[

a été congu et rda

10—1mm de mercure, on fait arriver de la vapeur qui se con-
dense sur l'une des faces d'un support maintenu & basse
température, Deux soudures de thermocouple placées chacune
sur une face permettent d'effectuer l'analyse thermique
différentielle, Conjointement, on réalise in situ des clichés
de diffraction de rayons X du dépdt obtenu.

Ltensenble de 1l'appareillage est repnrésenté
fig, III-1. L'enceinte est composé de deux parties distinc~-

s

tes, se raccordant par un rodage plan.

<

A, Partie supérieure de l'enceinte.

o

1) Cryostat (C) et support (3).

La forme du cryostat (fig. III-1) a été
déterniinde de fagon & refroidir au mieuxz le support placé
verticalement a 1l'intériesur de la chambre,

Le récipient de liquide cryogénique est en
laiton, relidé au verre pyrex par un raccord de Covar,

Le support est vissé dans le fond de ce
récipient,ce qui permet un tres bon contact thermique:
en utilisant l'azote liguide comme fluide cryogénigue,nous
avons obtenu pour le support une température minimale de
l1'ordre de -~-190°C, I1 fallait supprimer le gradient de
tempédrature qui peut exister entre le crvostat et le support,

afin que tout le dépdt que l'on wveux:..étudier se Passe sur



-
"

bl
5

continuité

o~ 00
oo
Lk
[ie3
-4
I
=

la wvapeur condenser.

A cet
ans

tu

2) Disnositif d'analyse thernigque différentielle.
Hous rédalisons 1l'analyse thernizue différen-
suivant les variations de la différence de

enérature entre le corps étudié et le support oris comme
rd7dreance, '

Pour cela nous disposons d'un counle tiherwo-.
électrigue (BTIT-C E) ayant deux soucdures {(a) et {(b) montées
‘enn opposition: la soudure {a vegoit une partie du dépdtg
la soudure fJ) est placéde le plus pris nossible de la sou-

dure {a), & 1l'aZri du dé»8%t et protégde d
~e {P) {fig, IIT.2).

1l'aide

omotrice entre les

At gnm
dtun

soudures
millivoltmatry

(2)

o
re

wlaire

par un grilla-

0}







~teur & courint continu

ent
en opposant tne tension continue auvziliaire.
ra

Jze variation de la temnnéra

Teruoeounle,dont la soudure (c)

~ 2 EI Y
sur le sunport 2 cdté Ze la soudure (z;, donne

e
la temodératurs du suprort, donc la temmdrature de la trans-
o

B, Partie inférieure de 1l'enceinte,.

1) Appareillage 2 vide,

\

I1 est constitué d'une pompe 2 pvalette; un

.

idge & air liquide est placé entre la ponpe et l'enceinte
pour éviter les remontées d’huiles‘et obtenir un vide plus
propre, A

| : La pression est nesﬁrée par une Jjauge 2
thérmocouple, Dans toutes nos expédriences, la pression est
de 10™ has de mercure,

Le dispositif est relié 2 1l'enceinte par

un rodage sphéricue,

2) Vaporisation de la substance.
La substance est placée dans le réservoir (E)

du dispositif de vaporisation raccot+dé

k!

& l'enceinte par
un rodage conigque, La vapeur est =wo-do Jusqu'a proxi-

mité du support par un tude Ffin, chauffé & 1'intérieur de



Py
(62N

l'enceinte par une résistance (G ) qui empéche la vapeur
de se condenser avant d'atteindre le support. Une résis-
tance @Q)est ézalement prévue sur la partie extérieure du
tube & dégagement; la substance est ci ~auffée dans une cuve

thermostatique pour provogquer 1'évaporation.

3) Diffraction des rayons X,

Les substances se condensent sous forme poly-
cristalline ou amorphe. !Mous avons obtenu des clichés
‘de diffraction Debyve Scherrer dont l'enregistrement a été
fait de deux fagons différentes: dans une chambre cylindri-
gue sur film normal, dans une chambre plane sur film Dola-
roide,

a) Chambre cylindrique.

La chambre de diamétre 70,5cm est constituée
d'un cylindre creux en laiton, = (fig.III.1L Tlle est
placéde 2 1l'intérieur de l'enceinte, souterniue par trois
pieds, Une butde de centrage fixe automatiquement la posi-
tion du collimateur quand la chambre est placée dans l'en-
ceinte,

'Lé-film est maintenu surgla;chambre par deux
couronnes de laiton serrdes grice & quatre vis, Il est enfer-
mé dans un sachet en matidre plastique, scellé sous vide pour
éviter la contamination du dépdt par lteau contenue dans
1'émulsion protographique, qui ‘pourrait’ stévaporer et se
condenser sur le suppoxrt.

La partie irradide du support est consti-
tuéde par le biseau d'une 1am de cuivre de 3mm d'épaisseur.

Les centrages horizontaux sont réalisés gréce
% deux trous diamdtralement opposés percés dans le cylindre
et grfce au puits en plomb dont le fond est tapissé de |
sulfure 'de zinc et qui est diamétralement opposé au

collimateur (){fig. ITT.1).
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: Les raies du support en cuivre serveant de
référence daas l'interprétation des clichés Debye Schezrer
ce qui peut pallier & un léger décentrage accidentel.

= o Comme le faisceau de Rayons X passe sur

1'extrémité du biseau recouverte du dépdt, le cliché est
dissymétrique. Cette dissymétrie est beaucoup plus accentuée
pour les raies du cuivre gque pour celles des substances
moléculaires étudides. Zn effet les raies du cuivre ne
s'observent nettement que d'un seul cdté, On peut nédanmoins
se servir de ces raies comme référence en déterninant le
centre du cliché & l'aide des raies de la substance,

Y ‘Nous utiliserons le rayoanement Iy filtré

“du-cuivre (filtre de nickel de 2/100mm d!'évaisseur).

b) Chambre nlane _earegistrement sur film polaroide.

