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Etude des formes instables du soufre piégées a basse température
et description d’un équilibre thermodynamique

par André Chételain
Laboratoire de Physique de I’Ecole Polytechnique de I'Université de Lausanne?)

(16. IV. 68)
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Résumé. 1.'étude du retour a I’équilibre des formes instables du soufre piégées a basse tempéra-
ture (irradiation du solide, condensation de la vapeur ou trempe du liquide) & I’aide de la résonance
paramagnétique €lectronique montre qu’il faut distinguer quatre stades de restaurations; les trois
premiers sont attribuables & 1’évolution du paramagnétisme d’extrémités de chaines et le quatriéme
a des impuretés. Dans un premier stade, deux extrémités de chaines non totalement recombinées
durant les processus de piégeage peuvent ou achever cette combinaison ou donner deux extrémités
libres. Les deuxiéme et troisi¢éme stades concernent la migration et la recombinaison des extrémités
libres de chaines (polymérisation) de maniére corrélée d’abord puis non corrélée (cinétique du
second ordre). A température ambiante, la structure est celle du soufre mou (trés longues chaines);
ainsi durant ces processus, les chaines augmentent de longueur en méme temps que leur con-
centration diminue. La cristallisation du soufre mou en soufre orthorhombique se fait ensuite par
arrachements successifs, aux extrémités des chaines, de molécules S8 qui se ferment.

L’état d’équilibre & température ambiante (soufre orthorhombique) est caractérisé par 'exis-
tence d'un paramagnétisme résiduel (6,5 + 10! centres/gramme) attribuable a des extrémités de

1) Ce travail a bénéficié des subsides No 3298, 3680 et 4215 du Fonds national suisse de la
Recherche scientifique.
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chaines S516. 1l est possible d’expliquer ce phénoméne par un calcul thermodynamique de 'équi-
libre dans un réseau d’anneaux S8 (liquide ou solide) en admettant les réactions d’initiation et de
polymeérisation imaginées par Tobolsky pour le liquide. Ce calcul fait intervenir principalement la
variation des fréquences propres de vibration lorsqu’un anneau S8 s’ouvre.

I Introduction: Formes stables et instables du soufre

Dans ce travail, nous nous réfererons fréquemment a celui fait en paralleéle par
JEAN BUTTET. Nous avons ensemble étudié par résonance paramagnétique électronique
les formes instables du soufre trappées & basse température. BUTTET s’est attaché a
I'é¢tude des formes de raies et des structures hyperfines en relation avec les fonctions
d’onde. Nous présentons ici notre contribution c’est a dire I'étude de la disparition
des centres paramagnétiques caractérisant 1'évolution du systéme vers un état stable,
puis une description thermodynamique de cet état capable d’expliquer un para-
magnétisme résiduel.

Dans cette introduction, nous désirons donner une description générale utile pour
la suite de I'exposé, d’abord des formes stables du soufre, puis des formes instables et
de leurs préparations. Une bibliographie est donné a la fin [1-3].

I-1  Formes stables du soufre

Le soufre cristallise 4 température ambiante dans le systéme orthorhombique
(appelé souvent S,) [4]. Dans la maille élémentaire, on trouve 16 molécules de 8 atomes
chacune appelées anneaux S8 et dont nous donnons une représentation schématique
a la Figure I-1. Elles sont fermées, non planes et réalisent la configuration la plus
stable. DoNUHE [1] a fait la synthése des résultats obtenus jusqu’a maintenant dans
la détermination des parameétres de la molécule. La distance interatomique vaut
7 = 2,060 A et I'angle entre deux liaisons successives vaut ¢ = 108°. On trouve un
angle de torsion ou dihédral 7 = 98°, 9 entre les plans 123 et 234 par exemple. Les
anneaux S8 sont dans un état singulet; il n’y a donc pas de paramagnetlsme qui leur
soit attaché.
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Figure I-1

L’anneau S8.
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Lorsque le soufre orthorhombique est chauffé, il se transforme a partir de 95°,
5 C en soufre monoclinique (S,); la maille élémentaire contient 6 anneaux S8. Cette
variété est stable jusqu’a la fusion qui a lieu & 119°, 3 C.

Dans I'état liquide, le soufre présente au voisinage de 160°C une brusque disconti-
nuité des propriétés physiques. Il est généralement admis que en dessous de ce point de
transition, il est composé essentiellement d’anneaux S8 (S,). Lorsque la température
augmente, ces molécules s’ouvrent et il y a polymérisation en longues chaines pouvant
atteindre jusqu’a 10% atomes: ce phénoméne se passe brusquement au voisinage de
160°C. Le soufre liquide est alors une solution de polymeére dans le S,. Les extrémités
de chaines étant paramagnétiques, GARDNER et FRAENKEL [5] ont mesuré ce phéno-
mene en fonction de la température par résonance paramagnétique électronique.

I-2  Formes instables du soufre

Lorsque du soufre liquide au dessus de 160°C est brusquement trempé a une
température suffisamment basse (— 78 °C par exemple) pour bloquer tous les processus
de restauration, il est possible de séparer les trois composantes suivantes [3]: anneaux
S8, molécules -S8- ouvertes et enfin un composé visqueux appelé soufre mou (S ).

I1 s’agit de longues chaines en hélice [6], le rayon de I’hélice valant 0,96 A, le pas
1,373 A et 'angle de rotation pour passer d’'un atome & I'autre 107°27". Ces valeurs
correspondent & une distance interatomique de 2,069 A, un angle entre deux liaisons
de 106° et un angle de torsion ou dihédral de 84°, 2. Chaque extrémité de chaine
possede une liaison libre responsable d’'un paramagnétisme qui est étudié¢ dans ce
travail. Plusieurs tentatives d’interprétation de la structure cristallographique ont
€té faites ces derniéres années; la plus récente est celle de TUINSTRA [6], basée sur des
données théoriques et expérimentales plus complétes.

La maille ¢lémentaire est pseudo-orthorhombique et contient quatre molécules
hélicoidales de longueur infinie et dont les axes sont paralléles 4 une des directions
principales.

Nous avons préparé des formes instables du soufre encore de trois autres manieres:
1° par condensation de la vapeur de soufre sur un support froid, 2° par irradiation
du soufre orthorhombique par des neutrons et 3° par irradiation du soufre par des
particules e.

1° Condensation de la vapeur de soufre sur un support a 77°K

Cette technique a été utilisée avec succes pour la premitre fois en 1953, dans le cas
du soufre, par RICE et ses collaborateurs 7, 8]. Elle consiste 4 évaporer du soufre sous
basse pression, a chauffer ensuite la vapeur a la température désirée et enfin a la
condenser sur un support refroidi a la température de 1’azote liquide. Pour des pressions
de vapeur de soufre comprises entre 10-1 et 10-2mm Hg et une température de 600 °C,
on peut voir [9] que la vapeur ne contient essentiellement que des molécules S2.
Le condensat prend une couleur pourpre et aprés réchauffement & la température
ambiante, il redevient jaune et se présente pour le 60%, sous forme de soufre mou.
Pour une température de 350 °C environ et les mémes conditions de pression, la vapeur
est composée d’anneaux S 8 avec 109, a 209, d’autres molécules fermées. Le condensat
est alors plutot vert et aprés réchauffement, on ne trouve que 109, environ de soufre
mou.
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Le désavantage d'une telle technique est que si I'on ne prend pas de bonnes
précautions quant au vide, il peut y avoir condensation de vapeurs étrangeres
(combinaisons chimiques avec le soufre par exemple) d’oli un certain taux d'impuretés.
Dans sa thése, BuTTET [10] décrit en détail les différentes conditions d’évaporation.
I1 utilise en outre une technique de jet moléculaire pour la vapeur de soufre, avec
condensation simultanée d'un gaz rare sur un support porté a 4°K.

Ses mesures par résonance paramagnétique électronique ainsi que celles de
BREWER, BraBsoN et MEYER [11, 12] par les techniques d’absorption IR, UV et de
fluorescence UV, montrent que lorsque la vapeur est constituée de molécules S2,
celles-ci ne peuvent exister dans I’état condensé qu’en matrice essentiellement. Elles
ont tendance a disparaitre lorsque la matrice s’évapore. Cependant, il n’est pas exclu
que, lors de dépdts a 77°K sans matrice, une petite proportion de S2 puisse exister
dans un état fortement perturbé.

2° TIrradiation du soufre a 77°K par des neutrons rapides

Nous avons irradié du soufre orthorhombique sous forme de poudre ou de mono-
cristal par des neutrons rapides (1 a 2 MeV) avec un flux intégré vaiable entre 5 - 1016
et 1019 particules par cm? [13]. L’opération a été faite en boucle froide (77°K) dans un
réacteur piscine du centre d’études nucléaires de Genoble. Les neutrons rapides
bousculent les atomes et des liaisons sont rompues. Avec un bombardement tres
intense, le résultat est le méme que dans le cas de I’évaporation de la vapeur sur un
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support froid. Le cristal est rouge foncé a4 77°K et ramené a température ambiante, il
reprend sa couleur jaune; de plus il devient mou. Avec un bombardenent suffisamment
faible, il est possible de conserver la structure cristallographique. Cette technique a
I'avantage d’étre treés propre; les échantillons gardent leur pureté initiale.

