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ETUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X

PAR UN CRISTAL MOLECULAIRE

APPLICATION AU CRISTAL D' HEXAMETHYLE NETETRAMINE
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INTRODUCTION

La diffusion des rayons X en dehors des réflexions sélectives de BRAGG
a été analysée expérimentalement pour la premié&re fois par LAVAL {l}. Depuis,
les mémes méthodes ont permis une &tude fructueuse de nombreux cristaux atomiques,
qu'il s'agisse de cristaux métalliques, ioniques ou covalents. Dans le cas des
cristaux moléculaires, 1'étude se complique du fait que la maille &lémentaire
renferme généralement un grand nombre d'atomes ; pour la simplifier, on cherche

donc & exprimer la diffusion en fonction des mouvements moléculaires.

La dynamique du réseau moléculaire a &té présentée par PORFIREVA {2}
puis développée d'une fagon trés compléte par HAHN et BIEM {3}. D'autre part
HOPPE {4} puis COCHRAN et PAWLEY {5} ont exprimé la relation qui lie le flux dif-

fusé aux mouvements d'agitation thermique moléculaires.

Les principales &tudes expérimentales faites & ce jours, peuvent se ré-

partir en trois catégories :

-~ €tude de la diffusion au voisinage des noeuds qui permet & WOOSTER {6}, par

~ exemple, de déterminer les constantes &lastiques de 1'hexaméthylénetétramine.

- &tude des taches de diffusion —qui sont localisées entre les noeuds du réseau
réciproque- faite en relation avec la forme des molécules (par exemple voir
AMOROS {7}, HOPPE {81}).

- comparaison entre le flux diffusé mesuré et le flux calculé moyennant 1'hypo~
thése d'un champ de force connu pour exprimer les interactions moléculaires
(par exemple voir COCHRAN et PAWLEY {5}, PAWLEY {9}).

Dans 1'étude que nous développons ici, nous avons cherché s'il &tait
possible, comme dans le cas des cristaux atomiques de haute symétrie, d'attein-
dre directement les coefficients de couplage 3 partir de la mesure du flux diffusé.
C'est pour cette raison que nous nous sommes bornés i adapter les méthodes de calcul
utilisées dans le cas des cristaux atomiques, au cas le plus simple : lorsque la
symétrie du cristal est assez &levée, pour que les molécules considérées comme

des unités rigides, aient leurs axes principaux d'inertie paralléles.




qui

L'étude expérimentale porte sur 1l'hexaméthylénetétramine (H.M.T,)

cristallise dans le syst@me cubique centré& avec une molécule par maille —-sa

molécule est '"rigide'- ses propriétés physiques sont bien connues-. C'était
8

1l'exemple le plus simple qui s'offrait pour tester la validité des hypothéses

faites.

Puisqu'a notre connaissance, il n'existe pas de travail de synthése

complet, en ce qui concerne les calculs théoriques que nous sommes amenés 3 uti-

liser, nous exposerons les points correspondants.

1 -~

Dynamique d'un cristal moléculaire

Rappels— application a 1'H ,M,T,

Théorie de 1'@lasticité

Adaptation de la théorie de LAVAL sur la propagation des ondes de basse
fréquence.

Expression des constantes dynamiques. Application 3 1'H.M.T..

Effet de la relation d'invariance de rotation. Application & 1'H.M.T..

44 & G-

Relation entre les constantes C
Expression des coefficients de couplage & partir d'un modéle.
Recherche d'un modéle.

Relations approchées entre coefficients de couplage.

Diffusion des Rayons X

Expression du Pouvoir diffusant du ler ordre dans le cas général. Effet des
€léments de symétrie.

Expression du pouvoir diffusant du ler ordre et du 2eme ordre dans le cas

de 1'H.M,T..

Etude Expérimentale
Dispositif utilisé. Conditions de 1'expérience. Corrections.
Etude des vibrations longitudinales.

Etude des vibrations perpendiculaires au plan de symétrie.

Conclusion




| - DYNAMIQUE D'UN CRISTAL MOLECULAIRE

I- HYPOTHESE DES MOLECULES RIGIDES {10}

Un cristal moléculaire est formé par l'association triplement périodi-
' . - . , _
que d'une ou de plusieurs molécules qui ont pratiquement conservé la structure

des molécules libres.

' . 3 . - - . ~
§'il renferme N atomes qui appartiennent 3 n molécules, il peut &8tre
décrit au moyen de 3N coordomnées : 6n coordonnées intervenant pour décrire les
mouvements intermoléculaires, les 3N-6n coordonnées restant décrivent les vibra-

tions internes.

Dans 1'hypothé&se des molécules rigides, seules 6n coordonnées sont
prises en considération ; on néglige donc les vibrations internes. Les calculs
étant faits dans cette hypothé&se, il sera toujours possible de tenir compte
des vibrations internes en admettant qu'elles sont celles d'une molé&cule libre,
ce qui conduit 3 négliger le couplage existant entre les vibrations inter et

intramoléculaires.

Dans tous les cas &étudiés ici, nous rapportons les mouvements a un
tri&dre trirectangle qui est parallé&le aux axes principaux d'inertie des mol&cu-
les prises dans leur position de repos, ce qui implique que les calculs sont
valables uniquement dans la mesure ol la molécule exécute un mouvement de
libration de faible amplitude autour de sa position d'équilibre et que la dé-

formation de la molécule au cours du mouvement est négligeable.

En conséquence, avant d'appliquer cette théorie 3 un cristal molécu-
laire, il paralt nécessaire de s'assurer :
- que la structure moléculaire est peu modifiée en phase condensée,
- qu'il n'existe pas de mouvement de rotation libre de la molécule dans son site,
et que les vibrations internes sont de fréquences nettement plus élevées que-

les vibrations du réseau.