La chambre est placéde & 1l'extérieur de llen-
ceinte; il est ainsi possible de faire une série de clichés
sur le méme dépaf et de suivre son évolution au cours du
réchauffement, ‘

La figure IITI.3 représente le dispositif dans

son ensenible,




Le passage du faisceau diffracté de rayons X
se fait par une fendtre en mylar,

La chambre est placéde le plus prés possible de
ltenceinte mais la distance mninimun est trop grande et les

aies du cuivre n'anparaissent pas sur le cliché; seuls les

Ok

remidres raies des substances étudides sont visibles, ce

o

qui est toutefois suffisant pour déterminer les différentes
transformations de phase et suivre 1l!'évolution de la
stmucture du déndt au cours du réchauffenments

e temps de pose est de 30 minutes.

«I1 - MCDET CPERATOIRD,

o
g
Ko
rD\
o)

aration d'un déodt de substance sur le support

. . -1 ‘
“froid, sous une pression de 10 mm de mercure,

Tous les corps gque nous avons dtudiés sont

déposés de la mdme manidre, seuls changemt pour chacun les

Dn

temperatures auzquelles le regerv01ﬂ(g)d'evaﬁoratﬂon est
maintenu, '

Les corps organiques choisis étant assez
nvgroécopiques,il est nécessaire avant de commencer 1l!'étude,
'effectuer une déshydratation aussi compléte gue possible,

I1 est également nécessaire de dégazer le support,

La substance et le support sont chauffés sous
vide: le support est porté jusgu'a 100°C environ, la subs-
tance étant maintenue & une température telle qu'il n'y ait
pas d'évaporation trop importante, pendant un temps variant
entre 15 et 30 minutes selon la substance; un tewmps plus
long provogquant une trop grande évaporation,

On arr&te alors le chauffage du support et
de la substance; celle-ci est plongée dans un bain d'azote
liguide pour arréter son évaporation et l'on purge l'enceinte
plusieurs fois avec de l'azote sec, ‘

. . =1
Juand le wvide a de nouveau atteint 10 mm de



i
-

N
I

mercure, le support est refroidi & l'azote liquide jusqu'a
-150°¢C,

Le rvéservoir (Z) contenant la substance est
aloyrs sorti de son bain dlazote liguide et »longé dans un
“bain fixd A une teapérature domnée, déterminde par la

e

8
vitesse de dépdt déairde (de 1l'ordre de 3pm par : inute)

Pour éviter gue les substances & haut point
de fusion ne se déposeant sur des parties froides avant
dlatteindre le supvort, il est nécessaire de chauffer le
tube & dégagenient & l'extdérieur et & 1l'intérieur de l'en-
ceinte (résistances(GT)et @Q)Eig. 111.1).

Dis que le dépdt a une épaisseur de O, 1o
environ, le réservoir (E) est plongé & nouveau dans llazote

liguide,

B, Btude du dépdt & l'analyse t“erml yue différentielle,

2

Une résistance indépendante de l'lenceinte,
"placéde dans 1le crvootat nermet d'evanorvi l'azote liguide
résiduel et de recnaazfer le support,

La vit sse de réchauffement est comprise entre
8oC/ma et L0O°C/uxi, h

Cn obsexve les transformations sur 1le
thermogramme,

La température du support, donndée par la
soudure (c),est indiquée sur le thermogramme par des tops
qui permettent de déterminer la température de la transfor-
mation & mieux que 0,5°C., Pour notre étude ,cette sensibilité
est suffisante.

Afin d'observer la fusjon de la substance,
on rompt le vide et on fait une rentrée dlazote Jjuste

avant la température de sublimation,



C., Etude du dépdt par diffraction des ravons X,

a

1) Chambre cylindrique intérieure & 1'enceinte.
Un seul cliché peut &tre fait pour chaque
déndt puisque le film est contenu da-s l'enceinte.
Le support est réchauffé jusqu'i la tempdra-

Y

ture © 2 ladguelle on désire identifiex

3

la structure cdu
dépdt, puis refroidi 2 la température de l'azote ligquide
afin de fixer son dvolution: les transformations détant

hY

toutes irréversibles, la structure obtenue & la température
© se comserve nar refroidissement, ce gue nous vérifions
par l'enregistrement des courbes dlanalyvse thermique diffé-

rentielle,

2) Chambre plane intériecure & 1l'enceinte,

i
Dans ce cas, plusieurs clichés peuvent &8tre
faits sur le m8me dépdt, les films,changés rapidement et
dévelopnds en 15 secahdes, Un cliché douteux peut 8tre
recomiencéd immédiatenient., Le temps de pose est de 30 minutes.
On a une série de clichds & des températures
diverses qui permettent de suivre les transformations de

phrase au cours du réchauffement,
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CHAPITRET IV

RESULTATS ZXPERIIMENTAUX

La provenance des différents produits utilisés

est la suivante:

a) l'eau: bidistilldée, pipermutde sur quartz.

b) ltacétamide: Produit ERBA "purissime"; température
de fusion 82°C,

c) 1'ortho-crésol: Produit FLUKA "purissime"; température
de fusion 30,5°C, ‘

d) le phénol: d'origine IMERCK, distillé sur du zinc et
sous argon sec; température de fusion U40,8°C,

A, NATURE DES DEPCTS OBTENUS A -190°C,

Nous avons étudiéd, par diffraction des rayons X
dans la chambre cylindrique placéde a ltintérieur de ltren-
ceinte , la nature des dépdts obtenus par condensation de la
vapeur sur un support maintenu & 183°K (-190°C), sous un
vide de 10”7 'zm de mercure.

