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Interdiffusion Moleculaire Entre 
Cristaux Presentant des 
Transitions 0 rd re- D esord re 

Y. HAGET, N. B. CHANH and A. MERESSE 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associb au C.N.R.S., 
Universitb de Bordeaux I, 33405. Talence, France 

I t  is shown that B-substituted naphthalene compounds are able to interdiffuse with relative 
high mobilities in the solid state. The diffusion obeys Boltzmann's law. It seems that-the 
I1 - I transition phenomenon does not affect the temperature dependance of D [ D  = 
3.3 x lo7 exp(-25800/RT) in the whole range 10" - 50.5"C for the chloronaphthalene ++ 
bromonaphthalene interdiKusion when c = 0.6 mole Cl]. 

Les molkules organiques, a l'ttat solide, peuvent-elles interdiffuser de 
faGon notable? Telle est la question que nous nous sommes posee puisque- 
tout au moins a notre connaissance-aucun travail n'a Ctt publie sur ce sujet, 
alors que, par contre, depuis quelques annkes, la litttrature s'enrichit en 
etudes de self-diffusion en milieu 0rganique.I- 

Nous avons choisi de travailler sur la strie des dCriv6s BR substitubs du 
naphtalene mettant ainsi a profit les etudes de polymorphisme et de syn- 
cristallisation rtalisees dans notre &pipe. Sans entrer dans le detail de telles 
etudes, nous dirons qu'elles ont montrk que ces derives presentent en ghtral  
plusieurs transitions de phases et, en particulier, une transition riversible 
forme I1 (B.T.)-forme I (H.T.). Les formes I sont caractkriskes par un dksordre 
d'orientation molCculaire5 tel que la molecule apparait statistiquement 
centrosymitrique avec, pour R, un facteur d'occupation identique (f = 0,25) 
sur les 4 positions en /3 du cycle. La structure des formes I est isotype de celle 
du naphtalene (monoclinique, P2, /a ,  2 = 2). Cristallographiquement, les 
formes I1 se rtvelent egalement affectkes d'un certain dksordre mais ici il 
n'y a plus equirepartition du substituant ce qui se traduit par un doublement 
de la maille cristalline dans la direction de l'axe c. 

Les dudes de difision ont tout d'abord port6 sur le couple 2-fluoronaphtalene- 
2-chloronaphtalene dont le diagramme de phase presente un large domaine 
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50 Y. HAGET, N. B. CHANH A N D  A. MfiRESSE 

de syncristallisation totale sous forme I: de T > 33°C a la fusion (Thin = 
50°C). 

Notie intention etait de travailler directement sur monocristaux, mais, la 
fabrication d’un couple de diffusion exigeait que leur taille soit relativement 
importante. Des difficultts techniques-maintenant maitrides-ayant 
retardC ces cristallisations, nous avons opkrt avec des mattriaux poly- 
cristallins, de granulomttrie contr61Ce; puisque ainsi il n’ktait pas possible 
d’ttudier l’incidence de I’anisotropie cristalline sur le phtnomene A analyser, 
nous avons fait en sorte que la dborientation des grains soit maximale 
afin de chiffrer un effet moyennist mais reproductible. 

Les couples de diffusion ont CtC rkalists par pastillage: le premier corps 
pur etant press6 sous 2 t/cm2, le second lui est directement accole par 
1’ exercice d’une pression de 5 t/cm2. La bipastille ainsi obtenue est 
immediatement placCe dans une matrice mttallique Ctanche, de faible volume 
inttrieur qui, tout en assurant un bon volant thermique, rtduit au minimum 
les inconvknients de la sublimation durant le traitement thermique. Celui-ci 
est aussit6t mis en oeuvre avec une regulation de 0,2”. Les experiences ont CtC 
rkalisks a 40” et 44°C durant des temps variant de 42 a 159 h. L‘analyse se 
fait ensuite selon une mtthode classique : dkcoupes au microtome parallbles 
au front d‘accolement, analyse de chaque tranche par rayons X. II est apparu 
une variation des parambtres cristallins faisant passer de fawn continue du 
dkrivt fluort au derive chlork, la zone de solutions solides s’etendant sur 
environ 700 p dans l’exemple d’un couple traitt 2 jours A 44°C: ces composb 
interdiflusent donc a l‘ttat solide et ce, de facon importante. 