1)

I1 EXPRESSION DE L'ENERGIE POTENTIELLE

Nous reprenons les calculs de HAHN et BIEM {3} en utilisant une nota-
tion qui permet d'établir une &troite correspondance formelle entre l'étude des

cristaux atomiques et celle des cristaux moléculaires.

Les axes trirectangles Oxa sont les axes principaux d'inertie des mo-
lécules supposées rigides.

. . . . > > > > >
Le réseau est décrit par trois vecteurs de base a1y 85, 43. M, P

5 . . + > . ..
repérent la maille dans le cristal ; j, k repérent le centre de gravité G de la

. + + - " » - 4 . -
molécule dans la maillej c, d repérent 1'atome dans la molécule, l'origine &tant

prise en G.

Le déplacement de la molécule (m, j) & partir de sa position d'équili-
~ - . m .2 ,
bre sera représenté par la translation ﬁj du centre de gravité et la rotation

> m .
ej autour du centre de gravité,

Soit g le nombre de molécules dans la maille, une composante du dépla-

. m
cement d'une molécule pourra s'écrire d'une fagon générale : v f
o

-sif gg v =u avec j f

-sig<fg2 v avec j f-g

erm B e mB
Qe =] Q!_\-E

Compte tenu de la condition d'équilibre, dans 1'approximation har-
monique, l'énergie potentielle du cristal ¢ peut s‘'@crire sous forme d'un déve-

loppement limité au deuxiéme ordre :
m p mp m p

m p
6 Jk ujuk+ ¢ . j kuj ek
¢=¢°+-;_-z z “Whe o B “Wag o o8
mjo pkB mp m p mp m p
+ ¢, jk 8juk+ ¢, . jk 6j ek
. b aB a B 89 a B o B

ou encore :




Chaque coefficient de couplage jouit des propriétés de symétrie suivantes :
mp pm
(2) _ ¢ £fh = ¢ hif par définition
a B B a
m p m p o
(3) - sifethgg ¢ fh = ¢£fh comme nous 1'avons montré par
o 8 8 o ailleurs {11}
m p mp
6 Jk 3 6.,k sont les &€léments de deux tenseurs vrais
uu 00
o B a B
m p m p
¢ ~Jk ¢, Jk sont les éléments de deux pseudo-tenseurs
ub o B > "Bu o B

On écrira le tenseur des coefficients de couplage sous-forme d'um

tableau matriciel :

m p : m p
¢ . ¢
, mp _ uu J_E _ _—26 jk
fh
m p : m p
%6u j k %0 jk

II1 REDUCTION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE

1 - Effet des opérations de symétrie

>
Une opération du groupe spatial du cristal (R, T) améne la molécule

(m, j) en coincidence avec la molécule (m', j') ; de méme (p, k) en coincidence
£

avec (p', k').

En écrivant l'invariance de 1'énergie potentielle du cristal, on

obtient :
m' p' - mp v m'p'_ . m p v
¢uu i' k' R ¢uu jk R ¢ue i' k' (dét.R) R ¢ue jk R
m' P' - mp "] ml p'— mp o
You ' K (det.R) R0 ik N %9 ' k' T Rége 5 R




2 -~ Effet d'un déplacement d'ensemble

L'invariance pour une translation d'ensemble donne :

m p m p
z ¢ Jk =0 z ¢ ik = 0
p,k uu o B b,k GuaB
m p
(4) donc quelque soit l'une des 2g valeurs de £ : I g ¢ £fh = 0
p,h=l a B '
et pour une rotation infiniment petite :
mp mp > >
Zk ¢“9i1§ - o BYS buu j k. PR
mp mp (+
I ¢,o31k = I ¢ ¢, 3k (p + k)
pk 6o % B pk Bys '6u Y $

ce qui s'écrit, quelle que soit l'une des 2g valeurs de f :

g m p
by € ¢ £ k (p + k)
§
p,k=1 By oy S

Y6

m p
(5) 1%  4fn
p,h=g+l a B

1 si B, vy, § permutation paire de 1, 2, 3

355 # 0 siB#y#S P egys =Z?1 " " " impaire de 1, 2, 3

IV MATRICE DE FOURIER

] Lo, ] ’
Soit uJ la masse de la molécule j ; I les moments d'inertie pr1nc1paux

de cette molécule par rapport aux axes Oxa. Si nous convenons d'écrire : uJ & =IJ

o3 ]
H M et Iu

de LAGANGRE du cristal s'écrira 3 un terme constant prés :

= uJ (pi)z, alors dans l'approximation harmonique, la fonction




(6)

(7)

(8)

9

(10)

(11)

(12)

(13)

. mp m . p
f ‘
L= % z uu (6 ? )2 - z ¢ £ h v ﬁ .v h
m,£,0 o - phB o B o B
d'ol le systdme d'équations
£.0 mp p
Mg vE+ I ¢fhvh = 0
« ph8 a B B

en introduisant les solutions particulidres
f
v

v Es= TEF ©
] H

o

i Eot -9 (; + })] avec § = £ si fgg:
f-g si f>g

ot . . - > > 2n
S représente le vecteur de propagation : 5 = gq = 27S et 9= .

il vient - Wt v, =Ly v _ =20
° pg B B
of
. : gty o<
et ' Yﬁ 2 =3 SE g to (m=p+3-k) h si bhgg
P'Vug “g avec k = h-g si hog

£

Soit v = (y h) la matrice de Fourier d'ordre 6g et v la matrice colonne v = (v f),
a o

si E représente la matrice unité, (8) s'écrit sous forme matricielle

1
+

.(y‘f sz) v=20

#*
Etant donné la relation (2) y est hermétique % Yy o 2 = ( 2 f), de plus, pour les
valeurs de £ et h < g, d'aprés (3)
fh £ h h £ % . _
Y, 8 =y 8 o (y o B) si f et h £8