Toutes les substances que nous avons étudides,
l'eau, l'acétanide, l'ortho-crésol et le phénol [32]
présentent des clichés Debye-Scherrer caractéristiques
d'une substance amorphe: des anneaux diffus qui montrent un
maximua accusé de l'intensité pour un certain angle de
diffraction ©_,-
rd
Nous présentons les différents diagraimmes

Debye Scherrer obtenus (fig. IV.1). Remarquons que le



cliché de l'ortho-crdsol amorphe présente plusieurs anneaux
juxtaposés, d'intensitd différentes {cliché 3 de 1a
fig, IV.1).
Nous awvons calculé les angles de diffraction
4., 2 o . 2 . P
approchés correspondants aux différents anneaux visibles
et nous donnons la distance d gui correspond a ces angles

par la formule de Bragg,

B, CRISTALLTISATION A PARTIR DE LA PIASE VITREUSE,

B.1 - Détection par l'analvse thermique différentielle,

Y

Au cours du r391auf*ement, nous obtenons a
lt'enregistrement, des 316“aax exotherniiques correspondants
au d&gagement de chaleur se produisant lors du passage
d'une phase & l'autre, Les transformations sont irréversibles
aucun ulgnal n'apparait par un nouveau cycle de refroidis-
sement et ré cqauffenent

Les transforaations de 1'état vitreux & 1lt'état
cristallin sont’ repérédes par la- tenperature TY correspondant
au sormmet du signal donc, d'aprds XISSINGER [33] au
maxirmum de la vitesse de rdaction.,

Pour tous les corps étudiéds, la température T
croit avec la vitesse de réchauffement, Afin de déterminer
dans quelles linites se situe ce déplacenent du signal de
ceristallisation, nous avons plus particulidrement &tudié
le phénoméne dans le cas du phénol. Nous avons fait varier
la vitesse de réchauffement de 5°C/rm & 40°C/rm etnow avons
observé que la tempdérature T,. varie de 11°C entre ces

L
vitesses limites,
4 Le déplacenent du pic de transformation
prouve que la cristallisation & partir de 1'état vitreux
se fait avec ume dnergic dlactivation puisque la vitesse

de la réaction dépend de la teupérature, TURNBULL [5]
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considére également la cristallisation d'une iphhase amorphe
“comme un processus se faisant avec une énergie dlactivation,
WISSINGER donne une relation permettant de
calculer l’énergie dlactivation jﬁde la réaction en. fonc-
tion de la vitesse de réchauffement V et de la température

de la transformation TF'
dLlog

i

72 .

. ; L/
NS et %y mam—

o (r;:-) )

Nous avons porté sur le tableau IV.1 les

différentes températures de transformation T, observées

au cours des quelques expériences faites sur le phénol
suivant les vitesses de réchauffement V. La courbe de la
fig, IV,1 représente les variations de TM en fonction de V,
Wous avons égalerient calculd les quantités V/Ti

(tableau IV.1 - dernidre colonne). La courbe de la fig, IV.3

représente les variations de log en fonction de 1/T;

2
1
la pente de la droite obtenue nous donne une valeur de

T

Ey

v

1'dnergie dlactivation de la réaction de l'ordre de
Eﬁz 14 kcal/mole. La diépersion des résultats est trop
grande pour nous donner une meilleure précision,

L,es variations assez grandes de la tempéra-
tureTHien fonction de la vitesse de réchauffement neuvent
expliquer les différentes températures données par les
auteurs pour la dévitrification de la glace [34][35][36],
et la difficultd de définivr en général une tempdérature
fixe de dévitrification,

Nous donnons & titre dl'exemple, des courbes
d'enregistrement des signaux de cristallisation de la
phase amorphe: pour le phdénol nous avons représenté les
trois courbes (a){b)(c) sur la fig. IV.k,

La courbe (a) correspond & une vitesse de

réchauffement de 40°C/rm, la courbe (b) & la vitesse



SR Y TR

 gog TO X 103/T& X 106/T% s v 104v/Ti
76° 196,2 . 5,097 25,79 L,s&7 1,204
75° | 197,2 5,0L8 25,48 5 1,27
= 75,2 1197,0 5,076k 25,77 5 1,546
7h,5 1 198,7 5,03 25,4 755 1,905
72 201,2 L,575 24,8 S 2,232
73,8 | 199,4 5,015 25,08 11 2,76
74,351 198,85 5,029 25,29 12,9 3,26
71,8 | 201,4 L, 565 2L, 65 13,3 3,26
70,8,1 202,4 - h,ok 2L, Ll 14,4 3,52
70,5% 202,7 h,o2 24,2 14,7 3,56
70,3'| 204,9 4,93 24 143 15,4 3,76
68,9 1] 204, 3 4,895 23,92 15,4 3,68
71,51] 201,7 b,96 2L, 6 16,1 3,96
69,211 20L 5,9 2L, 08 17 4,09
70, || 202,7 b, o2 2,2 18 I, 35
72,814| 204,k I, 99 25,1 18 L,52
68,11] 205, 1 L 876 23,75 20 b,75
67 206,2 L, gk 23,4 25,75 6,02
66,5 1| 206,7 L,836 23,4 30, 7,02
68,1 | 205,1 L,876 23,75 35,2 8,36
6lt, 91| 208, 3 5,8 23 wo 18,97
|

Cristallisation du phénol vitreux

Tableau IV, 1
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V = 18°C/mn et la courbe (c) & V = 5°C/mn.