3° Irradiation du soufre a 77°K par des particules o

Nous avons aussi irradié des échantillons de soufre orthorhombique en couche
mince et a 77 °K par des particules « créées dans un canon a ions (Fig. I-2). Avec des
énergies de 10 KeV au maximum, les formes instables obtenues sont uniquement
superficielles; leurs concentrations dépendent du flux de particules «. Il est tres
difficile par cette technique de ne pas introduire d’impuretés.

D’une maniere générale, les formes instables du soufre piégées a basse température
par ces trois techniques sont paramagnétiques. RADFORD et RICE [14] ont les premiers
étudié par résonance paramagnétique électronique des échantillons obtenus par la
technique de condensation. RicE [15] a irradié du soufre orthorhombique a 77 °K par
les y du Co%. Avec un flux intégré de 44 Megaroentgen, le soufre est devenu rouge
mais ne présentait pas de signal R.P.E,

IT Etude par R.P.E. des formes instables piégées a 77 °K

II-1  Evolution du paramagnétisme lors des recuits

En élevant la température des formes instables (recuits), il y a progressivement
retour a I'état d’équilibre soit au soufre orthorhombique non paramagnétique. Nous
avons observé cette évolution a l'aide de la résonance paramagnétique électronique
(R.P.E.) [16-18].

Pour des échantillons préparés par les techniques d’irradiation a forte dose
(neutrons ou «) ou de condensation de la vapeur, I’évolution est semblable en gros.
Nous donnons I'évolution des signaux R.P.E. a différentes températures de recuit dans
les Figures II-1 & II-4. La température de mesure est toujours 77 °K ; celles de recuit
(supérieures a 77 °K) ont été choisies de maniére 4 donner une vision descriptive claire.

La Figure IT-1 montre en bande X (9400 Mc) un signal enregistré en dérivée de
I'absorption sans recuit et un autre mesuré apres recuit 4 140°K; la concentration des
centres paramagnétiques a diminué de deux fois environ. Par décomposition, on met
en évidence la raie « dont les centres disparaissent entre 77°K et 140°K. La raie
représente un autre type de centres qui disparaissent assez uniformément entre 150°K
et la température ambiante (Fig. I1-3). La décomposition de la Figure II-1 est encore
justifiée par la Figure I1-2 ol le méme signal non recuit est enregistré en bande X et
en bande @ (35200 Mc); on apercoit dans les flancs du signal bande @ les bosses de la
raie o.

Pour des échantillons de soufre orthorhombique polycristallin irradiés a faible dose
(neutrons ou ions), la raie ¢ n’apparait pas; on observe par contre la raie . Dans le
cas de préparations de condensats par évaporation, lorsque la pression résiduelle d’air
est supérieure a 10~* mm Hg, une trisieéme raie p peut apparaitre hors du signal total
apres recuit a 250°K (Fig. I1-4). Ces centres représentent le 2%, environ de la con-
centration initiale.
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Nous avons aussi observé dans certains cas et aprés recuit a température ambiante
un signal d pouvant étre identifié 4 celui mesuré par PINKUs et PIETTE [19] dans le
soufre insoluble dans CS,. Dans les expériences de bombardements a 1’aide du canon
a ions, il apparait aussi diverses raies analogues a y et 6. Dans tous les cas, ces signaux
n'apparaissent plus lorsqu’on prend des précautions quant a la propreté et la pureté;
réciproquement, ils augmentent d’intensité lorsqu’on introduit des éléments étrangers

v, =9400 /s

3320 334'[]/ 7
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Figure 1I-1

o+ mesuré a 77 °K sans recuit; f mesuré a 77 °K obtenu apreés recuit a 140°K.
o résultat de la décomposition.
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Figure 1I-2

Echantillon mesuré en bandes X et Q & 77 °K sans recuit.
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(04, Hyet CS, par exemple). Il s’agit donc certainement de paramagnétisme dépendant
de combinaisons chimiques et d’impuretés.
Nous avons observé encore le paramagnétisme des centres «, § et » a 940 Mc

[20-22] et ainsi constaté que les largeurs de ces signaux ne dépendent essentiellement
que de la fréquence.

vy =9400Mc

B 3340
| By (6auss)

3260 3280 3360

Figure 11-3

1) Raie § mesurée a4 77 °K obtenue aprés recuit a 170°K;
2) Raie ff mesurée a 77 °K obtenue aprés recuit a 210°K.

9
v,= 9400 M

B{Gauss)
| l | '
3300 3310 3320

Figure II-4

Raie y mesurée a 77 °K obtenue apres recuit a 250°K,
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Les concentrations ont été mesurées principalement a 9400 Mc en intégrant deux
fois les signaux obtenus en dérivée de I'absorption. La premiére intégration se faisait
électroniquement alors que la seconde (définie) était évaluée a I'aide d’un planimeétre;
cette maniere de faire permet de tenir compte plus facilement d’éventuelles dérives du
signal d’entrée. L’installation R.P.E. était munie du systéme de double cavité
permettant d’enregistrer simultanément le signal inconnu avec un signal connu.

I1-2  Identification des signaux R.P.E.
1° Centre f§

La forme théorique du signal de résonance § est celle caractérisant une distribution
spatiale isotrope de centres avec trois valeurs du facteur de LANDE g [23]. Dans notre
S g = 2,0405 4 0,0005; g, — 2,0259 4 0,0005; g, — 2,0023 4 0,0005 .
BuTTET [10] a étudié la forme réelle du signal § ainsi que 'évolution de celle-ci en
fonction de la température.

Ce signal est typique du paramagnétisme dit aux extrémités de chaines de soufre
bloquées a basse température. En effet, GARDNER et FRAENKEL [5] ont étudié par
R.P.E. le soufre élémentaire liquide entre 160°C et 450°C; ils ont observé une raie
lorentzienne de valeur de g = 2,024 4 0,002 qu'’ils ont attribuée au paramagnétisme
des extrémités de chaines existant 4 ces températures. TOBOLSKY [24] a pu expliquer
le comportement de la concentration des centres en fonction de la température &
partir d’un calcul de la concentration des extrémités de chaines (voir aussi § I1I-1).
Nous avons «trempé» du soufre liquide de 450°C 4 77 °K dans le but de geler les centres
paramagnétiques. Nous avons obtenu un signal & trois valeurs de g correspondant
exactement au signal # mesuré dans le soufre condensé ou irradié a 77°K. Le fait de
n'avoir quune seule valeur de g dans le liquide est expliqué par la théorie [10, 23]
(moblité désordonnée des extémités de chaines). Nous avons aussi mesuré les con-
centrations des centres dans le cas «trempé» par rapport a celle existant dans 1'état de
départ (liquide). Ce rapport est inférieur & un car la trempe n’est jamais suffisamment
rapide pour bloquer exactement 1’état intial.

HobpaGson et d’autres [25] ont dissout du soufre élémentaire dans des solutions
d’amine; il y a ouverture des anneaux S8 et polymérisation en chaines. Les auteurs
ont mesuré un paramagnétisme dont l'intensité est proportionnelle a la concentration.
A 77°K, le signal présente trois valeurs de g alors qu'a température ambiante, les
structures disparaissent; il ne reste qu’une valeur de g. Il existe encore d’autres
évidences concernant cette identification du centre 8, notamment dans les cristaux
organiques irradiés dont la formule contient du soufre [26-30].

ButTET [10] a montré que les chaines doivent étre suffisamment longues
(= 10atomes environ) de maniére & éviter tout effet biradical entre les deux extrémités
d’une méme chaine. Ses mesures de structures hyperfines, ainsi qu'un calcul d’orbitales
moléculaires, montrent que 'électron responsable du paramagnétisme est localisé en
bout de chaine, essentiellement sur les deux derniers atomes, et que sa fonction d’onde
est de type 5.

En réalité pour expliquer exactement le signal § observé, il faut introduire deux
distributions de centres f§ et ' chacune ayant trois valeurs de g. Les valeurs g, et g,
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sont sensiblement les mémes que g, et g,. Par contre, g, = 2,051 4 0,002 differe
nettement de g, = 2,0405 4 0,0005; ces deux valeurs correspondent aux deux pointes
du signal (en dérivée) situées aux faibles valeurs de B, (3260 et 3280 Gauss). En général,
les échantillons préparés par la technique de condensation ou celle d’irradiation a forte
dose (aspect final amorphe) présentent toujours une proportion 8’ faible dans le signal
total. Par contre, en irradiant a faible dose du soufre orthorhombique polycristallin &
77°K par des neutrons, nous avons obtenu une part ' plus conséquente (Fig. II-5).
Lorsque la température de recuit augmente, f et 8’ diminuent toujours simultanément;
au voisinage de 0°C cependant, la proportion des centres ' prend peu a peu le pas sur
celle des centres #. Nous avons en outre mis en évidence des centres paramagnétiques
résiduels dans le soufre orthorhombique (voir chapitre III); la proportion ' est alors
plus importantes que celle correspondant & 8 (Fig. I1-6).