Nous utiliserons &galement la matrice I' telle que

En _|fF b Tin
T 8 '\/L,a H B o B




si nous introduisons 5 >
£ 0ifut -0 (m+ 3]

m
(14) vg =V 5 © dans ‘les relations (6), il vient

(15) (I = w?p) V=0

- . L4 - - h
oi y est la matrice diagonale d'€lément u o

APPLICATION A L'HEXAMETHYLENETETRAMINE'

Ce cristal est bien connu, tant sur le plan de la structure que par
1l'ensemble de ses propriété&s macroscopiques. On peut admettre, étant donnés les
critéres-énumérés précédemment, que les mouvements moléculaires accessibles
par l'étude de la diffusion des rayons X seront correctement décrits dans 1'hypo-

thése des molécules rigides.

Dans 1'HMI, les interactions entre molécules sont dfies essentielle-
ment aux forces de VAN der WAALS ; ces forces &tant i faible rayon d'action,
nous ne tiendrons compte que des interactions entre molécules premidres et

secondes voisines.

I - Coefficients de_couplage

L'H.M.T. cristallise dans le systéme cubique, groupe d'espace I 43m.
La maille €lémentaire ne renferme qu'une molécule. On appellera c le c3té de

la maille cubique centrée.

Le cristal est décrit dans un systéme d'axes trirectangles, les
vecteurs de base sont les trois arétes de la maille cubique qui partent du

sommet ol est placé la molécule origine,

Pour une &tude détaillde.de la réduction des coefficients de coupla~
ge par application des relations de symétrie, on se reportera aux articles de
BIEM {12}, de COCHRAN et PAWLEY {5}. Ces auteurs ont introduit un centre de
symétrie, ce qui permet de simplifier 1'étude de la dynamique. Toutefois,

comme cet &lément n'appartient pas au groupe de symétrie de la molécule, mais




oCe

Positions relatives des molécules voisines

Molécule origine
Molécules premiéres voisines

Molécules secondes voisines

v

1/2
1/2

Coordonnées
leres voisines : I II III IV

1/2 -1/2 -1/2 1/2

/2 1/2 -1/2 -1/2

1/2 1/2 172 1/2 -1/2
Zeme voisines : 1 2 3 4

0 -1 )
0 1 0o -l

VI

-1/2
1/2

-1/2

6
0]
0

VII VIII
-1/2  1/2
-1/2 -1/2
-1/2 -1/2




-0

seulement 3 l'ensemble des atomes de carbone, nous ne 1l'avons pas fait intervenir

dans nos calculs. On obtient dans ces conditions :

Molécule premiére voisine

A By B

By A4 B

¢°(%-%-%) By By 4
0 b; -bi

! 0 b

b} -by 0O

0

0 0]

o 0
o -

0 o

o
Molécule seconde voisine

A2 0 0 0 0 0
0 B2 0 O a, b2

4o(100) | O 0 B2 0 7Py,
0 00 0,00
0O a,b, 0 8,0
0 -byma, 0 0 8,

Les coefficients de couplage des sept autres moléculespremidres

voisines d'une part, des cinq autres molécules secondes voisines d'autre part,

qui se déduisent des précédents par .application des opérations'de symétrie

sont donnés en anmexe.

Relations d'invariance :

(4) donne

(5) donne

Ao + 8A] + 2A

[0

(o)

+
8al

+ 2a

2

2

+ 432

+ 432

4 (b

+ b

+ b2) c
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IT ~ MATRICE 131_?._ FOURIER

uu ue)
0
)

(Yll Y12)

= (y2! Yzé')

(
On 1'écrira : y = Yeu Ye
j (v Y

Il y a une seule molécule par maille : soit u sa masse, &tant donné

la symétrie de la molécule I, =1,= 13 =1
1 - > - 1 >~ > 1 > o

On pose : 5 G.al = x] ol c_az = x2 E'c'a3= x3
L R ;

et on a iall = Iazl = |a3‘ = c

Compte tenu de la relatiomn (12) : Yuu est réelle et symétrique

*
et d'autre part vy bu % uf
o 8 B o
Les &léments de la matrice de Fourier s'dcrivent :
uu_ 11
=Y =Yy
11 - - 1 - -
le‘ e [8A1 (1 cos X, CO§ X, Cos x3) + 2A2 (1 cos 2xl)
+ 2B2 (1 = cos 2x2) + 2B2 (1 - cos 2x3)]
. 83l
y12 = - -7 sin x,. sin x, cos X,
0 SB]
Y13 = = = sin x;. cos x, sin x4
1]'=—-]— - + ]- p
Y22 " [8A1 (1 cos X cos x, cos x3) 2B2 ( cos 2x1)
+ ZAZ (1 - cos 2x2) + 232 (1 - cos 2x3) J
8B
11 _ -1 s .
YY23 : o sin x) cos x; sin x4
11 - _ 1 - -
y33 [8A1 (1 cos X, COs X, cos x3) + 232 (1 cos le)

+ 232 (1 - cos 2x2) + 2A2( 1 - cos 2x3) J
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Les termes non diagonaux de y22 g'écrivent sous la méme forme que
les éléments correspondants de yll! & condition de remplacer B1 par‘S1 3} u par I,

Les termes diagonaux s'écriront :

v22 =y 2 - %- (Bal (1 - cos x, cos x

0 o cos x3) + 20, (1 - cos 2x1)

1 2 2
+ 262 (1 - cos 2x2) + 262 (1 - cos 2x3) ]