Pour l'leau la courte de la fig, I¥VLY5 corres-
nond 2 une vitessc de 18°C/mn,

Pour l'ortho-crésol (fig. IT.5) le thermo-
gramme correspond & la vitesse de 19°C/mn et pour ll'acéta-
mide {fig, IV.7), & une vitesse de l'ordre de 30°C/mm,

les tempdratures de dévitrification des diffé-
rentes substances sont données dans le tableau IV,2. Nous
avons également calculé le rapport N = TE/T? de la
temnérature d'ébullition & la tempdrature de fusion, D'aprés
TURBULL [5] ce rapport indique la tendance d'une substance
& passer & 1'état vitreux par surfusion du liquide,

Les travaux de STAVELEY et Col. [37][38]
sur des gouttelettes de carbures aromatiques (benzéne......
toludne), d'hydrocarbures alivhatiques, d'ester.... ont
montré la relation entre ce rapport *» et la facilité avec
laguelle une substance est vitrifiable par surfusion,

Ce rapport.permet de classer les su-tstances:

AD 2 vitrification aisde
1,5 { A< 2 vitrification difficile
NE1,% vitrification impossible

Les rapports M des corps que nous avons
dtudids ne sont pas dlevds et correspondent aux corps non
vitrifiables par surfusion du liquide. MNous nouvons en
conclure que par condensation de vapeur on peut vitrifier
des corps difficilement vitrifiables par surfusion, On
peut donc esnérer obtenir & 1'état vitreux, sur un support
refroidi & plus basse température, des corps dont le
rapport A = TE/TF correspond a des valeurs encore plus

Dans les cas étudiéds, la phase vitreuse
se transforme toujours en phase cristalline, Pour deux
substances, l'eau et l'acétamide, nous avons observé que

la phase cristalline obtenue ntest pas la formne stable,
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~ Pour la glace, un deuxiéme signal (signal 2 sur
la fig. IV.5), & une température de 1'ordroc de -55°C,
indique un nouveau changement de structure; on observe
ensuite a 0°C, la fusion de la phase stable, _

- Pour l'acétamide, l'interprétation des thermogrammes
est plus difficile., Cutre le signal correspondant a la
dévitrifioation, nous coastatons la présence de deux signaux
correspondant & des transformations lentes (signaUx 2 et 3
sur la fig, IV.7) dont les positions et les formes wvarien
d'une expérience & l'autre. Dans la plupart des cas, ils

L

se situent & -50° 1 5°C et a -30° + 5°C,

B.s2 -~ Ztude par diffraction des rayons X avec la

chambre nolaroide,

ciser le mécanisme de la cristallisa-

[0

Pour pr

@

r
tion et vérifier si les signaux détectds a l'analyse

w

theruique différentielle indiquent des changements de
structure, nous avons fait des clichds 2 différentes tempé-
ratures sur un ndme dépdt, aun cours du réchauffenent,
La chambre nolaroide situde & 1'extdrieur de

l'enceinte nous a permis trds facilement cette &tude:

' Nous avons observé la cristallisation en
phase stable & partir de 1'état amorphe pour l'ortho-crésol
et le phénol; pour l'eau et ltacdtamide, le dépdt amorphe
cristallise en une phase mdétastable. Les clichés 5ebye
Scherrer montrent ltapparition et 1la disparition progressiv -
des différentes raies et les variations relatives d'intensi-~
té., Les temps de pose sont de trente minutes, llous avons
rapprochés les différents clichés pour faciliter l'obser-

ation de

<
e

raies, .

@

La premiére sdédrie de clichés (fig., TV,8)

représente la cristallisation de 1l'ortho-crdsol amorphe,












A




A partir du deuxieéme cliché la cristallfsation coumience,
La netteté des raies se préecise au cours du réchauffement
(1a nature du léger signal apparaissant & -67,5°C
(fig, IV.5) nt'a pu 8tre précisée),

La seconde série de clichés (fig. IV.9)
représente la cristallisation du phénol amorphe. Les
le phénol amorphe.

L'un & trés basse température, llautre juste avant la

deux premiers clichés sont faits su

6]
2]
]

F

dévitrification (-81°C), Le troisidme cliché représente
1'état cristallin aprés la dévitrification, Aucun change-
ment de structure n'est observéd sur le dernier cliché,

La troisidme série (fig., IV.10) représente
les deux différents états cristallins de lteau, Les
clichés de 1tétat amorphe ont été supprimés; nous avons
‘vindexé'pﬁﬁf plus de clarté la raie observée sur le
premier cliché et les trois raies du dernier cliché en
utilisant les calculs faits dans le paragraphe suivant,

D'aprds les auteurs, la premiére phase cris-
talline observée par cristallisation du dépdt amorphe est
cubicque diamant, la phase normale étant‘hexagonale. Hous
remarquons que les raies [ 10.0] et [10.2] de la structure
hexagonale apparaissent trés progressivement tandis que
la raie [00,2] se substitue & la raie [111] du cubique.

La quatridme série (fig., IV,11) représente 1a
cristallisation de la vhase amorphe de l'acétamide en
deux phases successives de structure nettement différentes.,
Tous avons également indexé les raies principales des deux
phases en supprimant les premiers clichés du dépdt amorphe.
D'anrss les températures indiquées sur la figure, on remar-
que que la température de transition entre les phases se
situe entre -18°C et +15°C, Dlautres séries de clichés non
présentdes ici, situent la transition le plus souvent

aux environs de -35°C, La transition correspondrait donc

au signal 3 du thermogramme de la fig, IVe7.



‘ Les indications du thermogramne pouvaient
nous faire supposer un changement de structure supplémen-
taire correspondant au signal 2, Sur toutes les expériences
réalisées jusqu'd présent, aucun changement de structure
n'a pu étre déceléd par 1l'étude aux rayons X, la nature de
ce Signal reste donc difficile & interpréter pour ltinstant,

Deux structures étant . connues pour l'acé~
tamide, celle de la phase stable X et celle de la phase
métastable @ , obtenue par cristallisation du liquide

h .

surfondu, nous avons cherché 3 identifier les deux

rd

formes obscervdédes sur nos clichiés; pour cela des diagrammes

AT

2

plus précis ont été rdalisds dans la chambre cylindrique

intérieur & l'enceintec (Chapitre III).