Les deux distributions correspondent & un paramagnétisme d’extrémités de chaines.
On peut voir que si 'atome a I'extrémité est noté N°1, I'atome N°5 peut occuper deux

v =9400 Mt

| | | 0
3160 3280 3300 3320 3340 3360

Figure I1-5

Soufre polycristallin irradié aux neutrons a 77 °K (dose: 1018 n/cm?2). Mesure a 77 °K sans recuit.
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Figure 11-6

Soufre polycristallin mesuré a tempéia’cure ambiante.
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configurations différentes (appelées «cis» et «trans» [31]); il s’en suit des interactions
différentes pouvant expliquer les deux groupes de trois valeurs de g [10]. Des mesures,
nous pouvons conclure que c’est le milieu (amorphe ou cristallin) qui détermine les
proportions respectives des centres 5 et f’ dans les différents cas.

2° Centre o

I1 est difficile de préciser exactement le signal « car il n’apparait jamais seul: il est
toujours le résultat d’'une décomposition. Sa largeur dépend de la fréquence (25 + 10
Gauss a 9400 Mc entre pointes de la dérivée de 'absorption); la valeur de g au centre
vaut 2,025 -+ 0,001. BuTTET [10] a montré que ce signal ne peut pas correspondre a un
paramagnétisme d’extrémités libres de chaines de soufre. Nous proposerons un modele
tenant compte de cette conclusion au § I1-4.

3° Centre y

Le signal y peut étre caractérisé par trois valeurs de g:
g, =2,016 + 0,002, g,=2,0113 - 0,0005, g,=2,0025 4 0,0005 .

En réalité il s’agit plutdt d'une superposition de raies a plusieurs valeurs de g [10].
SCHENK et STEUDEL [32, 33] ont condensé a basse température un mélange de gaz
50,-S,0. Ils ont observé un signal de résonance semblable a y qu’ils interpretent
comme étant dii a des chaines de soufre hybridées par I'oxygéne.

II-3 Equations gouvernant les processus de restauration

La migration de défauts vers des puits annihilateurs dans un milieu homogene
peut étre décrite en fonction du temps ¢ par une loi de la forme

——~_ — —Ddt avec D(T) = D,y e En/FT (11-1)

¢ représente la concentration des défauts; D est une grandeur proportionnelle au
coefficient de diffusion et suit une loi d’Arrhénius en fonction de la température 7.
E,, estI'énergie d’activation ou de migration du processus et D, une grandeur variable
seulement avec le milieu, la géométrie et le type de défaut considéré (fréquences de
vibration, compressibilité, parameétres du réseau etc.). Ce modele phénoménologique
joue en général assez bien si le domaine de température étudié n’est pas trop grand de
maniere a pouvoir considérer effectivement E,, et D, comme constantes.

Dans I'équation (II-1), si f(c) = ¢, la cinétique est du premier ordre et représente
la migration de défauts vers des puits de concentration trés grande. f(c) = ¢? fait
intervenir la recombinaison entre deux types de défauts de méme concentration et
sans corrélation initiale [34-36]: la cinétique est du deuxieéme ordre. Un exemple
classique est la recombinaison d’intersticielles et de lacunes distribuées au ha-
sard.

Expérimentalement, nous avons étudié les cinétiques et les stades de restauration
au moyen de recuits isochrones et isothermes (Fig. I1-7). Les mesures se faisaient
toujours a 77°K de maniere 4 éviter toute migration.
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Figure I1-7

A gauche: recuit isochrone. A droite: recuit isotherme.
T, = température de mesure; {, = temps de recuit; A7 = saut de température;
Tk = température de recuit.

<«L@é@

Figure I1-8

Four a recuit.
1 thermocouple de réglage; 2 thermocouple de mesure; 3 enceinte remplie de billes de fer;
4 corps de chauffe; 5 vase dewar; 6 N, liquide; 7 échantillon; 8 sagex ; 9 niveau constant de N, liquide.

En intégrant 1’équation (II-1) pour un recuit isochrone (E,/k T < 1 et ATt petit)
il vient:

T Dyt E, kT\2
In (;((0)) e EplkT (_.E._) pour le ler ordre (11-2)

L l
c(0) 14+ (Dyc(0) t, E, [k AT) (k T|E, ) e” (Epy /R T)

pour le Ze ordre . (IT1-3)

En faisant de méme pour un recuit isotherme:

c(t) s

- = e pour le ler ordre (11-4)
ct) 1 .
0] =TT bt pour le 2e ordre. (IT-5)
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o1 la restauration se fait en plusieurs stades, les courbes isochrones ont une forme en
escalier qui permet de distinguer les régions de températures caractéristiques d'un seul
processus, les autres étant considérés comme stables ou achevés. Les courbes iso-
thermes permettent de mesurer les coefficients D donc les énergies E,, .

Les recuits des formes instables du soufre piégées a 77 °K ont été effectués dans un
four permettant une variation de la température entre 77 °K et 300°K. Nous donnons
un schéma de cet appareil a la Figure 11-8.

11-4  Mesures et interprétations des processus de restauration
des formes instables piégées a 77 °K

Nous avons mesuré pour le signal # une concentration ¢,,, valant environ 1/125
exprimée en nombre de centres paramagnétiques/nombre total des anneaux S8 et
des molécules S8 participant aux différentes chaines. Il n’a jamais été possible de
dépasser cette valeur quelle que soit la technique employée. Nous voulons d’abord
expliquer cette observation a partir de la dynamique des phénomenes de piégeage &
basse température.

Lors de la condensation de la vapeur, les molécules S2 polymérisent rapidemant
en chaines plus ou moins longues si elles ne sont pas isolées dans une matrice. BUTTET
[10] a condensé 4 4°K de la vapeur S2 simultanément avec un gaz rare; les molécu-
les 52 isolées ne donnent pas de signal R.P.E. visible; par contre, aprés évapora-
tion de la matrice, un signal du type § apparait.

Nous pouvons donc dire qu’en ’absence de matrice, a 77 °K, il y aura recombinaison
entre deux extrémités de chaines voisines, chaque fois que la distance les séparant
sera inférieure a une certaine distance critique 7,. Si 'on remplace le volume offert a
chaque molécule S8 (faisant partie d’une chaine ou non) par une sphére de diameétre
dy, la distance moyenne entre deux centres dans le cas de ¢,, vaut 2,5 d,. Or, la
molécule S8 totalement ouverte vaut 1,4 d, et on sait que les extrémités interagissent
déja tres fortement. La concentration maximum des centres paramagnétiques du
type f s’explique donc si #, ~1,54d,. Lorsqu’un cristal de soufre est irradié, ces
considérations restent valables; les liaisons S-S sont brisées et il y a réarrangement en
chaines telles que les extrémités doivent étre distantes de plus de », pour rester
distinctes.

L’étude systématique des processus de restauration des formes instables du soufre
piégées a 77°K nous a conduit & distinguer quatre régions de températures. Elles
correspondent : la premiere a la disparition de la raie «, les deuxiéme et troisiéme a la
disparition de la raie # 3’ et la quatrieme a la disparition de y.

1° Annihilation des centres o

Dans la premiére région de température (103 °K-161 °K) les centres o disparaissent
selon un processus du deuxie¢me ordre. Soient ¢; la concentration de ces centres et ¢,
celle des centres 8 et o stables dans ce domaine de température; expérimentalement,
nous avons mis en évidence le fait suivant: il existe une certaine part des centres «
qui apres recuit se sont transformés en centres § et f’ (filiation). Cette observation
ressort particulierement bien si 'on condense de la vapeur de soufre dont la tempéra-
ture est de 350°C environ. On peut écrire:

dc, = — e dcy, avec ¢ > 0. (II-6)
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Lors d'un recuit isotherme, la concentration totale c(f) = ¢,(¢) + ¢,(f) vaudra en
tenant compte des équations (I1-5) et (I11-6):

¢5(0)
c(0)

= =12 avec x = ¢;(0) D, ¢ et 7= (1—¢) +e. (I1-7)
Nous avons vérifié que les points mesurés suivent cette équation (Fig. I1-9).

L’étude de ces recuits nous a permis de mesurer D,(7) (Fig. II-10). L’énergie de
migration caractérisant ce processus vaut

E,; =0,05eV 4 0,02.

BurteT [10] 2 montré que le signal « ne correspond pas & un paramagnétisme
typique d’extrémités libres de chaines. Nous proposons le modeéle suivant: lors du
piégeage, deux extrémités de chaines voisines dans la limite » = 7, peuvent ne pas se
recombiner totalement et laisser un état ionisé positivement. Un tel modéle trouve un
support dans 'explication de quatre observations:

a) La filiation. La restauration implique qu'un électron vienne neutraliser le
centre; il v a alors une certaine probabilité pour que le centre o disparaisse et la
probabilité complémentaire pour qu’il y ait dissociation du centre o en deux centres
du type f. '

b) La cinétique. Il existe deux concentrations de centres et d’électrons égales et
non corrélées. L'énergie de migration est alors certainement celle des électrons; il n’est
pas possible de préciser le mécanisme.

