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Interdiffusion en Milieu Organique 
Solide. Cas du Systeme 
2- Fluoronaphtalene- 
2-Chloronaphtalene 

YVETTE HAGET, NGUYEN BA CHANH, ALAlN CORSON et 
ALAlN MERESSE 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associb au CNRS- 
Universit6 de BORDEAUX 1-33405 TALENCE (France) 

(Received March 10,1975) 

L’ttude du polymorphisme cristallin du 2-fluoronaphtalbne et du 2-chloronaphtalbne est 
suivie de la determination du diagramme d’equilibre entre ces composts. On note, en pahculier, 
I’existence d’un domaine de syncristallisation totale des formes hautes temperatures (Formes ?) 
dont la structure cristalline est affectte d’un dtsordre par reorientations molkculaires. 

I1 est montre que ces composes peuvent interdiffuser a I’etat solide. Les coefficients &inter- 
diffusion ont pu Etre calcults par la mtthode de Boltzmann-Matano: a 317”K, ils sont de 
l’ordre de cmz s-’. Ces valeurs soulignent I’importance du phtnomkne observt: les 
mobfitis de ces molecules organiques sont comparables - “a temptrature normalisbe ” 
tgale - B celles des atomes metalliques dans certains alliages. 

The crystalline phase transitions of pure 2-fluoronaphthalene and Zchloronaphthalene have 
been studied by X-ray diffraction analysis. The high temperature form (form I) of each com- 
pound is affected by an orientational molecular disorder: the non symmetrical molecule acquires 
the pseudosymmetry of naphthalene in the disordered phase. 

The phase diagram of the 2-fluoronaphthalene 2-chloronaphthalene system was determined: 
it is a Rooseboom type 111 with unlimited solubility between forms I above 308°K. Below 
308”K, an heterogeneous region of solid solutions I + I1 is observed for concentrations near 
of pure 2-chloronaphthalene. 

Chemical diffusion studies have been carried out in the whole range of solid miscibility 
(T, = 313°K and Td = 317°K). Experiments were performed on polycrystalline materials. 
The interdiffusion results in the formation of continuous solid solutions. Interpenetration was 
followed by using classical sectionning technique and determining the concentration of each 
layer by X-ray analysis. The studied diffusion obeys Boltzmann’s law i.e. that isothermal 
diffusion is only concentration-dependent. Diffusivities were computed by Matano method. 
The interdiffusion coefficients values are about 10-lo cm2 s-’. This result proves that some 
organic molecules are able to interdiffuse with relative high mobilities in the solid state. 
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94 YVElTE HAGET, et al. 

La connaissance des phtnombnes qui animent les milieux ordonnis con- 
stitue un attrait certain pour le cristallographe; c’est dans cet esprit que 
cette etude a ttt entreprise. Nous avons optk pour un materiau organique. 
Les recherches sont encore tr&s rares dans ce domaine. Notre objectif est 
double: d’une part, il nous parait souhaitable de prkiser les possibilitks de 
mobilite moleculaire dans les milieux en kquilibre, qu’il s’agisse de corps 
pursou de solutions solides; d’autre part, nous nous sommes poses la question 
de savoir si de tels composks ttaient capables d’interdsuser c’est-a-dire de 
presenter des mobilites a longue distance. En effet, si now avons constate 
que la litterature, depuis quelques annks, s’enrichit en ktudes de self dif- 
fusion sur corps purs organiques, par contre, nous n’avons relev4 aucun 
travail relatif A I’interdiffusion entre de tels composb. 

Notre choix s’est portt sur les dkrivb 2 substitues du naphtalene avec 
R = I; et C1, des etudes rkentes ayant montrk que ces composes sont 
affect& d’une certaine mobiliti molkulaire leur permettant, en particulier, 
de passer d’une structure ordonnee, basse temfirature, A une structure 
dksordonnke, haute tempkrature. D’autre part, ces dkrivb prkentent 
non seulement un isomorphisme cristallin mais aussi un fort homtomor- 
phisme moleculaire,f propriktes laissant augurer une syncristallisation en 
toutes proportions: cet espoir s’est rtdlk fond6 comme en tkmoigne le 
diagramme de phase (Figure 1). Ce systhme se pr&e donc de fagon commode 
ti  une etude d’interdiffusion. 