1 ~ 4e
2=— =-——b !
avec w I (ao + 8o, + 2a, + 4@2 T (  t b o+ b2)
ub nfu * *
-y =y u ou yl2 = §21
2a
12
yié = = ——= (cos 2x, - cos 2x,)
11 AT 2 3
12 = = y12 o o L 4 (b,~b' sin x, sin x. cos x
Y12 Y21 /;f [ ( ] 1) 1 2r 3

+ i {4(b]+b‘l) sin X3 €O8 X, cos x, + 2b, siﬁ-2x3} ]

12 o o 12 ! (4 ' ; i
12 = = y12 o (b,-b',) sin x, cos x, sin x
P ] . 3
+ 1 {4 (b]+ b',) cos x, sin x, cos x + 2b2 sin 2x2} )
232
y12 = = =% (cos 2x, - cos 2x.)
22 /UI 3 1
12 - 12 1 bt : ;
yie = = yi% = = e 4 (b,~b'. ) sin x, cos x, sin x
- N (4@, 17 8in %y I 3
. ' . .
+1i{4 (b1+b 1) cos x, sin x; cos x, + 2b2 sin ZXI}J
12 2a2
= - =% (cos 2x. - cos 2%
V33 AT 1 2

—— e S e i S 2 O e S S e vy ——— - ———— — .

a) Vecteur de propagation nul : =0
On obtient comme solution une libration triplement dégénérée, de
pulsation w_ = 7,55 1012 s™! d'apras {13}.
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w2 = 1 (o + 8a, + 20, + 4B,) = 4e (b, +b' +b, )

(16) o I o TR T T TR T T M2
B) Vecteur de propagation s paralléle i l'axe &

En posant x; = X, les &léments non nuls de la matrice de Fourier
s'écrivent :

yii = —-% [8A1 (1 - cos x) + 2A2 (1 - cos 2x)]
fy;é = YI; = - %-{SAI (1 - cos %) + 2B2 (1 - cos 2x) J
L 3 :
) 2a2
‘Y12 ="Y12 = - —~—= (1 - cos 2x) = Y21 = - Y21
22 33 VT 22 33
. . . * >
Y12 = = 412 o o 2 [ 4 (by+b' ) sin x + 2b, sin 2x J =2l = = 21
23 32 ‘/I;I_ C 32 23
y?i = moz - %-{ 8, (1 - cos x) + 2&2 (1 - cos 2x) )
v22 = 422 = 2 - 1 [ 8a, (1.~ cos x) + 28, (1 - cos 2x) ]
22 33 o IMT 2

Effectuons le changement de base défini par (v'i) = R! (vi)

ol R' matrice de changement de base est telle que :

a O 1 0 0
R' = | oll
OOt o = 0 ..]_. -l-
2 /7
O_..l.. .!.]
V2 /7.
et posons : u'a = v';‘ (translation)
, 2
® = v (libration)
a a

% u'a et e'a sont des grandeurs de méme nature ; nous les avons distinguées

par les lettres u et 6 parce que, reportées dans la relation (7), l'une permet

.d'exprimer la translation de la molécule, l'autre la libration.
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La matrice de Fourier se faectorise et on obtient comme solution :

1° Ondes_longitudinales
- une vibration longitudinale u'1 de pulsation w'A telle que
1
12 o _
why " [ 8A1

- une libration longitudinale 6'1 de pulsation w'op'telle que

(1 = cos x)+,§A2'(1 - cos 2x) ]

1 g
2 = 2 o o - Do’ -
w' op W, T ( 8a1 (1 cos x) + 2u2 (1 cos 2x) )

2° Ondes transversales

Elles vérifient :

| ua _ 2 _Yue +Yu8 at Yuu -2 _Jub ub u.3
22 22 23 2 22 22 23
. =0 =0
V 66 8 66
_Yue _. ub y -2 6'3 _Yue +Yu vO8 42 g
22 23 22 22 23 22 21
Chaque systéme a méme &quation .caractéristique, soit w‘TI et w‘TZ

les fréquences correspondantes. Il y a dégénerescence d'ordre 2.
: L]
s

L | .
A w's, par exemple correspond la solution 9'3 =p'-e 1¢ lué;e'z = p'l e Ti0hy u'

une composante de vibration ttansversale est couplée i la composante de libration

transversale qui lui est perpendiculaire.

Pour lever l'indétermination introduite par la dégénerescence, nous
] 1§

. . . u u .
imposerons d chaque solution 2 d'une part, 3 d'autre part, la condition

t |
3 'y

de normalisation comme s'il s'agissait de vibrationsindépendantes (voir chap. IV).
En limite de zone : x = 7, il y a double dégénerescence d'ordre 3

- pour les ondes acoustiques : w'i = —"lg-Al

- St e w'2 = 2 o lﬁﬁl
pour les ondes optiques Pw op w, T

3




cu
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c) Vecteur de propagation § paralléle & 1'axe d'ordre 3

Posons x = X =%, = x3. Les éléments non nuls de la matrice de Fourier s'écrivent :
1
Il o Il 2 41l oo~ [ 8A (1 - cos3x) + 2 (A, + 2B.) (1 - cos 2x
Y11 T Yoo T Yag u"( 1 2 2 ) )
11 o 11 2 411 - - 8By sinx.cos x
12 V13 Y23 U
22 = 22 = 422 2 2 - 1 Su. (1 -~ cos 3x) + 2 (o, + 28.) (1 - cos 2x ]
Y17 Y2 T Y T % 7T ( 1 _ ) A @ 2 )
Y22 = Y22 = 'Y22 = - —-LS? Sin2X.COS X
12 . 13 23
Y12 =oy12 o 12,0 12 2 12 o oy12