0.8
0.1

0.6

Figure 11-9

Recuit isotherme: courbe théorique (—) et expérimentale (O Q).
Tp = —120°C ety = 0,57.

c) La concentration des centres. Il est possible de dépasser la concentration
maximum de 1/125 caractérisant les centres 5. Elle peut atteindre 1 centre /50 molé-
cules S 8 dont le 609, correspond aux centres .

d) La dynamique de préparation. A partir des condensats de vapeur S2 préparés
en matrice a 4 °K, il est possible de ne faire apparaitre que les centres ; pour cela, il

9
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suffit de monter progressivement en température de maniére a évaporer lentement la
matrice. Dans le cas contraire (matrice s’évaporant brusquement), le signal contient
des centres a [10].

BUTTET propose dans son travail un modeéle de fonctions d’onde. Des mesures de
résistivité électrique pourraient éventuellement confirmer notre interprétation.

2° Annihilation des centres j

Bien qu’il apparaisse parfois une différence entre g et §’ lors des recuits (parti-
culierement lorsque la part 5’ est grande dans le signal total), il n’a jamais été possible
d’évaluer quantitativement ces différences. Les deux raies § et 8 diminuent toujours
ensemble; nous les noterons f.

DI )

107

Figure II-10

(Constantes de temps des recuits) 1,

On peut distinguer deux régions de températures caractérisant cette restauration:
la région N° 2 (153 °K-183°K) et la région N° 3 (183 °K-228°K). Dans la région N° 3,
la cinétique est du deuxiéme ordre et suit I'équation (II-5) si le signal ¢ n’est pas
sous-jacent. Dans le cas contraire, les courbes suivent 1’équation (II-7) avec £ = 0 et
x = c4(0) Dgt. L’étude de ces recuits en fonction de T nous a permis de connaitre
D4(T) (Fig. I1-10). L’énergie de migration vaut:

E,, = 0,050 eV -+ 0,08 .
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Le fait que la vitesse d’annihilation des centres soit proportionnelle au carré de la
concentration, permet d’affirmer que les extrémités de chaines se détruisent entre
elles par recombinaisons (polymérisation). Ceci est cohérent avec 1'observation suivan-
te: a basse température, avant les recuits, les chaines contiennent quelques centaines
de molécules S8 au maximum alors qu’apres recuit a température ambiante le soufre
devient plastique et présente toutes les propriétés du soufre mou (trés longues chaines).

Une telle cinétique est semblable a celle caractérisant les recombinaisons lacunes-
intersticielles dans un cristal, ces deux défauts ayant été créés par irradiation et
trappés a basse température [34, 35, 37, 38]. Dans ce cas, la restauration comporte
trois stades. Le premier implique la recombinaison > paires intersticielles-lacunes
immédiatement voisines et la cinétique est simple~ent du premier ordre. Il est
possible de définir une distance critique 7, telle que si # < 7, les paires sont voisines et
participent au premier stade. 7, est de I'ordre de grandeur d'une distance interatomique
et représente le rayon d'un puit annihilateur parfait. Le second stade fait intervenir
les paires légérement plus éloignées (» > 7,); le défaut migrant peut ou se combiner
avec son puit annihilateur le plus proche ou diffuser au loin. Sic,(0) est la concentration
des paires séparées par une distance 7; au temps ¢ = 0, si le milieu est isotrope infini
et si I'équation de diffusion est valable, la concentration totale ¢(f) = 3 ¢,(f) s’écrit:

e(t) = 3 ¢,(0) [1 — T 4 2 erf (_V%t)] . Z (I1-8)

On voit que la fraction des défauts distants de »; du puit annihilateur le plus proche
et pouvant y échapper vaut 1 — 7,/7.. Cette partie participe alors au troisieme stade
de restauration. Les deux types de défauts ne sont plus corrélés, la cinétique est du
deuxiéme ordre.

Dans le cas des extrémités de chaines de soufre, I’analogie peut se faire directement.
Le premier stade n’existe pas du fait que deux extrémités distantes de » <7, se
recombinent durant le processus de piégeage ou éventuellement donnent un centre a.
Le deuxiéme stade correspond a la région de température N° 2: les centres g ont une
certaine probabilité de se combiner avec leur plus proche voisin. Le troisiéme stade
correspond a la région N° 3 décrite plus haut.

Dans le but de tester le modéle énoncé pour la région N° 2 et de déterminer
I'énergie de migration, nous avons fait I’hypotheése suivante: il est possible de ne
définir qu’'une seule distance 7;. L’équation (II-8) est remplacée par I'équation (II-9).

c(f) = c5(0) + ¢3(0) erf (1) Dyt) avec c(0) = c3(0) + ¢5(0) (I1-9)

c3(0) = ¢(0) (1 — 7,[r,) représente la partie des centres participant au troisiéme stade

de restauration. On peut remarquer que erf(1 /]/ngt) peut étre approximée par

1/(1 + 0,2 D,t) avec moins de 59, d’erreur si D, << 100 ce qui est largement suffisant

pour I'étude d’un recuit. L’équation (II-9) s’écrit alors:
c(t) 1+n=x

SO = L avec 5= 02Dyt et y =20 (I1-10)

Il s’agit de recuits isothermes suivant une loi pseudo-second ordre (dans x n’apparait
pas ¢,(0)). En faisant varier 7, nous avons pu déterminer D,(7) (Fig. II-10) et évaluer

Em2
E..=045¢eV 4 0,08.
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Le phénomeéne de migration est bien le méme que dans la région N° 3. Dans le cas
d’une concentration maximum des centres f, ¢(0) = 1/125 et n = 35%, = 7,[r;. Nous
avons vu que 7, ~ 1,5 d, donc 7; vaut environ 4 d,. Cela donne un ordre de grandeur
des distances entre extrémités de chaines pour lesquelles il existe une probabilité non
nulle de recombinaison corrélée. Nous avons vérifié que 7 augmente lorsque ¢(0)
diminue.

Nous avons calculé et mesuré un recuit isochrone, en admettant que la concentration
totale ¢(T) = ¢y(T) + ¢4(T) pouvait s’écrire:

=3 £5(0) £5(0) - ]
A = 1702 D, ( 21Fz/ ) GIAT) T T4 (0) D, (k3T2/Em3) (tJAT) (=1L

Cette expression comporte pour la région N° 2 la méme approximation de la fonction
erf (]/i/_D;‘) que dans le cas isotherme. I’équation (II-11) a été tabulée en fonction de T
connaissant AT, ¢,, Dy, Dy, E, ,, E, 5, ¢5(0)/c(0) et ¢5(0)/c(0). La Figure II-11 donne
la courbe tabulée et les points mesurés. La concordance est relativement bonne
compte tennu du fait que le point d’inflexion est difficilement décelable.

c(m

G(0)+C5(0)

100

075 \

050

025
b\

q

0 ] -
-120 -100 -80 -60 -40 T°C
Figure II-11

Recuit isochrone: courbe calculée et points mesurées.
AT = 5°; t, = 10 mn; ¢,(0)/c(0) = 65%; ¢3(0)/c(0) = 35%.
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La théorie donne une relation entre les grandeurs D, et D, qui fait intervenir les
fréquences de sauts, la variation de distance moyenne lors d'un saut, 7;, 7, et dy. Dans
notre cas, toute vérification théorique est illusoire: beaucoup de parametres ne sont
pas directement accessibles.

Au voisinage de la température ambiante, les échantillons sont formés de tres
longues chaines (soufre mou). Bien que la grandeur D; augmente rapidement avec la
température, la probabilité de destruction de deux centres paramagnétiques apparte-
nant & deux extrémités de chaines différentes (proportionnelle encore a c5) devient vite
trés faible. Ainsi lorsque c, est suffisamment faible, il est aussi & constant en fonction
du temps. On peut alors mettre en évidence un nouveau processus de restaura-
tion qui diminue la longueur des chaines: c’est la transformation du soufre mou
en soufre orthorhombique.

Cette réaction est accompagnée d’un dégagement de chaleur qui a été mesuré par
différents auteurs au début de ce siécle [39, 40]. En en prenant une moyenne, nous
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Figure II-12

Vitesse de cristallisation du soufre mon.
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obtenons 6,5 Kcal/mole 4 269, ce qui correspond & une énergie finale de 0,29 eV au
dessous de I’énergie initiale. Or, si1’on soustrait de cette valeur la chaleur de fusion du
soufre orthorhombique (3,1 Kcal/mole), on trouve pour la méme réaction en milieu
liquide la valeur de 0,15 eV. Ce résultat est trés voisin de celui mesuré par TOBOLSKY,
soit 0,14 eV et correspondant a la réaction ‘S8 (n + 1) "> S8 n" 4+ S8 s C'est a
dire a la séparation d’un anneau S8 de l'extrémité d’une chaine [24, 41] (voir aussi
§ ITI-1). La vitesse de cristallisation du soufre mou en orthorhombique a été mesurée
entre — 33°C et 40°C [42]. Nous avons reporté son logarithme en fonction de 1/7 et
constaté qu’il s’agit en premiére approximation d'un processus activé (Fig. II-12).
La barriére d’énergie E, de cristallisation (partie linéaire) vaut 0,52 eV 4 0,08 et
correspond certainement au bris d'une liaison S-S dans la chaine (voir Fig. ITI-1,
schéma (c)).