. 3.3-Btude aux rayons X dans la chambre cylindrique,

des deux phases de 1'acétahide et de la phase

"cubique" de la glace.

a) Acétamide:
Des clichés de Debyve Scherrer ont été réali-
sés dans la chambre cylindrique & 1lt'intérieur de l'enceinte
(Chapitre‘III), sur les deux phases cristallines observées
précédemmént;avec un temps de pose de 2h30:

un cliché de la phase métastable & -60°C
(fig. IV.12),

un cliché de la phase stable & +20°C
(fig., IV.13).

Sur ce deuxiéme cliché, nous remarquons que les
les raies ne sont pas d'intensité uniforme: elles paraissent
ponctualisé , Cela est dli au fait que le dépdt se présente
sous forme de gros cristaux., Nous observons en général
cette ponctualisation si le dépdt subit la transformation

doe 1a phase ¢ Dhasa .







REERI Pour dviter les erreurs de mesures dues au
décentrage éventuel de 1'échantillon, le diametre de la
chambre est calculé sur chaque cliché, par référence aux
raies du cuivre (support) et en utilisant 1a relation de
Bragg. 4

Nous avons calculé d'autre nart, d'apres les
résultats de SENTT et HARIER [24] et de HAMILTON [25], les
diamétres des anneaux qui doivent apparaitre sur le cliché
si nous sommes en présence de la phase stable &K ou de 1la
phase métastable {2 {le rayon de la chambre intervenant a
la fin du calcul de ces diamétres 2%,, ce mode de calcul
présentait des avantages par rapnort au calcul des distances
réticulaires d & partir des mesures faites sur le cliché).

Sur les tableaux IV.3 et IV.lL, nous avons
porté les quantités 2 { calculées dlaprés les structures
connues et nous avons Jjuxtaposé sur ces tableaux, les
paramdtres correspondants provenant de nos mnesures, Hous
donnons également, les intensités relatives des raies
obtenues et les facteurs de structure correspondants
donnés par les auteurs [24][25]. Aux d'erreurs d'expérien-
ces prés, nous constatons que la phase métastable peut
8tre identifide & la phase B ot que la forme cristalline

obtenue par réchaulffement de celle-ci est la forue =& ,

b) Glace:

Un cliché de la glace "cubique" a été
réalisde & -86°C (Ffig. IV.14): trois raies caractéristiques
de cette forme de glace sont visibles sur le cliché,

D'aprés les résultats de BLACIHAN et
LISGARTEN [39], le parametre de la maille cubique diamant
de la glace est a = 5,351 E. HMous avons calculé a 1l'aide
de ce paramétre les distances réticulaires des premiéres
raies [111], [22¢c], [311], caractéristiques de la glace

cubique diamant., Les calculs effectuds d'aprés notre cliché
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Acétamide -~ Forme @ orthorhombique

Indices 4 A i1 29 1 2 € rm | Intensitg
h k 1 [25] prégumé calculé | mesuré
110 7,185 Ly 14,9 15 assez intense
111 5,87 30 18,9 18,5 | faible
121 5,05 C31 21,5 21,75 intense
oLo L,75 150 22,6 22,75 assez intense
122 3,675 60 29, 29 faible
220 3,5925 196 30 30 intense
150 3,413 70 31,7 31,5 | faible
231 3,135 I 3k, L 3k faible
240 3,003 35 36 35,5 | faible
241 2,865 35 37,8 38 faible
311 2,103 33 L Lh faible

Tableau IV.3



Acétamide, Porme X stable rhomboédrique

Indices d A [F%k ljz 2 e ial 2 Q wrd Intensité
h.l,1, [24 ] presémé calculé resuré

11.0 | 5,7 14,8 19,46 19 intense
20,2 3,993 2,4 28 27,5 |faible

11,3 3,55 37,7 31,5 31,25 lintense
30.0 3,302 7,5 33,7 23 faible

10,4 3,192 7,8 35,3 35 faible

22,0 2,87 17,9 22,25 39 assez intense
20.k 2,787 2,6 Lo, 3 1o faible

31.2 2,545 3 Ll L3  |faible

21,k 2,503 6,1 Ll 9 L4 5 ifaible

Lo,2 2,325 14,0 18,5 L7,5 |faible

12,5 2,189 11,5 51,5 51 raible

Lo,k " 1,996 10,5 57 56,5 Ifaible

33.3 1,755 9,0 65,5 65,0 |raible

21,7 1,708 11,3 67 - 66,75 Ifaible

Tableau IV.h
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4

correspondent & ces distances aux erreurs dl'expériences
prés (tableau IV.5). Nous avons également portéd sur ce
tableau les distances réticulaires des premiéres raies
du svstéme hexagonal,

Hous r'marquons sur le cliché de 1la fig IV, 14
un halo trés nettement limité autour de 1la raie [111].
Les distances d [10.0) et d [10.1] sont sensiblement
dgales & celles correspondant aux raies limitant ce halo,
Dtautre part, on peut remarquer que les distances d [111]
(cubique) et d [00.2] (hexagonal) sont pratiquement égales.
Pour passer du systéme cubique diamant au systéme hexagonal
il est nécessaire qu'il se produise des rdéarrangenents
spatiaux, On pourrait donc expliguer la présence du halo
par un passage trés progressif d'une structure a l'autre.