12 13 23 21 31 32

A}

= = [ 4 (bl_bll) sin?x cos x + i {4 (b]+b'l) cos? x sin x

AT + 2b2 sin 2x }

Effectuons le changement de base dé&fini par (v"i) = R" (v§)

/1._1_1_\
/3 /3 /3
0

R" = 0 o ol a= L L J::
/6 Y6 V6
0 =1 1

2 V2
et posons
"a = v"l (translation)

e"u = v"2  (libration)
a

La matrice de Fourier se factorise et on obtient comme solution :




(20)

(21)

(22)
(1 et 2)

1° Ondeslongitudinales :

- une vibration longitudinale u"1 de pulsation w"A telle que

n2 o -1 - 3 )
Wi e, " [ 8A. (I cos’x) + 16 B] sin‘x cos x

1
+ 2 (A2 + 232) (1 ~ cos 2x) J

- une libration longitudinale e"l de pulsation w"op telle que

w" 2 w2 -

- 3 $ 2
op o [ Bal (1 - cos’x) + 1661 sin“ . cos x

i

+ 2 (oz2 + 262) (1 - cos 2x))

2° Ondes transversales : elles vérifient

Chaque systdme a méme &quation caractéristique, soit w"Tl et w"T2

" o k2] " oy 8" =" e j("*¢"1) u"

A "y, correspond la solution 6" =p
3 2 2 1 3

une vibration transversale est couplée & la composante de libration transversale
qui lui est perpendiculaire. ‘
En limite de zone, x = %'; il y a double dégénérescence d'ordre 3

- i ; : i T R §
pour la vibration acoustique : w A " (_8A1 + 4 (A2 + 232)]

Hj—

~ pour la libration tw'? w2 -

2 = [ Ba + 4 (a +28) )

’ uf §
uu uu 2 /3 f n ‘ uu uu 2 . ub " \
- -w 3 u - W v3 u
Yll Y12 Y12 2 r Y11 Y12 Y12 3
=0
/5 Yue* 480,08 _ 2 [lgn, /5 e * 4 80_,80_ 2 [l gu
12 11 12 1\ ‘, 12 11 12 2}
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Il - OSCILLATIONS DE BASSE FREQUENCE"
ETUDE DE L’ELASTICITE DYNAMIQUE

I ~ VIBRATIONS PRINCIPALES DE FREQUENCE NULLE (&=0)

2

En posant n=w“, l'équation caractéristique de la matrice de Fourier

s'écrit, avec r = 6g

-1 -2

[¥ = nE[ =" -1 a" 4 Tt =DM et T_ =0

r—1

puisque n est fonction paire de o, il en est de méme des T,

T =17° + T2 g2 + 7% o4 + ...
n n n n

Les matrices y et T sont fonction de o ; pour la valeur particuligre

o=0, nous les notons Y, et Fo 3

En posant b=m-p, la relation (4) s'écrit

et compte tenu de ces relations, Yo et Fo vérifient

4 g
fh h f fh
(23) Loy, u =0= 1z \/u Yo
h=1 o B "B f=1 o o B
g fh g fh
r T =0= 3 r
o o
h=1 o B f=1 o B
Il en résulte que T°_ =0 = T° = T7°
. - r r-1 r-2

L'équation séculaire s'écrit donc :

r"3 - ° A ° 3 _
o T +.“uTr_)n =0

(n




-17-

Trois vibrations principales sont de fréquence nulle.

Pour déterminer les composantes de vibration correspondantes, nous

avons & résoudre le systéme (15) avec w = 0 ; soit :
fh h '
T T .V =0

h B ° B B

D'aprés les relations (23), la matrice 5N d'ordre 6g est de rang

1 1 1
6g-3., Posons Vl, V2, V3

citons les 6g - 3 solutions dépendantes, par la ré&solution du systéme de 6g-3

les trois solutions indépendantes du systéme et expli-

équations ':
2g
£h h _
Z TOOLB.VB—O f 2, .,Zg
B h=1
h h 1 .
en posant V' P P sihgeg
v' g =V 2 sih»>g
Il vient, compte tenu de (23)
2g
fh b
z Fo a B " A 8 0 5
B,h=2 v o Y #0 (24)

Donc la seule solution est V': = 0, soit donc

Les vibrations de fréquence nulle correspondent aux seuls mouvements

de translation des molécules.
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II - LA MATRICE ELASTIQUE B

La matrice de Fourier y est fonction du nombre d'onde ¢. Nous considé-

rons uniquement les ondes de basse fréquence pour lesquelles on a

S T

n=n o2+noa
2 4
C = /n est la vitesse de propagation des ondes acoustiques.
2
Etant donné les relations (23) le. premier coefficient non nul dans

le développement deS,Tn sera Ti, Ti_z, et pour n  r-3

TH
r-1’
T°n. Le développement de 1'8quation caractéristique, limité& au terme de moindre

degré nous donne donc :

T2 T4 76

(25) C6 - X”2 c4 LTl g2 __ X _g
0. o 0_
T3 T -3 T r=-3

(25) est 1'équation caractéristique de la matrice B (avec C? comme valeur propre)

que l'on peut faire apparaitre dans la matrice T :

fh fh fh fh o°
- = -+
posons T @ B Fo o B Fl o B o + P2 o B o° +

o . - S 1
~ le déterminant |T| est alors transformé par addition.a chaque colonne _ des

B
E#l } cette opération étant effectuée pour g = 1, 2, 3,

les €léments des trois premiéres colonnes ne renferment plus de terme constant.

g~1 premiéres colonnes

. . . h s s scs
On introduit alors les racines Y g qui vérifient :

2g g
S ORI
€ h=l h=1
£ & fn ha [Yeg Yo hra<s
En posant i Ca 8 = 1 F1 o B 3 8 e g~ ;B ef

h=1 : Yeg h>g
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ol A est la matrice inverse de la matrice formée avec les €léments du mineur

. . . . . a
principal Fora3 obtenu en supprimant dans I'j trois lignes et trois colonnes (a)'

h#1

. . 1 .
On choisit a = 1 ; chaque colonne . "et on ajoute les

8

(2g~1)x3 termes de chaque ligne Z a 1'élément £1, cette opération &tant répétée

o B°?

trois fois, les trois premi&res colonnes ne renferment plus de terme du premier

est multipli&e par o.§ 2

ordre.