Dans un premier temps, nous prkiserons le polymorphisme des com- 
posks purs, puis nous ktudierons leur syncristallisation entre la temphatwe 
ambiante et la fusion et enfin now exposerons nos rkultats concernant les 
expkiences d’interdiffusion. 

I POLYMORPHISME DU 2-FLUORONAPHTALENE ET DU 
2-CHLORONAPHTALENE 

Nous avons utilisk des produits Fluka de qualitt purum que nous avons 
purifit5 par cristallisation et par sublimation sous vide. Les cristaux obtenus 
ainsi af€ectent en gheral des formes en plaquettes. 

A 2-Fluoronaphtal&ne (rappel) 

I1 a Ctk montrk tant par RMN’ que par analyse radiocri~tallographique~ 
que le 2-fluoronaphtalene prksente une transition vers -40°C. Les par- 
ametres de la forme basse tempbature n’ont pu etre prkisks A ce jour; par 

f Le degrb d’hombmorphisme chiffrk selon les critkres de Kitaigorodskii est de 0,92. 
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INTERDIFFUSION IN ORGANIC SOLID 95 

contre, la structure de la forme haute temperature I a CtC determinee a 25°C 
ses parametres sont donnes au tableau I. 

Dans cette forme, la molecule apparait comme statistiquement centree 
par suite d’une repartition statistique du fluor avec un facteur d’occupation 
egal a 1/4 sur les 4 positions en /? du cycle naphtalenique;’ de ce fait, cette 
structure est cristallographiquement isotype de celle du naphtalene. Le 
dtsordre statistique pourrait resulter de mouvements de reorientations 
molkculaires de basses frkquences (de l’ordre de lo4 hertz) s’effectuant 
autour des pseudo axes binaires du noyau naphtalkniq~e.~ 

TABLEAU I 

Parametres cristallins du 2-Fluoronaphtalene et du 2-Chloronaphtalene 

a(A) b(A) c(A) p(”) Z G r o u p  References 

2-Fluurunaphtaltne 
Forme I (a25”C) 7,796 5,965 9,955 122,87 2 P2Ja 1 

2-Chluronaph takne 
Forme I (a 55°C) 7,761 5,963 10,697 119.83 2 P2Ja Ce travail 

(a 48°C) 7.743 5,955 10,675 119,95 2 P2Ja Ce travail 
(a 35°C) 7,710 5,954 10,659 120,12 2 P2Ja Ce travail 

Forme I1 (a 25°C) 7,687 5,950 22,146 123,82 4 P2Jc Ce travail 
Forme 111 (a - 180°C) 7,685 5,945 40,330 114,52 8 5 

B 2-Chloronaphtal&ne 

Le polymorphisme de ce compose s’est revel6 plus complexe que ne l’avait 
laisst: entrevoir une etude anterieure faite au laboratoire.’ I1 est apparu, en 
effet, que le 2-Chloronaphtalene peut exister sous au moins trois formes 
cristallines differentes. 

-Une forme I, haute temperature, dont le domaine de stabilite s’etend 
de 35°C (environ) jusqu’a la tempbature de fusion. Les parametres cristallins 
determinks a plusieurs temperatures (Tableau I) montrent que cette forme 
est isotype du 2-Fluoronaphtalene I;  on peut donc envisager, ici encore, 
l’existence de mouvements de reorientations molkculaires. 
- Une forme intermtdiaire I1 qui est la forme stable a temperature ambi- 

ante. I1 est a noter que, contrairement a ce que nous pensions initialement, la 
transition I1 -+ I est reversible: des cliches la chambre de Guinier-Lennt 
ont montrC que la forme I ne peut etre conservee par trempe a 25°C. L’obten- 
tion de monocristaux a permis de conclure pour la forme I1 a une maille 
monoclinique P2JC avec 4molkules par maille. Nous avons choisi (Tableau 
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96 YVETTE HAGET, et af. 