Si ¢4 est la concentration des extrémités de chaines, et ¢, celle des anneaux S8,
la vitesse de cristallisation s’écrit:

dc 5 ' ~E,o/kT
—E =D, aves B =D 8 %, (11-12)

At c20
Pour que cette vitesse ne soit fonction que de D/, il faut bien ¢5 & constant. Dans le
cas contraire, elle doit diminuer quelque peu au cours du temps. SCHENK [43] a
effectivement observé ce phénomeéne en trempant du soufre liquide (290°C) a 13°C.
Si nous remplagons c¢4(f) dans 1’équation II-12 par sa valeur (équation (II-5)), nous
trouvons pour c,(f): . D,
¢, (t) = ¢,(0) + 753 In (1 + Dy c4(0) £) (11-13)

3

Les mesures de SCHENK s’expliquent si Dy/D,, ~ 200 & cette température.

Nous pouvons maintenant expliquer le mécanisme de migration des centres
paramagnétiques du type f en remarquant que E, , et E,,; ont méme valeur que E_,
soit 0,5 eV. Ce mécanisme n’est par contre vraisemblablement pas le méme que celu
décrivant la transformation du soufre mou en soufre orthorhombique. Ce dernier peut
expliquer une migration des centres le long de leur chaine lorsque des anneaux S8 se
détachent successivement des extrémités; par contre, il faudrait encore que 7, soit
beaucoup plus grand que 4, pour que la cinétique rende compte approximativement
d’un deuxiéme ordre. En effet, deux extrémités de chaines différentes auraient alors
une chance de se rencontrer et de s’annihiler avant que les deux extrémités d'une
méme chaine ne se soient rencontrées et annihilées (cinétique du premier ordre). Cette
condition 7, > d, n’est certainement pas réalisée; de plus nous venons de voir que Dy
est plus grand que D).

Le modéle que nous proposons fait aussi intervenir la rupture d'une liaison S-S
dans la chaine: soit une chaine N° 1 le long de laquelle se trouve quelque part une
extrémité de la chaine N° 2; il peut y avoir séparation de 1 en deux parties, l'une se
combinant avec I'extrémité de 2 et I'autre restant libre. Le centre paramagnétique a
été transféré d'un site a I'autre a la maniére d’une dislocation coin migrant dans un

cristal. Ses oo m o S-S-§°
85 & —% ' §-5-5-8-5-5-8
St ae D H-S-0-E-0=a-0 -
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On sait que les chaines ont tendance 4 s’organiser en hélices d’axes paralléles et
ceci au moins localement si on ne le provoque pas extérieurement. Méme sans ordre a
courte distance, ce processus reste valable. Il n’y a aucune différence d’énergie entre
€tat final et état initial; I'énergie diminue chaque fois que deux extrémités se ren-
contrent et se combinent. La migration peut se faire indépendamment dans presque
toutes les directions ce qui rend compte de la cinétique du deuxiéme ordre. De plus,
les chaines augmentent bien de longueur au cours des recuits.

3° Annihilation des centres y

Dans la quatriéme région de température (243°K a 283°K) on distingue un
processus du deuxiéme ordre correspondant a la disparition des centres y. La Figure
I1-10 donne les valeurs de D,(7T); I'énergie d’activation vaut:

E,,=12eV+0,1,

v peut étre attribué a la présence d’atomes d’oxygéne fixés de maniére hybride aux
extrémités et le long des chaines de soufre (§ II-2). Pour se détruire, deux tels centres
doivent étre mis en présence. On peut imaginer qu’il y a formation de SO, qui se
dégage ou d’autres composés non paramagnétiques ou de paramagnétisme non
décelable par R.P.E. La migration peut étre expliquée comme précédamment a I’aide
d'un mécanisme de transfert. Il faudrait admettre cette fois une réaction plus com-
pliquée impliquant au moins deux liaisons brisées.

S-S-S-S-S-S S-5-5-§°
Il
0O —— O
Il
S-S-S-S- S-§-5-8-S-S

On congoit alors que la barriére d’énergie soit supérieure a 0,5 eV dans ce cas.

III Etude par R.P.E. des défauts de structure en équilibre thermodynamique
dans un réseau de soufre

ITI-1  Equilibre dans le liguide et en solutions

Apres avoir décrit les processus de retour a I'équilibre des formes instables du
soufre piégées a basse température, nous nous proposons dans cette partie d’étudier
I'équilibre lui-méme,

Dans le soufre liquide, ToBOLSKY et ses collaborateurs [1, 24], ont imaginé un
modele décrivant parfaitement le comportement des propriétés physiques en fonction
de la température et en particulier au voisinage du point de transition (160°C). Ils
font intervenir deux équations d’équilibre; la premiére (a) correspond a Uinitiation et
la seconde (c) a la polymérisation. Les concentrations sont liées par des lois d’action
de masse.

(a) S8 :’_ S8
anneau chaine

() S8 + S8 > S8+ 1)

-«
chaine anneau chaine

74’1/%11 = Ka = eXP(ASa/k - AHa/k T) ’

%n+1/na n?l = KC = exp (A Sc/k - AHC/kT)'
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n, représente la concentration des anneaux S8 et les #, celles des chaines ouvertes.
Nous avons choisi ici de noter les concentrations en: nombre de molécules considérées/
nombre total des anneaux S8 et des molécules 'S8 participant aux différentes
chaines. Les auteurs ont vérifié que les valeurs numériques suivantes: AH, = 1,46 eV ;
AH, = 0,14eV; AS, |k = 11,53; AS [k = 3,60 entrainent une bonne concordance entre
les grandeurs calculées et mesurées suivantes: #,; concentration des centres para-
magnétiques; longueur moyenne des chaines.

A la Figure I11-1, nous proposons deux diagrammes d’énergie correspondant a ces
réactions. Les barrieres de potentiel n’ont pas été mesurées, cependant dans les deux
cas elles correspondent a 1'énergie de scission d'une liaison S-S soit dans I’anneau
(E,q) soit dans la chaine (E,,). La molécule "S8 étant énergétiquement instable,
E,, est probablement faible; il s’en suit que £, ~ E,, ~ AH, = 1,4 eV.

fal ] J

£c2
Eal
AHa=146¢eV
. L 142V
S Sgn *5g S80* S8 Sg(n+1)

Figure III-1

Diagrammes d’énergie.

I1 faut remarquer que selon le modele de Tobolsky, la concentration des molécules
‘S8’ ne serait plus mesurable au voisinage du point de fusion (1012 environ). Ceci
contredit les mesures de P. W. SCHENK [44, 45]; ]J. SCHENK [43] a aussi observé
quelques %, de molécules 'S8 entre 120°C et 140°C par brusque refroidissement et
extraction au sulfure de carbone, cependant il estime que cette opération contribue a
ouvrir les anneaux. Par R.P.E., nous n’avons pas mesuré de signal ; cependant il n’est
pas certain que ces molécules soient paramagnétiques et si elles le sont, leur signal de
résonance doit étre tres large donc difficilement détactable [10].

L’équilibre entre anneaux S8 et chaines 'S8 #” (n =1, 2,...) a encore été mis en
évidence lorsque du soufre élémentaire est dissout dans des solutions d’amines [25].
L’énergie de scission de la liaison S-S doit donc dépendre fortement de 'entourrage.
Ainsi, dans la vapeur elle est trés élevée et varie d'une molécule a 'autre [1]: anneau
S8 2,8 eV, anneau S4 2,55 eV et molécule S2 2 x 2,25 eV. Nous avons vu que dans
le liquide cette énergie vaut environ 1,4 eV et dans le solide 0,5eV (§11-4). En passant
de la vapeur au liquide puis au solide, cette énergie a tendance a diminuer.

I11-2  Existence d'un équilibre thermodynamique dans un véseau d’anneaux S8

Dans un systeme physique évoluant a pression et température constantes,
I'équilibre thermodynamique est atteint lorsque l'enthalpie libre G est minimum.
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Soit un réseau parfait de soufre comportant N anneaux S8, le réseau imparfait
comprenant IV, anneaux S8, N, molécules ‘S8 »" ouvertes (n = 1, 2,...) avec:

N=N,+})'nN,. (I11-1)

Les équations reliant les différentes molécules nous ont suggérées par les deux
équations (a) et (c) du modele de ToBoLSKY dans le liquide (§I1I-1) que confirment les
considérations sur la recristallisation du soufre mou (§ 11-4).

514G est la variation d’enthalpie libre entre le cristal imparfait et le cristal parfait,
d(AG) = 0 exprime l'équilibre thermodynamique. Nous faisons 1’hypothése que:

YuN,<N. (IT1-2)

Les calculs sont alors valables aussi bien dans le solide que dans le liquide au-dessous
de 160°C (modéle quasicristallin [46, 47]).

AG =AH, YN, + AH, > u N, , — T AS,— T AS (I11-3)

conf, *
Dans cette équation, AH, et AH, sont les enthalpies de formation des réactions (a)
et (c); 4S,,,; est la variation d’entropie de configuration ou de mélange et A4S,
représente la variation d’entropie de vibration [48].