I 
0 0 

FIGURE I 
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INTERDIFFUSION MOLkCI JLAIRE 51 

On peut se demander quelles sont les parts respectives de la diffusion 
reticulaire proprement dite et de la diffusion intergranulaire dans le 
phenomene observe. Nous ne sommes pas actuellement en mesure de 
repondre a une telle question, mais nous pouvons cependant affirmer que 
les kchanges aux joints de grains ne sont pas les seuls en cause; i l  y a effective- 
ment interdiffusion dans le reseau structural comme en atteste la finesse 
des raies de diffraction des solutions solides formees. Nous donnons (Figure 1) 
quelques exemples de profils de diffusion: on constate qu’ils s’tloignent 
notablement d’un profil en erf, ce qui traduit que le coefficient d’interdiffusion 
b varie avec la concentration. Noiis auons pu montrer que la diflusion ttudide 
tant a 40” qu’a 44°C suit lu loi dice de Boltzrnunn, c’est a dire qu’a temperature 
constante D n’est fonction que de c. I1 nous a donc Cte possible d’atteindre 
les coefficients D par la methode de Matano; leurs variations en fonction 
de c sont donnees a la Figure 2. 

T z 40‘C 

o t z 6 6 h  

+ t z l 5 9 h  

p 

I 

T z 44’C 

a t r 4 2 h  

0 t z 6 5 h  
D t z 9 4 h  

0 

2 chlaronrphtrl;ne 2 f luoronrphta lh  

FIGURE 2 
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52 Y. HAGET, N. B. CHANH AND A. MBRESSE 

Parvenus a ce stade, il nous a semblk intkressant de chercher quelle 
pouvait Etre I'incidence du degre de dtsordre sur la mobilitt a longue distance. 
I1 nous a paru judicieux pour repondre a une telle question d'utiliser le couple 
chloronaphtalhe-bromonaphtalene dont le diagramme d'equilibre (Figure 
3 )  offre I'avantage de presenter les 2 types I et I1 de syncristallisation totale. 
L'interdiffusion a kte @tudiee de T = 10°C a T = 50,S"C avec t variant de 
140 h a plus de lo00 h. Pour ce systkme les profils de penetration ont 6tt 
determines par spectromttrie de masse, car le fort degre d'homkomorphisme 
rnolkculaire present6 par les 2 corps purs se traduit par une variation trks 
faible des pararnttres cristallins des solutions solides rtsultats de la diffusion. 
Les coefficients D varient de A lo-'' cm2/s au fur et a rnesure que la 
tempkrature s'Cleve (Figure 4), mais l'incidence du polyrnorphisrne ne se 
traduit pas de facon tr&s significative dans les variations log D = f (1/7) 
(Figure 5) ;  aux erreurs d'experiences pres, i l  est m&me possible de tracer une 
droite unique D = 3.3 x lo7 exp(-25800/RT) pour reprtsenter ces varia- 
tions dans toute la zone 0,5 < C mole (CI) < 0,7, zone 00 les courbes D = f ( c )  
accusent un certain minimum. Cette linearite tient peut Etre au fait que le 
passage I1 P I ne met en jeu que de faibles variations structurales. 

2 C I  naphtalcne 

5 0.50 0.75 

2 Br n a p h t a l h  

FIGURE 3 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
49

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



C 

53 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
49

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



54 Y. HAGET, N. B. CHANH AND A. MERESSE 

Nous avons conscience qu’une telle proposition demande a Etre confirm& 
par la mise en oeuvre d’exptriences sur monocristaux qui, seules, permettront 
d’atteindre les coefficients d’interdiffusion rtticulaire avec certitude et, qui 
plus est, d’ttudier I’interdiffusion en fonction de I’anisotropie cristalline. 
I1 nous semble cependant que cette ttude sur polycristaux a au moins un 
mtrite: celui d’avoir fait la preuve que ces molkules organiques, malgrt 
leur taille importante ( N  150 A3), peuvent interdiffuser en phase solide 
avec des mobilitts comparables a celles des particules mttalliques ( N 10 A3) 
dans de nombreux alliages. 
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