I) de dkrire cette forme dans un rkfkrentiel monoclinique de type naphta- 
lknique, c’est-a-dire a angle 1 proche de 120°C. Cette description a l’avantage 
de faire apparaitre aiskment que la forme I1 correspond A une surstructure 
de la forme I avec un doublement le long de l’axe cristallographique c; un 
Ikger dkcalage suivant b des molkules homologues sufiit pour rendre 
compte du changement de groupe spatial. 

Remarque I1 est kgalement possible de dkrire cette forme I1 dans un 
rkfkrentiel diffkrent bien que toujours monoclinique, les paramktres obtenus 
dans ce cas (a = 7,687 A, b = 5,950 A, c = 18,650 A, jl = 99,42”, P21/c, 
Z = 4) sont proches de ceux donnks par Neuhaus6 (a = 7,65 A, b = $93 A, 
c = 18,40 A, 1 = 103,lO”) ou par Myasnikova et a1.7 (a = 7,667 A, b = 
5,94 A, c = 17,93 A, jl = 99,02”). 

-Une forme basse tempkrature I11 correspondant A une nouvelle sur- 
structure, avec cette fois quadruplement le long de l’axe c (Z = 8). Ses 
parametres A - 180°C figurent au Tableau I. Le groupe spatial P2Ja avait 
Btk initialement avance pour cette forme, il est actuellement remis en question 
puisque incompatible avec le phhomkne de pikzo6lectricite que semble 
presenter le composk a la iempkrature de l’azote liquide. 

II SYSTEME 2-FLUORONAPHTALENE-2-CHLORONAPHTALENE 

A notre connaissance, les seuls travaux concernant ce syst&me sont ceux, 
dkjja anciens, de Klemm et a1.8 et de Nazariog ou les auteurs se bornent a 
donner l’allure de la courbe de liquidus. L’ktablissement du diagramme 
d’kquilibre et I’ktude cristallographique d’un tel systkme sous-entendent 
l’utilisation d’appareillages permettant de s’affranchir du caracere forte- 
ment volatil que prbentent les composks de dkpart. Ce phhombne apparait 
d’autant plus g2nant que la volatilitb est inkgale pour les dew dkrivks: 21 
temperature kgale, le 2-fluoronaphtalene se sublime environ 5 fois plus 
rapidement que le 2chloronaphtal~ne. C’est pourquoi nous avons m i s  au 
point des cellules ktanches, tant pour l’analyse thermique diffkrentielle que 
pour l’analyse radiocristallographique. 

Le diagramme d’kquilibre a ktk obtenu A partir d’kchantillons prkparks par 
dissolution dans l’kther puis evaporation du solvant il tempkrature contr6lke. 

Ce diagramme, donnk A la Figure 1, montre que sous un fweau il point 
azkotrope minimum (concentration quasi kquimolhlaire, T = 50°C) il 
existe une tr&s large zone de miscibilitb continue, la syncristallisation se 
faisant sous forme I. 

Nous avons suivi I’evolution des param&tres cristallins de ces solutions 
solides il 25°C (Tableau 11). On constate que l’enrichissement des cristaux 
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INTERDIFFUSION IN ORGANIC SOLID 97 

0.25 0.50 0.75 
2 chloronaphtrl;ne 2 fluoronrphta1;nc 

FIGURE 1 
naphtaline 

Diagramme d’equilibre du systkme binaire 2-fluoronaphtalene - 2 chloro- 

mixtes en dkrivk chlorC se traduit essentiellement par une augmentation 
riguliere de c sin f i  qui, dans le 2-fluoronaphtalkne pur, est la direction 
d’allongement des cycles naphtalkniques ; ce sont donc les raies de diffraction 
de type 001 qui permettront le plus aiskment de determiner la composition 
d’une solution solide a analyser. 