III-3  Ewntropie de vibration et chaleur spécifique

Le calcul de 'entropie de vibration de méme que celui de la chaleur spécifique
implique la connaissance de ’état de vibration du réseau considéré [46, 48].

L’état de vibration du réseau parfait contenant N anneaux peut étre décrit a
I'aide de la théorie de Born modifiée par LHORD AHLBERG et ANDREWS [49] dans le
cas des substances moléculaires idéales. On peut distinguer deux contributions:
— les fréquences propres des anneaux S8 au nombre de 18 par anneau (18 N au total);
— les fréquences propres de vibration interanneaux au nombre de 3 N et celles,

au nombre de 3 N également, qui décrivent le mouvement de torsion couplée que

subissent les anneaux. Il est possible de décrire cet état de vibration a I'aide de
deux spectres de fréquence du type Debye.

Pour expliquer les spectres infra rouge et Raman du soufre, beaucoup d’auteurs
[50-53] ont analysé les modes normaux et les fréquences propres de I'anneau S8.
Les mesures de spectres dans les cristaux, le liquide et dans les solutions montrent que
I'interaction entre anneaux est trés faible: les fréquences caractéristiques sont celles de
I'anneau S8. Ce fait a aussi pour conséquence la faible conductibilité thermique du
soufre. ScorT McCuLLoUGH et KRUSE [54] sont arrivés & une forme du potentiel
mécanique donnant un accord remarquable entre les fréquences mesurées et calculées.

8 8 8 8
2V =X K(An?+ XM H(r Ap)? + Y] F(dg)® + 3] C(Aq')?
8 8 8 8
+ 3 YA+ 2P Ar A + 32K v Ar + 32 H' #(r Ag)

8 8 8
+D)2F qAq+ }32C ¢ Ag + X 2Y v (r Av). (I11-4)
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Les variables sont les variations des distances S; — S;.; et S;,; — S;;» le long des
liaisons (r et #’); les variations des distances S, — S,., et S, — S..5 (g et ¢'); les
variations des angles S,_; — S; — S;.;(p) et des angles 7 entre plans (S; S;,; S;.0) et
(Sit1 Si40 Siug). Les valeurs numériques de » ¢ et t sont données par DoNvHE [1].
Les constantes K', H' et C’ sont éliminées lorsque ¢ et ¢’ sont exprimées en fonction
des autres variables; F' et C’ valent respectivement — 0,1 F et — 0,1 C. Parmi les
variables restantes, seules 18 sont indépendantes si 'on exclut les mouvements de
translation et de rotation de I'anneau. ScoTT et ses collaborateurs ont pu alors
déterminer les autres constantes du potential en imposant que les fréquences propres

calculées rendent compte de celles tirées des mesures (Tableau I1I-1).

Tableau I1I-1

Fréquences 475 218 411 243 471 (2x)

(cm1) 191 (2x) 475 (2x) 152 (2x) 86 (2x) 437 (2x) 248 (2x)
Ctes de 2V K = 1,849 + 0,037 H = 0,038 + 0,043 F = 0,329 + 0,101
(dyne10-3/4) C = 0,077 + 0,015 Y = 0,025 -+ 0,004 P = 0,301 + 0,02

EastmaN et McGavock [55] ont mesuré la chaleur spécifique du soufre ortho-
rhombique a pression constante Cp en fonction de la température. La connaissance
des fréquences propres de vibration de I'anneau S8 nous a permis d’interpréter ces
mesures (voir aussi les résultats de BHAGAVANTAM et VENKATARAYUDU [56]). Nous
avons utilisé la formule de GRUNEISEN pour connaitre la chaleur spécifique a volume
constant Cv (Fig. I11-2).

Co(T) = C p(T))(1 + T By) avec y=V B/Cvx. (I1I-5)

Le coefficient de dilatation cubique g(7) a été tiré de la littérature [57-59]; nous
avons approximé ces diverses données par une droite §(7) = 3,2 107 74 0,95 104
(£ 209%,). La constante de GRUNEISEN y a été évaluée a température ambiante.
V' = volume moléculaire vaut 124,8 cm?/mole S8. Le coefficient de compressibilité x
vaut 13,25 cm?/dyne (4 1,59,) et a été extrapolé a pression nulle des mesures de
BripgMANN [60]. On trouve alors y = 1 (4- 99,).

Avec la théorie de Born modifiée, la chaleur spécifique s’écrit:

18

Cv = szb(h’ vilk T) + R [5(0p7/T) + R [p(0pr/T). (I11-6)

R est la constante des gaz parfait; la somme sur les 18 fréquences propres de I’anneau
correspond a la contribution intramoléculaire décrite par des fonctions d’Einstein f;
les deux autres termes correspondent a la contribution intermoléculaire décrite par
deux fonctions de Debye f;,. Oy et Oy sont les températures de Debye des spectres
de fréquences de translation et de torsion couplée des anneaux.

Nous avons vérifié (Fig. III-2) que si 'on soustrait la contribution intramolécu-
laire de Cv tiré des mesures de Cp, on obtient une courbe qui correspond a la contri-
bution intermoléculaire. En effet, en supposant encore que 0Opr = Opr = 100°K,
on trouve un seul terme de Debye suivant trés bien cette courbe. Les mesures de
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Figure III-2

Chaleur spécifique du soufre orthorhombique.
1 Cp mesuré; 2 Cv déduit (modéle de Griineisen); 3 contribution intramoléculaire calculée;
4 xxx contribution intermoléculaire correspondant a 2-3.
— — — courbe théorique 2 R fp (100/T).

spectroscopie Raman donnent une raie a 86 cm~! (120 °K) attribuable précisément au
réseau moléculaire.

Pour évaluer maintenant la variation d’entropie de vibration A4S, entre le réseau
parfait et le réseau imparfait, il est possible de faire ’hypothése suivante justifiée par
la condition III-2: les spectres de Debye décrivant le réseau parfait sont les mémes
que ceux décrivant le réseau imparfait. Il vient alors:

o0 o0 n
ASU=ASva2Nn+2Nn+1ZASwi (III'7)
n=1 n=1 i=1
AS,, et les AS, , ; représentent les variations d’entropie de vibration entrainées par les
réactions (a) et (c) (fréquences propres des molécules en question uniquement).

1° Variation d’entropie de vibration AS,,
Elle s’exprime:

18 hv;: [ET
1—¢ ifa hv, . |k T hv,. [T
— - P ey e jfa” - " jial’’ 7 .
Asva kj;],' In 1_eh,v7‘ia/kT ehvjfa/kT"_I 3kvjia/kT_1 * (III 8)
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Les indices fa et 7a indiquent les états finaux et initiaux de la réaction (a); 'indice §

numérote les fréquences de vibration. Celles de 'anneau S 8 étant connues, nous avons

calculé celles de la molécule 'S8 ouverte en faisant les hypotheses suivantes:

— les atomes de la molécule ont un mouvement de petites oscillations autour d'une
position stable.

— l'ouverture de 'anneau ne modifie pas sensiblement les constantes de proportion-
nalité des forces décrivant le potentiel de I’anneau. Il s’en suit que certaines inter-
actions sont supprimées sans modifier les autres.

Le potentiel mécanique (équation I11I-4) s’écrit alors si les atomes N°1 et N° 8 sont

aux extrémités: .

2V =Kdr)?+ i‘H(r Ap:)* + _Zﬁ’F(Aqu

§=1 1=2
5 5 6
+ 3C(Ag)2 + X Y(r Av)? + 32 P Ar, Ar,. (I11-9)
i=1 1—1 i=1

g et ¢’ sont exprimables en fonction de » ¢ et 7; on exprime encore que la molécule n’a
pas de mouvement de translation ni de rotation. Il en résulte a nouveau 18 variables
indépendantes; en prenant les constantes du potentiel de Scotr, et les parametres
fondamentaux de la chaine on obtient les 18 fréquences propres du Tableau III-2.

Nous avons vérifié que les valeurs obtenues ne varient que de quelques 9, lorsqu’on
varie quelque peu les paramétres fondamentaux et les constantes du potentiel. Nous
ne nous sommes pas intéressé aux modes normaux.

Il faut remarquer encore que 7 g et 7 étant donné, il existe 60 géométries différentes
de la molécule "S8" c’est 4 dire 60 possibilités de la construire, non superposables par
translations et rotations. Les 18 fréquences propres attachées a ces différentes
géométries sont les mémes car les interactions envisagées ne vont pas plus loin que les
troisi¢émes plus proches voisins.

Asva(T)
| s

o
B4 /
N4

LY

B —
173 293 39 453 053 T°K

Figure 1II-3

Variation d’entropie de vibration lors de 'ouverture d'un anneau S 8.
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Tableau III-2

Fréquences (cm™) 36 37 42 72 92 112
160 180 201 220 242 419
429 447 454 463 469 500

La Figure I11-3 donne la variation d’entropie de vibration AS,, en fonction de la
température selon 1’équation (I11-8). Ce résultat est valable aussi bien dans le solide
que dans le liquide.