La glace vitreuse se transforme doinc bien en
glace cubique conformément aux résultats cités dans la
littérature, la transformation en glace hexagonale semble
ensuite se faire trés progressivement; clest d'ailleurs ce
ce gue nous avions remargué dans 1'étude par l'analyse
thermique différentielle qui nous donne de fagon générale
un signal (signal 2 sur la fig, I7V.L) de trés faible
amplitude qui peut ne pas apparaitre de fagon décelable
dans certaines expériences, pour la transition cubigue -

nexagonal,

C, ETUDE DI LI'INFLUENCE D'UN SUPPORT CRISTALLIN SUR

LOBTIIITION DX LA PHASE AMCORPHE ET SUR CA CRISTALLISATION,

Les phases amorphes que nous avons étudiées
semblent se conserver indéfiniment dans cet état, & leur
température d'obtention méme dans des dépdts épais (1mm),

n peut se demander quelle est l'influence du

support cristallin dans la formation de 1'état amorphe,






A cet effet, nous avons réalisé une sdriec dl'expériences

v

de la facon sulwvonito:

¢

On effectue un prenier dépdt, dont on
étudie la transformation cristalline & l'analyse thermi-
que différentielle, puis on abaisse & nouveau la tempé-
rature du support a sa valeur minimale,ce qui conserve

.

la phase cristalline puisque les transformations sont
irréversibles; on vérifie alors la structure par diffrac-
tién de r&yons X a 1l'aide de la chambre polaroide, Puis
dans les conditions opératoires habituelles, on effectue
un deuxieéme dépdt qui se superpose au premier et que

l'on étudie a l'analyse thermique différentielle, avec

la méne vitesse de réchauffement que le premier dépdt,

L'observation des thermogrammes nous indi-
que si le deuxiéme dépdt cst particllement ou totalement
apnorphe,

Dans le cas d'une substance cristalline
possédant plusieurs phases, on utilise successivement ces
différentes formes cristallines comme support et des
clichés de diffraction des rayons X permettent de déter-
miner dans quelle phase se fait la cristallisation du
deuxiene dépdt amorphe,

lous allons étudier ensemble le cas du
phénol et de l'ortho~crésol qui donnent des résultats
similaires puis sépardément les cas de l'eau et de

ltacétamide,

1) Cas du phénol et de l'ortho-crésol.

Rappelons que le dépdt amorphe de ces subs-
tances ne se transforme qu'en une seule phase cristalline.

Nous trouvons que le deuxiéme dépdt est
totalement amorphe et qu'il se dévitrifie 2 la mnéne
température que le premier; les deux signaux de transfor-

mation sont identiques.
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Fn effet, dans le cas de l'ortho-crésol,
on peut voir fig., IV.15 les deux thermogrammies similaires
que nous avons obtenus:

- le thermogramme (a) représente la cristallisation
du premier dépdt, le thermogramme (D) celle du deuxiéme
dépdt.

- la faible différence qui existe entre les deux tempéra-
tures T,, de dévitrification n'est pas supérieure a la
dispersion que l'on peut avoir dl'une expérience & l'autre,

Pour ces deux corps, la présence du support
cristallin, constitué par la phase stable, n'influence
donc ni la formation de la phase amorphe ni sa transforma-
tion cristalline, Le support se comporte de fagon neutre

dans le sens de la cristallisation,

2) Cas de l'eau et de l'acétamide.

Nous avons vu que la phase amorphe de ces
deux corps cyristallisait scit en phase cubigque puis en
phase hexagonale pour la glace soit en phase B puis en
phase o pour l'acétamide.

Nous allons considérer les deux cas suivants:

dépdt de vapeur sur la phase cristalline métastable et
dépdt de wvapeur sur la phase cristalline stable,
a - Dépdt_de vapeur sur_la phase cristalline métastable,

. /.
Phase cubique pour la glace, phase[37pour
i
l'acétamide).

Cn observe des phénomenes identiques aux
précédents, clest-a-dire que en ce qui concerne la forma-
tion de la phase vitreuse et la cristallisation en phase
métastatle le deuxidme dépdt se comporte exactement conme

le premier, Les résultats sont vérifids & 1l'analyse ther-

mique différentielle et par diffraction des rayoms X.
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o
1
o

épdt_de vapeur su

s la phase stable,

e

On peut se poser les questions suivantes:
la phase stable provoque-t-elle la cristallisation du
dépdt vitreux en phase stable, ou le nouveau dépdt cris-
tallisera~t-il toujours sous forme métastable?
1) Cas de l1la glace:
Un premier cliché a été réalisé sur le premier

Al

dépdt réchauffé jusqu'd -23°C: la structure est hexagonale

(fig, IV./;vcliché 1). On observe en effet la succession

des trois raies caractéristiques [10,0][00.2] et [10.2].
Un deuxieme dépdt est alors effectué sur

le premier; aprds que l'on ait observé sa dévitrification

£

£y b

a
est réalisd & -86
épaisse & l'emplacement de la raie [0C,2] de la phase
hexagonale, tandis que les raies [10.0] et [10.2] sont
pratiquement identiques a celles du cliché précédent;
rappelons que la raie [OO.Z] de la glace hexagonale est
pratiquement confondue avec la raie [111] de la forme cubi-
que, D'autre part, on remarque le halo environnant la raie
centrale (paragraphe 3.3)., On peut conclure de ces observa-
tions que le cliché indique la présence simultanéde de la
phase hexagonale du premier dépdt et de la phase cubique
du deuxisme dépdt dont la transformation hexagonale est

amoicée,

g

aédj
Le troisidme clichéd effectud & -23°C montre
la structure hexagonale pour le dépdt qui a une épaisseur
double; nous constatons que la largeur des raies [10.0]
et [10.2] a nettement augmentd, le halo du cliché
précédent a disparun,
In résumé, l'analyse thermique différentielle
et la diffraction des rayons X semblent s'accorder pour

prouver gqu'une couche vitreuse déposée sur un support
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cristallin hexagonal se transforme par échauffement d'abord
en phase cubique et bien sfir, & une température supérieure,
en phase hexagonale,

2) Cas de l'acétamide,

Sur une premier dépdt cristallin stable, le
deuxidme dépdt est vitreux et se transforme par échauffe-
ment en phasc métastable, WNous donnons fig. IV,17 un
oxemple des clichés qui ont été réalisés (les clichés étant
peu intenses nous donnons un schéma annexe représentant la
position des raies des différentes structures) .

Le cliché 1 est effectué sur le dépdt stable
chauffé jusqu'a +25°C, Une deuxieme couche est alors
déposéde: elle se dévitrifie & ~-70°C,

Le cliché 2 pris & -65°C montre la présence de
la phase métastable@). Sur la photo la raie [121] appa-
rait trés faiblement, la raie [220] étant confondue avec la
la raie [11.3] de la phase stable.