TABLEAU I1 

Variation des parametres cristallins des solutions solides en fonction de leur 
concentration molaire, c, en derivi fluore (T  = 25°C) 

0,lO 
0,20 
0,30 
0940 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
1 

7,700 
7,711 
7,724 
7,728 
7,757 
7,773 
7,787 
7,775 
7,796 
7,796 

5,947 
5,955 
5,955 
5,955 
5,962 
5,963 
5,968 
5,960 
5,969 
5,965 

10,600 
10,560 
10,452 
10,413 
10,290 
10,223 
10,154 
10,079 
10,024 
9,955 

120,35 
120,43 
120,43 
120,43 
120,55 
120.83 
121,17 
121.57 
121;92 
122,87 

9,147 
9,105 
9.0 12 
8,978 
8,862 
8,778 
8,688 
8,588 
8,509 
8,455 

418,8 
418,l 
414,5 
413,2. 
409,8 
406,9 
403,8 
397,9 
395,9 
393,2 
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98 YVETTE HAGET, er af. 

Par ailleurs, on observe un faible domaine d’existence de formes I1 du 
cat6 riche en 2-Chloronaphtalene (a 25°C c < 0,l en 2-fluoronaphtaltne). 
En toute rigueur, ce domaine doit se composer d’une zone 11, monophaske, 
et d’une zone biphaske correspondant au fuseau de transition I1 - I; si la 
limite entre ces zones apparait en traits discontinus sur la Figure 1, c’est 
qu’elle est difficile a prkiser et cela pour deux raisons. La premikre tient au 
fait que, meme dans le cas du 2-Chloronaphtalene pur, la transition 11- I 
n’apparait pas isotherme, elle s’ttale sur plusieurs degrb, on conqoit donc, 
qu’a fortiori, il soit impossible de pointer de fagon prhise le dkbut d‘une 
transition sur un thermogramme de solutions solides. La seconde raison 
est d’ordre cristallographique : thkoriquement, au fur et a mesure de leur 
enrichissement en dkrivt fluork, les khantillons A 25°C devraient prisenter 
des diffractogrammes de type I1 evoluant de fagon continue jusqu’h la 
solution solide limite A, puis montrant la coexistence des dew solutions 
solides limites A(I1) et B(1). En fait, A et B ttant probablement assez proches, 
leurs diffractogrammes ne doivent gutre diffkrer. Les raies hk2Z de l’une 
&ant tres proches des raies hkl de l’autre. I1 en rksulte que I’tvolution de 
leurs proportions respectives se traduit par une apparente continuitk dans 
l’kvolution des raies caract6ristiques.t Ce dernier phknomene, genant pour 
la dttermination du fuseau de transition, sera par contre mis h profit pour 
effectuer des dosages par mkthode radiocristallographique. 

111 INTERDIFFUSION EN PHASE SOLlDE 

A Mise en evidence du phbnom&ne 

Notre intention itait de travailler directement sur monocristaux, mais la 
fabrication d’un couple de diffusion exigeait que leur taille soit relativement 
importante (environ I cm x 0,5 cm x 0,5 cm). Des difficult& techniques - 
maintenant maitriskes - ayant retard6 ces cristallisations, nous avons op6rk 
avec des matkriaux polycristallins. Puisqu’il n’ktait pas possible d’btudier 
l’incidence de l’anisotropie cristalline sur le phknomtne a analyser, nous 
avons fait en sorte que la dborientation des grains soit maximale afin de 
chiffrer un effet moyennise mais reproductible. Pour cela, les plaquettes 
rksultant de la purification des corps purs ont ttk fondues; le culot obtenu 
par trempe a ttk finement broyt. Les grains de grosseur comprise entre 60 et 
8 0 p  ont tt6 stlectionnts par tamisage. Moyennant c~ prkcautions de dtpart, 