2° Variations d’entropie de vibration AS

vei

Il suffit de remplacer 'indice a par I'indice ¢ dans la formule (IT1-8) et de sommer
sur toutes les fréquences pour obtenir l'expression désirée. On peut évaluer cette
contribution en faisant la remarque suivante: pour construire la chaine ‘S8 (n + 1)
a partir de "S8 #” on peut considérer qu'un anneau S8 a été ouvert et placé quelque
part dans la chaine ‘S8 »'. Il n’y a donc pas création ou destruction d’extrémités
libres en passant de 1'état initial a 1’état final. Or, c’est ce phénomene qui, par modifi-
cation des conditions aux limites pour certains atomes, peut changer notablement les
fréquences de vibration comme le démontre le calcul de AS,,. De plus, bien que le
membre de droite de la réaction (c¢) comporte 6 fréquences propres de plus que le
membre de gauche, on peut voir facilement (c.f. chaine linéaire) qu’il s’agit de fré-
quences plus basses que celles existant déja. Leur contribution dans ’équation (ITI-8)
sera treés faible dans le domaine de température étudié.

Nous pouvons nous attendre a des valeurs de AS,,; faibles que ce soit dans le
solide ou le liquide.

III-4  Calcul de la variation d’entropie de configuration

Cette contribution est donnée par la relation AS,,,. = &2 In W avec W — nombre
total de configurations différentes du cristal contenant N, anneaux S8, N; molécules
'S8 ouvertes, ...N, molécules ‘S8 #" ouvertes... On évalue W en calculant: W, =
nombre de possibilités différentes de placer les N, molécules dans les N sites puis
W, = nombre de possibilitée différentes de placer les N, molécules dans les N — N,
sites restants etc. [46, 47].

8y 222 )% (N~ Ny 2Ny~ (p= 1) Ny ) 1
Seon. kl“]l V=N, = 2N, == (p=1) Np_y)fp- N~ T10)

g, est le nombre de configurations différentes et possibles de la molécule ‘S8 ouverte
dans un méme site. Nous avons vu que cette molécule posséde 60 géométries; chacune
de ces géométries peut exister un nombre discret de fois correspondant a des directions
générales privilégiées dans le site ou au fait par exemple que 'anneau peut s’ouvrir
en sept endroits différents. Cependant, de méme qu’un anneau a une probabilité
voisine de zéro d’effectuer une rotation le ramenant sur lui-méme de 45° ou 90°
autour de I'axe ¢ (Fig. I.1), de méme la probabilité d’avoir une transition entre deux
configurations de méme géométrie ou non appartenant a des directions générales
différentes sera trés faible dans un temps comparable a celui de mise en équilibre.
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Par contre, les transitions entre différentes géométries d'une méme direction générale
paraissent plus probables; donc g, sera de I'ordre de grandeur de 60.

D’une maniére générale, g, (p > 1) représente le nombre de configurations que
peut occuper une chaine ‘S8 p* dans le réseau. g, peut s'écrire gf ou g, représente une
partie des géométries de la molécule 'S8 ouverte permettant d’aller d'une région
assez bien définie & une autre. A partir du volume que peut occuper un anneau, on
peut se convaincre que g, sera variable entre 1 et 10.

z représente le nombre de coordination; ¢’est le nombre de possibilités de choisir le
pieme segment S8 lorsque la chaine en comporte déja (p — 1). Il peut valoir environ 10.

II1-5 Calcul de I’équilibre thermodynamique

L’¢quation (III-3) peut étre exprimée en fonction des variables Ny, Ny, ..., N, ...
si I'on tient compte des équations (III-7) et (III-10). Il suffit de chercher alors le
minimum de AG par rapport a ces variables; avec la condition III-2 il vient:

N, ASyalk  — AH,AT
=N T8¢ &
-

" (4Syq+A4Sy.1)lk ~ (AHy+ AH)IET
o= —8B2%¢ e

p-1
ny= 1 = g, 2t e(ASU“+£1A5m)/k g (AHat P-DAHGRT(I]1-11)
b N T of

II1-6 Application au soufre liquide

Au dessous de 160°C le soufre liquide respecte les hypothéses énoncées aux para-
graphes précédents, en particulier #, = N /N ~ 1. Si dans les expressions (ITI-11)
on pose tous les 4S,,; égaux a une valeur A4S, par exemple et g, = gf (p > 1), alors,
1y, Mg, ... Teprésentent une progression géométrique et on retrouve les deux lois
d’action de masse correspondant aux réactions (a) et (c). Par identification avec les
résultats de ToBOLSKY il vient:

mesures de ToBoLSKY: AS [k = 11,53 > A4S, ,/k + In g;: calculs
mesures de ToBoLsky: AS_ [k = 3,66 > A4S, [k + In (z g,): calculs.

On peut tirer les conclusions suivantes:

— Sil'on prend A4S, ,/k = 6,85 tiré de la Figure ITI-3 pour une température moyenne
dans le liquide, et g, = 60, on trouve 10,9 pour AS [k calculé; cette valeur concorde
bien avec celle tirée des mesures. Le calcul confirme encore que AS,/k est a peu
pres constant en fonction de la température.

— Silon prend A4S, ~ 0 (§I11-3) et 2 ~ 10 (§11I-4), il y a accord entre AS /% calculé

et tiré des mesures a condition de prendre g, ~ 4. Cette valeur correspond bien aux
prévisions.

II1-7  Application au soufre ovthorhombique a température ambiante

Nous avons vu que les grandeurs AS, /%, AS,./k, g1, g, et z ne varient pas sensible-
ment lorsqu’'on passe du liquide au solide (les variations d’entropie de vibration
dépendent quelque peu de T toutefois). Nous désirons maintenant évaluer la concen-
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tration cgeo a 1'équilibre des extrémités de chaines susceptibles de donner un signal
R.P.E. du type f " dans le soufre orthorhombique.

Bk ) &2 ZZ”i(T) ~ 2 7 gy e Svalk ¢ (4 Hy+ AHG)RT (IT1-12)
i—2

Les molécules 'S8 ouvertes n’étant vraisemblablement pas paramagnétiques ou tout

au moins ne donnant pas de signal R.P.E. détectable [10], #, n’apparait pas dans la

somme (III-12). Celle-ci fait intervenir une progression géométrique de raison
zgoexp(— AH R T); AS,, est considéré comme négligeable. AH, est connu par

I'étude de la recristallisation du soufre mou (§ II-4) et vaut environ 0,29 eV. On peut

donc facilement se convaincre que cette raison est trés petite dans le domaine de

température étudié. La concentration ¢y calculée doit donc correspondre aux
molécules *S16" uniquement.

Expérimentalement, nous avons observé dans le soufre orthorhombique purissime
(Na, C1 < 1 ppm; autres éléments non détectables par spectroscopie) un signal R.P.E.
du type 8 dont nous donnons un enregistrement a température ambiante 4 la
Figure I1-6. La concentration est de 6,5 . 1014 centres par gramme (4 509%,) ce qui
correspond a 2,8 . 10-7 extrémités de chaines/nombre total des molécules S8 ouvertes
et fermées. Cette concentration était juste détectable par notre installation; la cavité
résonnante permettait de mesurer des échantillons de 0,6 gramme au maximum.

L’identification de ces centres & ceux de chaines 'S 16" est confirmée par les deux
observations suivantes:
~ La forme réelle des raies g g’ fait intervenir l'interaction dipolaire. Nous avons

conclu au § II-4 que la concentration maximum c,,,, de ces centres piégés 4 77° K

correspondait & une distance moyenne entre deux centres de deux longeurs de

molécule "'S8" ouverte. L'interaction dipolaire est alors forte (signal arrondi); lors
des recuits, les centres sont de plus en plus dilués et cette interaction diminue
considérablement (signal pointu). Nous avons vérifié que les centres § f’ existant

a température ambiante dans le soufre orthorhombique et que 1'on géle a 77°K

donnent un signal faisant intervenir une interaction dipolaire comparable a celle

de c,,,, malgré leur faible concentration.

— Lavaleur de ¢ mesurée est expliquée par la formule ITT-12a condltlon d’admettre
encore pour AH , la valeur de 0,4 eV. Or, cette valeur est conforme aux prévisions;
nous avons vu que la barriere d’énergie de rupture d’une liaison S-S dans la chaine
vaut 0,5 eV; AH, peut étre de cet ordre de grandeur (légérement inférieur du fait
de I'instabilité énergétique de la molécule "S8" ouverte).

L’existence de chaines ‘516" entrainent, d’aprés le modéle, I'existence de molécules
'S8 ouvertes en plus grande concentration (1°/,, environ). Nous n’avons pas trouvé
de méthodes satisfaisantes pour le vérifier.

Il faut remarquer encore que la pureté et la propreté de manipulation influent
grandement sur les signaux mesurés et sur la concentration des centres f g’ détectés.
Celle-ci est plus grande lorsque I'échantillon est sous forme de gros agglomérat; elle
disparait presque lorsque le soufre est broyé dans l'air. Il apparait alors de trés larges
signaux (AH = 500-1000 Gauss) plus ou moins intenses et de facteurs de Landé
variables. De tels signaux ont aussi été mesurés dans le sélenium [61]. La raie ¢ peut
aussl apparaitre dans certains cas. Par contre, lorsque le soufre purissime est broyé
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sous atmosphere interte le signal § " diminue moins d’intensité et les signaux larges
ainsi que ¢ apparaissent plus faiblement. Les échantillons de soufre irradiés aux
neutrons a 77 °K puis ramenés a température ambiante redonnent environ la concen-
tration f#f’ initiale; par contre, par technique de condensation on observe tres
souvent lesraiesy d et les larges signaux. Le soufre du commerce (pureté environ 959,)
laisse apparaitre de larges signaux ainsi que é.