Si nous ajoutons alors les g-! premiéres lignes i#l d la ligne o
(a = 1,2,3) nous obtenons un déterminant dont les éléments développés par rapport
< > '

A - a4 0 ont comme terme de moindres degrés en o ceux qui
‘B .
3 en o2 en o sont représentés sur la figure.
v La matrice B' d'ordre 3x3a comme &lément
r,? s fh & 28 fh h
2 o 1 = 2
en o hineur principal B aB [ z 1-|2 a B’ z z P1oc eV e °
de T, ‘ £,h=1 €,£=1 h=l

En développant le déterminant IF| ainsi transformé, on montre par

des calculs qui restent toujours analogues & ceux de LAVAL {14} que la matrice B

d'élément
fh 8 2 fh h
=1 a
B o B u [ z Ty a B * I z r1 o € 8 e B
¢ - f,h=1 e,%r h=1
od p= I u gw est la masse de la maille cristalline-vérifie l'équation carac-
h=1

téristique (25), donc qu'elle permet d'exprimer la vitesse des ondes acoustiques.

Avant de l'identifier 3 la matrice &lastique il faut montrer qu'elle
est uniquement déterminée quel que soit a ; et qu'elle est symétrique en o B.

Ces calculs ont &té exposés {15}, nous ne les développerons pas ici.
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III - FORME DES OSCILLATIONS DE BASSE FREQUENCE

Comme le fait BORN {16}, introduisons dans 1'é&quation (15) le

fh

développement de F& 8’ de n, en fonction de ¢ et posons :

Vf -V f + v f

f2
+ sos
o oo lao VZac +

Si nous &crivons que cette &quation est satisfaite quel que soit ¢

petit, nous devons satisfaire les relations suivantes :

2g
fh h
1= p) Fo @ B V° 8 =0
8,h=1
h % si hg g
' é =
d'aprés (24) Vo'B 0 ei h> g
. 28
_ fh h fh h _
2 z Po o B Vl 8 + Fl o B V0 8 0
8,h=1
e fh_ h s £fh )
soit ) ' Fo - V1 c + I 1"1 « B Y~ 0
e,h=1 8,h=1
en posant : ) Vlz = I V1:>B s la comparaison & (26) donne Vlz 8 = y: 8"
H ’ 1]
g
h_ . _h
Vl z yeB Yg
fh h f 2 & B
3 - r - 2. f fh_f¢£ fh h
Z oaB Vo™ HgChY, EoTiy e Vls 20y Vo vy
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Etant donné la forme des solutions du systéme d'&quations homogénes

correspondant au premier membre, la condition de compatibilité s'écrira :

& £ ’e h & fh
£ h
2 - - =
I [u o C ua z Pl°‘ c Vle I an Y uY ] 0
£f=1 e’h=] 'Y,h"_'l

Les trois inconnues u  sont solution de 1'équation matricielle

C2,.u-Bu=0

La matrice B détermine bien les oscillations de translation des mo-

lécules pour les mouvements de basse fréquence.

Le développement limité des solutions de 1'&quation (15) donne :

Lo g £
1 = Pour le mouvement de translation des molécules : V o 2vec fgeg

v £ u +V £ 0+ ...=u +1Ly £ + ...
o a

1 a o o B uB ¢
8

. f . .. . . .
Les racines y 8 (imaginaires pures) intervienment pour exprimer la
différence de phase liée a la propagation de l'onde acoustique & l'intérieur de

la maille.

2 - Pour les mouvements de rotation des molécules : V § avec £ > g

f_oi=f£f-g i+g +y 178 2
v o 0 o =3 vy « B Yg c+V 0 + ...
. . B
. J _ , Jtg
en posant. 1p = Ly o B uB
b v i*8

. . (=~ 2q )

on obtient.: 6-J ¢4 p J g e 72 5 i




(29)

(30)
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A 1l'onde de translation est associée une onde de rotation dont
. .+ .
1'amplitude est proportionnelle au module du vecteur d'onde ¢ ; si o reste

petit, elle est sensiblement en quadrature avec l'onde de tranmslation.

IV - EXPRESSION DES COEFFICIENTS ELASTIQUES RAPPORTES A LA MATRICE DYNAMIQUE

Puisqu'il est &tabli que la matrice B rend compte des oscillations
de translation des molécules pour les vibrations de basse fréquence, on peut,

comme l'a fait LAVAL { 14} pour les cristaux atomiques, obtenir les coeffi-

cients de 1'élasticité dynamique Now 88 en identifiant
-] : :
B = 1 )} N
aB p oy, 86 Ty g
v$
Pos N =M' + M" v o=
ons ay, B8 ay s BS ay s BS v=ule
1 i b
: 1" = e— 1 ] - +3
I1 vient M oy, 86 5o i ¢ g E ( by+ N ky) (bé Jéuks)
b b j,k=l ~
et puisque ¢ k = ¢ k (i et k sont £ g)
. a B 8 a
) 1" - = Mll = 11 = 1t
M ay, B4 By,ad M ad,BY " BS,ay

Introduisons les coefficients partiels :

s b f i f g
L £ Lo sfk G k) j{»f_g:;f;g
B YV opk=r B
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5 - —iv I he (5L ¢ )
8 * €T ®y Yy
et
4 2g
h h £ f
. ' = - L L
(31) donc : M ay, BS v I ca,y A . 1 18,8
e, T £,h=1
P
‘ h £ fh
1 = M! . =
et M oy, B8 M 86, ay puisque A e T A T e

Les coefficients exprimant le couplage des mouvements de translation

et de rotation n'interviennent que dans les termes de moindre symétrie.