t On pourrait penser que le passage de la zone monophask I1 la zone biphask I + .I1 
aurait pu etre repkt g r h  a une discontinuite dans I’evolution des raies de surstructure mais 
leur intensit6 6tant trbs faible, elks ne peuvent &re point& de faqon significative. 
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INTERDIFFUSION IN ORGANIC SOLID 99 

il a ett effectivement possible d’obtenir des resultats exptrimentaux repro- 
ductibles. Les couples de diffusion ont ete prepares dans une matrice cylin- 
drique. Le premier corps pur Ctant d’abord presse sous 5 tonnes/cm*, le 
second lui est directement accole par l’exercice d’une pression identique. Le 
couple se prksente finalement sous la forme d’une pastille de 16 mm de 
diametre et de 10 a 15 mm d’kpaisseur. L’tchantillon est immkdiatement 
place dans une matrice metallique etanche et de faible volume inttrieur qui 
tout en assurant un bon volant thermique, rkduit au minimum les incon- 
venients de la sublimation durant le traitement thermique. 

Un couple ainsi prepare a ete traite deux jours environ a 44°C. I1 a ensuite 
t t t  analyst selon une methode classique : decoupes au microtome paralleles 
au front d’accolement, analyse de chaque tranche par rayons X. I1 est apparu 
une variation des param2tres cristallins, faisant passer de faqon continue du 
derive fluort au derive chlore, la zone de solutions solides s’etendant sur 
environ 700 p: le 2-fluoronaphtalkne et le 2-chloronaphtalene interdiffusent 
donc a I’itat solide et ce, de fagon importante. 

B R6sultats experimentaux 

Dans ce travail, nous nous limiterons a l’etude de l’interdiffusion entre 
formes I. Nos rtsultats porteront donc sur des experiences realistes a des 
temperatures supkrieures a la temperature de transition du 2-chloronaphta- 
ltne (Ttr N 35°C). Toutefois, nous awns constate que la diffusion peut avoir 
lieu d b  la temperature ambiante, c’est-a-dire entre la forme. I1 du 2-chloro- 
naphtalene et la forme I du 2-fluoronaphtalene. Nous avons donc etC 
amenks A prendre un certain nombre de precautions pour que les effets d’une 
telle diffusion ne perturbent pas la diffusion Ctudiee de fagon sensible. 

Le protocole experimental gtnCralement adopte a etHe suivant : 

- Mise en oeuvre du traitement thermique des que le pastillage est achev6. 
L’tchantillon place dans son enceinte protectrice est porte a la temperature 
voulue par I’intermkdiaire d’un bain d’huile rkgulC a +0,5”, pendant un 
temps t variant de 42 a 159 heures. 
- Dks l’interruption du traitement thermique, suppression des bords de 

la pastille @our Climiner les “effets de bord”) puis dtcoupe immediate et 
aussi rapide que possible. En agissant de la sorte, le temps de diffusion 
possible a 25°C est toujours reste inferieur a 5 heures; en premiere approxi- 
mation, nous considkrerons les effets d’une telle diffusion comme ktant 
negligeables devant ceux d b  aux traitements thermiques proprement dits 
(temptratures plus elevees, temps beaucoup plus longs). 

-Pour des raisons de sensibilitt, nous avons adopt& des dkoupes de 50 p 
d’tpaisseur. Le produit recueilli pour chaque tranche est dtposk, apres 
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100 YVETTE HAGET, et al. 

mtlange avec de l'iodure de camium (ttalon interne) au centre d'une pla- 
quette adhksive, le tout est recouvert d'un film souple qui, en adhkrant a la 
plaquette, isole l'khantillon dans un trks petit volume lui pekettant ainsi 
d'attendre son analyse sans que sa concentration ne soit fausske par la 
sublimation. L'ttude aux rayons X (raie caractkristique 001 de la solution 
solide et raie 001 de l'ttalon interne)t est ensuite sufhamment rapide 
(une vingtaine de minutes) pour pouvoir Stre faite a l'air libre. Avec ces 
prkautions, il est possible de dtterminer la concentration des tranches 
avec une prkision de kO.06 dans les zones riches en dkrivk chlorti et de 
f 0.04 dans les autres zones. 