II1.8  Mesures d’équilibres a difféventes températures et processus de mise en équilibre

La relation (III-12) montre que la concentration des centres paramagnétiques a
I'équilibre dépend de la température. I.’étude de cette loi nous a conduit a distinguer:
1° disparition des centres 2° restitution des centres. D’une maniére générale, on
constate que, hors équilibre, la vitesse de restitition est toujours beaucoup plus faible
que celle de destruction.

Autant que possible, les traitements thermiques ont été faits dans la cavité de
mesure de maniere a garder la méme géométrie entre deux mesures et ainsi a éviter de
grandes erreurs dans I'évaluation des concentrations. Les morceaux de soufre aussi
grands que possible étaient entourés d’un trés fin serpentin de quartz, le tout contenu
dans le tube porte-échantillon. La température du soufre pouvait varier entre — 150 °C
et + 120°C lorsque de 1’azote gazeux porté a ces températures parcourait le serpentin.
Cette mani¢re de faire permettait d’étudier des échantillons de 0,5 gramme. Les
traitements thermiques excédant un 4 deux jours devaient étre faits hors de la cavité,
soit dans le four a recuit (Fig. IT-8) pour T < Tamb. soit dans un four conventionnel
pour 7" > Tamb. Nous avons du recourir alors & la trempe a 77°K de maniére a
pouvoir mesurer réellement 'état crée par le traitement thermique en évitant toute
restauration ultérieure. Ce mode de faire présentait plusieurs inconvénients dont la
non reproductibilité et le fait que les échantillons étaient réduits a 0,1 gramme.

1° Disparition des centres

Nous avons vérifié que le soufre orthorhombique laissé & 10°C pendant quelques
jours voit sa concentration de centres diminuer de deux fois environ pour rester stable
ensuite. A 0°C, la diminution est de 10 fois et & — 8°C apres 15 jours le signal a
disparu. Ces valeurs sont cohérentes avec 1’équation (111-12). La cinétique du recuit
est du premier ordre et fait intervenir une constante D, ,(7) suivant une loi d’ Arrhénius
(Fig. I1I-4). L'énergie d’activation du processus vaut environ 0,5 eV et correspond a la
rupture d'une liaison S-S. Il s’agit certainement de la barriére de potentiel & franchir
lorsque la réaction (c) est décrite dans le sens "S16° — "S8" 4 S8. L’interprétation est
simple: au moment ot la liaison est brisée, les centres paramagnétiques liés aux deux
extrémités de ‘S16° disparaissent.

On peut voir que D,,(13°C) = 10~ heure~! alors qu’'au § 1I-4 il nous aurait été
possible de tirer une valeur pour D,,(13°C) valant 5.103 heure ! dans le cas de sépara-
tion d’anneaux S8 des extrémités de trés longues chaines. Cependant, ces deux valeurs
ne sont peut étre pas directement comparables (trés courtes et trés longues chaines) ;
d’autre part, dans le deuxiéme cas, la valeur obtenue dépend d’une extrapolation et
de mesures grossi¢res de la variation de vitesse de recristallisation au cours du temps.

Lorsque le soufre orthorhombique en équilibre a température ambiante est
brusquement trempé a 77 °K, les centres se trouvent dans un état gelé, c’est 4 dire que
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D, est voisin de zéro. Nous avons alors vérifié que leur paramagnétisme est propor-
tionnel a 1/7°; il n’y a pas de point de Curie.
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Figure I1I-4

Disparition des centres dans le soufre orthorhombique.

La transformation du soufre orthorhombique (noté o) en soufre monoclinique
(noté ) a partir de 90°C constitue aussi un phénomene intéressant la destruction des
centres paramagnétiques. Il existe une température de transition 7', = 95,5°C ot la
vitesse de réaction « = f est égale a celle § > . Pour T" > T, la variété §§ est stable
et on peut écrire dc,/dt = — D, 4 ¢, (¢, = concentration de la variété orthorhombique).
De méme pour 7" <C T, on aura pour la variété f: dcyfdt = — Dy, c5. Au voisinage
de T, il faut tenir compte des deux phénoménes. GERNEZ [62] a mesuré entre 100 et
111°C les vitesses de transformation « = ff en maintenant entre deux surfaces de verre
un échantillon « vacciné f 4 une extrémité. Ces vitesses sont donc proportionnelles a
D, g; nous avons vérifié que cette grandeur suit une loi d’Arrhénius (Fig. III-5).
L’énergie du processus E, ;, vaut 4,5 eV 4 0,3. Nos mesures du phénomene de dis-
parition des centres paramagnétiques entre 90 et 105°C font apparaitre une cinétique
du premier ordre: deg/dt = — D, 5c4. Nous avons reporté les valeurs de D, s en fonction
de 1/T (Fig. IT1-5) et mesuré une énergie d’activation valant 5,4 eV + 1 correspondant
donc assez bien & E,, ;. On remarque que des mesures ont pu étre faites pour 7" << T,
c’est 4 dire 14 ol la probabilité de transition f§ - « est beaucoup plus grande que celle

10
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correspondant a « = . Ceci montre que si la disparition des centres est liées a la

transformation « = f3, la restitution ne dépend pas de la réaction inverse; elle est
beaucoup plus lente.

Vab(mm)y A0l

\
T d\

Y b—
I A
_ ) \
| P \
| \ \
184 XY A‘—
f =
I \\ A
__ Y
10’
L \ —

LA Al L] 28
Figure III-5

Vitesse de transformation o - f ( ) et (constantes de temps)~1 caractérisant la disparition
des centres paramagnétiques ( ).

Pour expliquer le fait que 1'on ne détecte pas de centres dans le soufre mono-
clinique, il faut admettre que 1’équilibre est déplacé, un ou plusieurs parametres de
I’équation III-12 pouvant varier. Nous pensons qu’il s’agit essentiellement de
I'augmentation de AH . En effet, ce parametre vaut 1,46 eV dans le liquide et on peut
constater dans la littérature que les propriétés physiques du soufre subissent une plus
grande discontinuité entre la phase orthorhombique et la phase monoclinique qu’entre
la phase monoclinique et la phase liquide. Il suffirait d’ailleurs que AH, augmente de

0,15 eV par rapport a la valeur trouvée dans le soufre orthorhombique pour que nous
ne détection plus rien.

2° Restitution des centres paramagnétiques
La restitution des centres a leur concentration d’équilibre pour une température 7,
c’est a dire lorsque ¢; (T, £ = 0) << ¢30(7), comporte deux cas:
a) la concentration d’équilibre c35(7) est connue, seule la cinétique de restitution
est inconnue. C’est le cas pour 7" = Tamb. et éventuellement 7" < Tamb. On constate
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que pour restituer 509, des centres & température ambiante, il faut attendre de
15 jours a un mois; apres 50 jours, 809, des centres sont restitués. A 10 °C la restitution
se fait comme a température ambiante.

b) les concentrations c;0(7) et la cinétique de restitution sont inconnues. Il est
intéressant dans ce cas de vérifier si ¢y suit 'équation (III-12). Alors qu’a 60°C
(maximum de vitesse de la transformation § - «), I'équation (III-12) prévoit que
¢300(60°C)[cg0(Tamb.) = 30 environ, nous n’avons pu mesurer qu’une augmentation
de deux a trois fois et cela aprés deux mois. Il semble donc que I'équilibre s’établisse
plus lentement encore qu’a température ambiante (il aurait fallu attendre une année
au moins pour le montrer) ou que 'équilibre ne corrczponde pas a celui calculé. En
faveur de cette deuxiéme explications, on peut remarquer qu'une augmentation de
5Y%, de AH, diminue considérablement la concentration d’équilibre calculée. Or, on
sait que la transition orthorhombique - monoclinique augmente vraisemblablement
AH , au moins de 309,. Tl n’est pas exclu que cette valeur soit modifiée déja lorsqu’on
approche du point de transition.

L’explication théorique de la cinétique de restitution dépend des schémas postulés.
En effet, alors que le calcul de 1'équilibre thermodynamique ne fait intervenir que
I'état initial et final des réactions envisagées, 1'établissement de ’équilibre doit tenir
compte explicitement des états intermédiaires s’ils existent. On peut imaginer au
moins deux modeles pour la réaction (c):

— la réaction est spontanée: deux barri¢res de potentiel seulement.
— laréaction admet un état intermédiaire ‘S8 %" + 'S8 (voir Fig. I11-1); dans ce cas,

1l faut faire intervenir quatre barrieres de potentiel.

Nos mesures ne sont pas suffisamment abondantes et précises pour interpréter
correctement un modele ou 'autre. On peut dire que le modéle «état intermédiaire»
expliquerait plus facilement I’augmentation des temps de mise en équilibre lorsque la
température augmente.
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