Le clichd 3 pris aprés réchauffement jusqu'a
+25°C montre la structure stable des deux couches super-
posées, On voit nettement maintenant la raie [11.0] qui
n'apparaissait pas sur les clichés précédents. Ce dernier
résultat montre que la forme @)s'est transformé en ¢ .

l Toutefois on constate que la transformation
métastable-stable du deuxiéme dépdt peut se faire a une
tempdérature légérement inférieure & celle du premier dépdt,
La différence des températures ohservées ne semble pas éupé—
risure & la dispersion des résultats signalée précéderment.,

In résumé, il semble que la présence de la
phase cristalline stable sur le support n'influence pra-
tiquement pas la transformation cristalline de la phase
vitreuse,

Ces différentes expériences montrent la
neutralité du support cristallin et que, & ces températures,
la diffusion dans ces solides moléculaires se fait trés

lentement,






CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons contribué a la
mise au point d'une méthode qui permet d'étudier les chan-
gements de phase par analyse thermique différentielle et
de détecter paralldlement les changements de structure
par diffraction des rayons X, Les substances moléculaires
sont déposées sur un support refroidi a -190°C en couches
de 1'ordre du dixidriec de millimdtre, Le dispositif trés
sensible dlanalyse thermique différentielle, nous a permis
de suivre toutes les transformations. Nous avons pu confir-
mer l'existence de la glace vitreuse et de sa transforma-
tion en glace cubique,

Nous avons étudié 1l'influence de la vitesse
de réchauffement sur la température T,. de la dévitrifica-
tion du phénol vitreux, mis en évidence précédemment
au laboratoire [32]. Hous avons trouvé que T,

It

varier de 11°C entre les vitesses limites, ce gui nous

pouvait

donne des indications sur la cinétique de la dévitrification.
Pour la premicére fois & notre connaissance,
nous avons obtenu de l'acétamide et de 1tortho-crésol
amorpvhes, Hous avons pu établir les conditions d'apparition
de ces phases et donner un ordre de grandeur de leurs tempé-

ratures T, de cristallisation, & savoir:

- 5800 < 1y, -
- 70°¢ < i {7

C
Par cristallisation de la phase amorphe,

0

N
hav}
@]

pour l'ortho-crésol

°Z pour l'acétamide

Ut

ltortho-crébol s'est toujours transformé en phase stable,
Ltacédtamide amorphe cristallise en une phase
métastable que nous avons identifié & celle qui fond 2

70,5°C, Cette forme métastable %rse transforme en phaseC{

t
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& une température assez variaidle de l'ordre de -30°C,

Ltétat cristallin du support ne semble pas
aveir d'ianfluence sur la fornation du déndt amornhe et
sur les transformations cristallines ultériecures.,

Des substances difficilement vitrifiables
par surfusion du liguide,peuvent ainsi &tre obtenues 2
1'état vitreux par~condensatiom de la wvapeur, #Zn conden-
sant suf un support refroidi & plus basse teupérature
(ce1le de 1'hméliun liguide »ar exemple) il devrait &tre
possible de vitrifier des substances de plus haute symétrie,

Cette méthode peut donc &tre intéressante

en vue d'une étude rotewauaq e de 1'dtat vitreux,

_ :Parmﬂ les perspectives nossibles, 11 serait
dvidemrient intdéressant de connattre la structure & courte
distance de ces divers corps vitreux, l'analyse du spectre
de diffraction des rayons X par ces corps, devrait
permettre une telle étude; en effet, dans le cas de corps

o

monoatonigues, la transformée de Fourier d'Lﬂ tel spectre
o)

e
donne la fonction de répartition radiale selon la formuleL@O]:

[Q?(T) - GQ(O)] = 2 s i{s) sin 29rs r ds

ot v est la dlsta 1ice entre ll'origine et le point d'observa-
tion

@O la densitéd d'atomes

354

llorigine

3

¢ la densitd dlatomes & la distance o
i

Fan

s) étant 1l'intensité pour un module s du vecteur de
2' .

51_;; d!z , @ dtant lt'an 1gle de

i

diffusion (s
diffusion).
Cependant, dans le cas de corps molécula res,

e

1d Aterﬁvetatlon des rTeésu ltutu de diffraction des rayons X



présente de trés grandes difficultds, Ces résultats dépen-
dent en effet, d'une part de la corrélation angulaire

entre les molécules (corrélation non négligeable pour

des corps solides vitreux) et dtautre part, des liaisons
intermoléculaires qui, modifiant la carte de densité électro-
nique, ne permettent pas dans les calculs, dl'utiliser les
facteurs atomiques habituels,

Cependant, dans le cas de l'eau, ou le carré
du facteur atoniique de lthydrogsne est trés faible devant
celui de l'oxygéne, on peut espérer obtenir des renseigne-
ments valables en utilisant la méthode de calcul réservée
aux corps monoatomiques, Un tel travail a été par ailleurs
entrepris en collaboration entre la laboratoire de Minéra-~
logie~Cristallographie (i1, BOWDOT) et notre laboratoire
(¥.,T, LINH, I, JAMET),

Aprés résolution des diverses difficultés
expérimentales, en particulier, la nécessité de 1l'augmenta-
tion de 1l'épaisseur du dépdt armorphe, on peut espérer

obtenir bientdt les bpremiers résultats,



[1]
[2]
[3]
)
(5]
[6]

(7]
8]

9]
[10
[11]
[12]
[13]
[1%]

[15]
[16]

[17]

- Lo -

BISLICGRAPHID

i7, VOLIER - ¥inetik der Phasenbildung, Dresden und
Leipzig, {(1939), ». 200-205,

TI. STRANSYZI et D, TOTOMANOV -~ %, Phys, Chem, (A)

| (1933), 163, p. 399.