Moyennant les prkautions prkitks, il a ttt possible d'obtenir les courbes 
de ptnktration avec une bonne reproductibilitt, nhnmoins nous avons pris 
le soin de rtpiter les expkriences au moins trois fois; les profils obtenus, dont 
un exemple est donnk ii la Figure 2, sont des courbes lisskes A partir de 
l'ensemble des points exptrimentaux.$ 
I1 apparait clairement que le coefficient de diffusion chimique b varie avec 

la concentration: en effet, les profils s'bloignent notablement d'un profil en 
erf; on note en particulier une cassure tr&s nette du &tk riche en 2-fluoro- 
naphtalhe. Nous avons pu montrer que la diffusion ttudike tant A 40" 
qu'Q 44°C suit la loi dite de BOlhmaM, c'est-&dire que fi n'est fonction que 
de la concentration. Mathbmatiquement, cette loi se traduit par le fait, 
qu'b tempkrature constante, pour chaque concentration, la phktration x, 
rtftrenck au plan de Matano,y est directement proportionnelle A la racine 
carrte en temps t de diffusion. Cette condition ktant remplie (confkrer la 
Figure 3 dans le cas ou T = 44"C), nous avons pu utiliser la mkthode de 
Matano pour dkterminer les coefficients d'interdiffusion par la formule : 

L'applicabilitt de la relation de Boltzmann a rwu une confirmation 
suppltmentaire par le biais d'une ttude expkrimentale de diffusion B 44°C 
sur des couples incrbmentaux : corps pur (2-fluoronaphtali?ne) - solution 

t Avec le rayonnement Ka, du cuivre, la raie 001 de I'6talon interne est point&. A 0 = 6.46" 
alors que la raie a analyser varie de 0 = 4.82" a 0 = 5.28" au fur et a mesure que les solutions 
solides s'enrichissent en 2-fluoronaphtalhe. 

$ Dans ce cas, I'analyse porte sur des solutions solides qui, lors du refroidissement de 
l'khantillon, ont dkmixtks "in situ," ce qui ne fausse pas la concentration rtelle de oe8 tranches 
mais rend leur dktermination un peu moins prbcise (voir paragraphe II). 

8 La dispersion des rkultats est illustk par les barres d'emur r e p r h t k  A la Figure 3. a Nous rappelons que le plan de Matano et celui A travers lequel il est pa& des quantitbs 
bales de matihre dans lees deux sens. Nous avons trouvb que ce plan ne s'W pas de fqon 
significative de la concentration 6quirnolkulaire. 
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102 YVETTE HAGET, et al. 

solide (0,l derivi fluort - 0,9 dirivi chlori); les coefficients B ainsi obtenus 
sont - aux erreurs d’expkrience prLts - les mi2mes que ceux calculis A partir 
des expkriences sur les couples de corps purs. 

Les variations de IJ en fonction de la concentration et de la tempirature 
sont donnkes A la Figure 4. Dans le track de ces courbes nous avons accord6 
un poids plus important aux rksultats provenant des expkriences les plus 
longues oh les perturbations hentuelles de la diffusion A 25°C sont les plus 
faibles. 