Application 3 1'H.M.T.

La réduction du tenseur des coefficients dynamiques obtenue par ap-
plication des opérations de symétrie du groupe d'espace I 43 m donne comme

- - L3 - - [ 3 -~ 3 3 *
€léments indépendants (&crits dans la notation & deux indices )

N Ny Nypo Nyy

L'identification de la matrice élastique dynamique et de la matrice

€lastique écrite en fonction des constantes &lastiques de VOIGT donne

i1 =¥ » Cia ¥ Cpp = Nyp * Ny

Cag = Nug o

-~

% Correspondance des notations

11 22 33 23 31 12 32 13 21
1 2 3 4 5 6 7 8 9




(32)

(33)

(34)

Par application

]
M'll,ll

1
M'n,zz

1
M'23',23

1
M'23,32

puisque d'aprés

compte tenu des

i

NIZ

Nug

47

12
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des relations (29, 30, 31), on obtient :

=M" = -

2 _ 1 .
(16) Iwo 4e (bl+b l+b2) H

M" = =

Mll

M" = -

I

12

44

47

ol oo o o

o=

-}
—

(A1+A2)

relations précédentes, il vient :

N

1

B

o ey ol

‘ol

9 * N47

[A]+B +

2

(4, +A2}

Iw 2

Iw
o

[B] T T4e?

- N

0
[

2

)

4c2

44

/

2
c

' =
M 11 0

' =
M 12 0

JN

M',, =~

44 (b

+b'l+b

1 2)

' =
M 47 +

njivy o

2 (bl+b'1+b2)
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V - RELATION ENTRE LES CONSTANTES ELASTIQUES DEDUITE DE LA RELATION D'INVARIANCE

DE L'ENERGIE POTENTIELLE POUR UN DEPLACEMENT D'ENSEMBLE DU CRISTAL

Les relations (5) s'écrivent :

m p m p
ik =7 k
P %gg d k=T egs 9oy (¢ + k)
“a B . oy S
p k Pk -
s
pm m p pm o
k 1 = 1 = 4
et p) ¢u6 ) i z ¢6u i $ z eaTn ¢uu k i (m + J)n
m j m j i Y
™n
m p N m p . m p
35 it I k = + = j
(35) sot ¢66 i z Earn (m J)n ¢uu 1k eBY(S (o + k)d > ¢ee % z
Pk mj pk Ty pk
m j Y§ nt m j
m p p m
puisque ¢ee jk = ¢66 k j et que (mj) et (pk) prennent la méme série
o B B a
de déterminations.
m p
Aprés avoir exprimé I ¢eej k en permutant les couples d'indices L)
pk B a
mj
m p- m p
et nt dans la relation (35), il vient, puisque ¢uuj k = ¢uuj k :
Ty YT
m p m
X 1 > o> iy SO . P
> -1 (
oo K =3 S Says L3) B+ @D, G T o ik
P]‘f mj,pk - Ty
m j Y8,nt
. > >y TP
Introduisons :- § (m.+J)n (m+J)6 zé u jk=20
mj pk vt Y
mp
> > -
=D () (pH), I 9 jk =0
n s uu
pk mj TY
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-> - ->
Nous obtenons, en posant b =m - p

b b
. 1 . - .? >
(36) Dodgei ko =g B e e o by 3k BB (bR,
b o B b, jk -y Ty n
ik NT,Yyd

ce qui peut encore s'écrire d'aprés (29) et (13)

i k
(37 po Ak - "
) 086 a B L € atn “Bys M n,Y$
ik nT
Yy §
On recherche s'il existe une relation du méme type entre les coefficients
' L
ay,BS
Les relations (5) modifiées en introduisant :
mp  p
e 1 . > 7 .
- T (g ¢6ui1; =0 =- 1 () q’uui‘y‘
pk 28 . pk
. . f
38 'e : = -
(38) peuvent s'écrire I Fo o B v z EBY5 L oy, 8 f prenant 2g valeurs
h=g+1 y & ’
Soit & calculer :
2g
h hf £
z M' = - z z L L
Euay EvBG ay, B8 v euay no y AnT 8,96 EvBG
oy o y nt £,h=1
B & BS 4 &
2g 2g
--1 z r r 29 ahE, fs
v onyu nt otV
qQ,s=g+l n-t £,h=1
é

soit P'o le mineur principal obtenu par suppression de 3 lignes et 3 colonnes

a . . . P .
(a) dans To 5 pulsque a est compris entre 1 et g la relation précédente s'écrit :




2g 2g
1 ' qh ¢ =lhf _, £s
! = = - 7 T T
L euay evﬁé M oy, BS v q,8=g+l 2 oun ( o] )n T 0TV
oy nt f,§=1
--L 3 r+ 48
v o uwv
q,s=g+l
1 i k
39 ! 22 e I' J
(39) z EuaY EvB& M oY, BS v 2 006 1 v
oy jk
B &

et au total, du fait de l'invariance de 1'&nergie du cristal pour un déplace-

ment d'ensemble, nous obtenons :

oY J
B S
pour que cette relation ne soit pas identiquement nulle, il faut

UEaFy VEBRBES donc =

(41) Nay{BS + Nya,GB = NYu,BS + NGY,GB avec o # vy 3 B# &

Application 3 1'H.M.T.