L.5, PALATNIX et V.S, ZORINE - Zhur, Piz Fhim (1959)
33, p. 1859,

J.D, HACKZNZIE "Modern Aspect of the vitreous state"
: Londen Butterworths (9900), Pa 1

D. TURNBULL et IlM.H., CCHEN - "lModern Aspect of the
vitreous state" London Butterworths
(1960), .38

. KAUZMANE - Chem, Rev, (1948),143, p.21¢

D,J, DENNZY - J. Chemn, Phys, (1 2 P

-G, TAMIANN-"Aggregat Zustande" Leipzig (1922)°

I, VOLIER - "Zinetilk der P"aseqsllduﬂf” Steinlcopf
Leipzig (19)/)-
W,3, HILLIG et D, TURNBULL - J, Chem, Phys, (1956)
o'gj‘i, Do 9‘]1'4“.
M, VOLUER et M, MARDER - I, Phys. Chem, (1931) 154 4
. p. 97.
A, DETRATI - Bull, Soc, Sci. de Bretagne (1564)
39, p. 17,
L. 805IC, A, DEFRATN, I, ZPILBOIN - J, Phys, Radium
(1966) 27, p. 61,
R, HILSCH - Z., fur Physik (1954)
138, p. 109.

J. BUCKEL et W, GZY -~ Z, fiir Physik . (1953) 176, p». 33

P.U, BRIDGIAI - Phys, Rev, (1935) L8, p. 893,

A, JAYARAMAN, U, KLIMZNT, R,.C., UEUTON et G,C. HEHNEDY
J. Phys, Chem, Solids (1963) 24 p. 7.

P,Y, BRIDGMAN - Proc, am, Acad, Arts Sc, (1912) L7,
p. Ll - J. Chem, Phys. (1 3 ) 3, p. 597 -
J. Chem, Phys, (1937) 5 . 96l



- U1 =

J.B, BERTIE, L,D, CALVIRT et ©, WIALLZEY - Canad., J,
(196L) 42, n°6, p. 1373.

KAMB - Sciences (1967) 150, H° 3693, p. 203,

P,¥, BRIDGMAN - Proc, &m, Acad. {1$16) 32, p, 91-116,
P,l, BRIDGMAN - Proc, Am., Acad. (1938) 72, p. 227-268,
. KORBER -~ %, Phys, Chem, (1913) 82, p. 45,

O, HASSTL et N, LUZANSKI - T. Phys., Chem., (1929) 3B.

p. 282,
F, SONTI et D, HARKER -~ J, Am, Chen, Soc. {1940) 62
p. 2008, ,

V. C HAMILTON - Acta Crystal (1965) 18, 5, p. 866-70
P., BRIDGMAN - Phys, Rev. (191k) 3, p. 126,
G, TAMIMANN - "Hrigtalliserz: und Schemlzen" Leipzig
{1903), p. 267,
L. DEFFIT ~ Bull. Soc, Chem. Bulg., (1940), 49, n°10
P, 223,
G. TAMMANW-%,Phys. Chem., (1909) 59, p. 569-584,
% .Phys, Chem, (1910) 75, p. 75-80,
P,J, BRIDGMAN - Proc, Am, Acad, As, (1¢15) 51, p.55
W,A, PUSCHII et J.V. GREDBINUSHTSCHIXOYV 3 ,.Phys. Chemn,
(192L), 113, p. 57-38.
A, DEFRAINT, 1U,T. LINH -C,R, Acad. Sc, (1¢66) p. 1336.
H,2, XISSINGER - J. Rescarch Nath, Bur Standards (1956)
57, NoL, p, 217-221,
J.A, Mc VILLAN et 5.0, LOS - HNature {1
R,H, BBAUNMONT, H, CHIARA et J,A, LODRI
Phys. (1961) 34, p. 1456

L.G. DOIJELL et A,P, RIUFRZET - MNatur

965) 206 p. 806-7,
S0

J - J. Chein,

(1960) 188 p., 11LL-8

H,J. D HORDJALL et L,A,X, STAVZLEY -~ J, Chem, 3S0cC,
(195L), ». 222,

D.G., THOMAS et L.A.X, STAVELEY - J. Chem, Soc, (1952)
p. k592,

i, BLACIIIAN et HN,D, LISGARTII] - Proceed Rovy., 3oc,
(1957) 239, p. 93-107

I, CURIZN - J, de Chimic Physique (1064) 61, p. 92,




Je tiens & exprimer ma respectueuse gratitude
4 lonsieur le Professeur H, CURIEN qui a bien voulu m'ac-
cueillir dans le troisidme Cycle de Mindéralogie Cristallo-
graphie,

Ce travail a été effectué dans le Groupe de
Recherche de lMonsieur I, EPLLBCOIIN, Directeur de Recherche
au C.N.R.S.. lonsieur I. EPELBOIN m'a toujours dirigée
et éclairée de ses conseils et je le prie de bien vouloir
trouver dici l'expression de mes plus vifs remerciements,

Je suis trés obligde & Monsieur A, DEFRAIN,
llattre de Recherche au C,N.,R.S., qui m'a constamment guidée
avec bienveillance et qui a orienté mon travail vers 1'é-
tude des substances noléculaires,

Je tiens & remercier Monsieur BOLDOT, Maitre
Assistant & la Faculté des Sciences, qui a bien voulu ne
donner quelques conseils pour les perspectives possibles
de 1'4étude des substances amorphes par diffraction des
rayons K.

Je remercie Monsieur N,T. LINT qui m'a aidée
tout au long de ce travail et gréce auquel j'ai pu utiliser
l'appareillage expérimental qu'il avait mis au point.,

Je remercie aussi tous les Chercheurs et Techni-
ciens du Laboratoire de Physique des Liquides et d'Electro-
chinie pour la sympathie dont ils nmi'ont entourée et pour

ltajde qu'ils m'ont apportée.