0 

-D 

2 chloroniphtrlini 

T = 40’C T z 4 4 ‘ C  

t 1 4 2 h  

o t = 6 6 h  0 L z 6 5 h  

+ t r 1 5 9 h  0 t z 9 4 h  

0 

! .\ ~ y o /  

x 0 

0 
I 

0 

0 

0 0 

+ + +  

FIGURE 4 Variation de en fonction de la concentration et de la temphature 

T = 44’C 

4 T =  40’C 

IV CONCLUSION 

De cette etude, il ressort que le 2-fluoronaphtalkne et le 2chloronaphtalLtne 
interdiffusent A l’ktat solide. Pour apprkier l’importance de ce phinomkne, 
nous proposons de comparer nos risultats avec ceux relatifs aux systkmes 
binaires mitalliques puisque, tout au moins notre connaissance, toutes les 
etudes de diffusion en milieu organique publibes A ce jour concernent 
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INTERDIFFUSION IN ORGANIC SOLID 103 

uniquement la selfdiff~sion.~~-' Nous avons Ccartt de la comparaison tous 
les composCs ioniques pour lesquels les regles de diffusion se compliquent 
du fait de l'existence d'un gradient de potentiel electrique inhtrent a la 
nature des particules diffusantes. 

Le phtnomene ttudie etant thermiquement active, il nous a paru logique, 
pour effectuer les comparaisons, d'introduire la notion de temperature 
normaliske TN en prenant pour rkfkrence la temperature de fusion; nous 
avons defini TN par: TN = Tdlffuslon(OK)/Tfusion(OK). On constate qu'a TN 
Cgales les coefficients d'interdiffusion que nous avons observtts sont du 
mCme ordre de grandeur que ceux des systemes metalliques. Nous donnons 
quelques unes de ces valeurs a titre d'exemple au tableau 111. 

TABLEAU 111 

Coefficients d'interdiffusion pour quelques exemples de systemes binaires mktalliques a la 
concentration 0,5 A - 0,5 B (N.B. : T, est la temperature de fusion commencante de la solution 

solide 0,5 A - 0,5 B ) .  
~~ 

A-B Tf("K) T,("K) TN acm2 s- '  Rifkences 

2-Fluoro-2-chloronaphtalene 324 317 0,978 4.10-lo Ce travail 

Au-Cu 1,163 1,130 0,972 2.10-9 15 
Au-Ni 1,223 1,198 0,979 7.10-" 16 
Cc-Pd 1,490 1,457 0,978 1.4 lo-' 17 
Fe-Ni 1.703 1,665 0,978 3.8 lo-' 18 
Nb-U 1,703 1,663 0,977 8 lo-'' 19 

Ces rttsultats montrent que des moltcules aussi encombrantes que celles 
que nous etudions (volume moleculaire de l'ordre de 150 A3) sont, en phase 
solide, aussi mobiles que les particules mttalliques de taille beaucoup plus 
rkduite (environ 10 A3). Nous avons constate, il est vrai, que, pour les uns 

. comme pour les autres, le coefficient de compacite etait du mEme ordre de 
grandeur: 0,70. 

Cette grande mobilite permet de penser que les interactions moleculaires 
dans les formes cristallines I de ces cristaux organiques ne sont pas tres 
fortes, ce que traduit par ailleurs le caractere statistiquement dksordonntt 
de leur structure. 

On peut se demander quelles sont les parts respectives de la diffusion 
reticulaire proprement dite et de la diffusion intergranulaire dans le pht- 
nomene observe. Nous ne sommes pas actuellement en mesure de repondre a 
une telle question, mais nous pouvons cependant affirmer que les tchanges 
aux joints de grains ne sont pas les seuls en cause; il y a effectivement inter- 
diffusion dans le reseau structural comme en atteste la finesse des raies de 
diffraction des solutions solides formees. 
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104 YVETTE HAGET, et al. 

Cette etude, si elle a mis  en evidence un phhomhe intkessant, demande 
la mise en oeuvre d’expirimentations sur monocristaux qui seules per- 
mettront d’analyser pleinement le ph6nomhe et en particulier d’atteindre 
les coefficients d’interdiffusion rkticulaire caractkristiques de l’anisotropie 
structurale. 
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