Appliquons la relation précédente, elle donne par exemple
"N23,32 T N32,23 = N3p 32 + Ny3 o3

Nyz o "Ny =N, + N, avec N, =N,

La sy@etrle du cristal implique N77 = N44, donc N47 = N44
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Du fait de la relation (40) les constantes élastiques de la théorie

dynamique s'identifient aux constantes élastiques de VOIGT.

Ci1 =V Ci2 = Ny Cos = Ny = Ny

Relation entre C44 et C12 :

(42) Cog = Cr2 =Ny ~ Nyy = 23

COCHRAN et PAWLEY {5} obtiennent cette relation en supposant que
le cristal est en &quilibre sous l'effet de forces interatomiques centrales.
Nous établissons ce résultat indépendamment de toute hypothése sur la nature
des forces intermoléculaires, mais il faut remarquer que les constantes &lasti-
ques ont &été calculées en ne tenant compte que des molécules premiéres et secon-

des voisines.

En fait, il est facile, &tant donné la symétrie du cristal d'H.M.T.,
de montrer que cette relation reste valable quel que soit le nombre de molé-
cules prises en compte :

- ici g = 1, le seul mineur principal non nul est F; =T ; d'autre part

o 60

étant donné la symétrie du cristal Fo est une matrice diagonale :

66

cette valeur reportée dans (31) 1l vient :

v
M? T e reee—— v L L
ay, B8 Iw°2 n @Y ng, s

’

(nous avons omis 1l'indice h qui ne prend qu'une seule valeur)

Compte tenu du fait que ( L na Y) est une densité pseudo-tensorielle,
’
1'application des opérations de symétrie permet d'&tablir que les seuls &lé&ments

non nuls vérifient la relation

12,3 23,1 31,2 13,2 23,1 32,1




(43)

(42)

donc M' = -

-y . L L
ay,BS Iw02

~29-

#0 sin{

S N
™>™ Q
e
[oT 4

no,y nB,¢

L'application de la relation d'invariance sous la forme (39) donne

alors :

L2

Tw
= |l
- [

- a y = = "
Nous avons & comparer C12 le M 11,22
5 = = MM {
a Cap, = N4z = Mg3 30 * W3 35
' 5 1" = M . Bt " = M
d'aprés (29) M 23,32 M 22,33 et du fait de la symétrie M 22,33 M“’22
- = M
Chy 7 Cr2 =M yg 5
Si nous reportons la valeur de L 123 dans (43), il vient
Iw 2
M' = v L .L - = 0
23,32 I 2 123 132 -3
w e
)
on retrouve bien Iwoz
C - C
44 12 2e3

Les constantes élastiques ont &té détermindes par HAUSSUHL {17}

Ci1 = 1,643 101! dynes/cm?
= 11 " - = g 2
044 0,515 10. 044 C12 8,2 10° dynes/cm
= 11 n
C12 = 0,433 10
Iy 2 ;
Avec la valeur de w_ donnée par {13} on obtient °— = 3,6 10% dynes/cm?

~

4c
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Compte tenu des erreurs expérimentales la formule (42) n'est pas
vérifiée. Mais en fait pour tester valablement cette relation, il faudrait
connaitre la valeur des constantes &lastiques & 0°K, puisque c'est 3 cette

température que notre hypothése refléte le mieux la réalité .
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HI - EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE A PARTIR D'UN MODELE

I - CARACTERISTIQUES DU MODELE ADOPTE

Pour faire le calcul de la dynamique de 1'H.M.T. avec les hypothéses

du chapitre I, il faut connaltre 12 coefficients de couplage indépendants (C.C.).

Nous savons exprimer la relation qui lie ces C.C. aux trois cons~
tantes &lastiques d'une part, & la fréquence principale de rotation d'autre
part. Mais du fait de la théorie &lastique des cristaux 3 molécules rigides,
ces quatre données expérimentales ne fournissent que trois relations indépen-—
dantes ; si on veut calculer les C.C. il est donc nécéssaire d'introduire des
hypothéses simplificatrices. COCHRAN et PAWLEY {5} ont traité le cas de
1'H.M.T. en supposant qu'il existe dans le cristal un centre de symétrie, ce
qui entralne b1 = b'] 3 a, = 0 ; de plus ils supposent que les forces interato-
miques sont des forces centrales, et, la simplification qui en résulte n'étant
pas suffisante, ils admettent une relation simple entre les C.C. rotation-

translation et rotation-rotation.

Pour notre part, nous avons cherché & &valuer un potentiel d'interaction

qui rendrait compte des forces centrales interatomiques.

Dans une étude qui porte principalement sur les dérivés aromatiques
cristallisés, KITAIGORODSKII {18} a montré qu'il &tait possible de déterminer
les forces de VAN DER WAALS qui s'exercent entre les atomes non liés (C...C ;
C...H ; H...,H) avec assez de précision pour obtenir une &valuation correcte de
l'énergie de sublimation, de la configuration d'équilibre, de la compressi-

bilité du cristal.

Dans ces calculs l'énergie d'interaction entre deux atomes du type

i et j s'exprime :




_32_

A ;s B.. 3 a sont des constantes caract@ristiques du type d'interaction

ij ij ij
considéré (i...j). r est la distance entre les atomes. Pour appliquer cette
méthode de calcul 3 1'H.M.T. (C6 le N4) il faut déterminer les coefficients
correspondant & 6 types d'interactions, alors que, compte tenu de 1'@nergie
de sublimation et de la condition d'équilibre du cristal, nous ne disposons

que de 5 relations.

Si on'utilise la formule (44) pour exprimer par exemple 1l'interac-
tion de tous les couples d'atomes du type ij dans deux molécules voisines, on
devra l'appliquer pour des valeurs de r trés différentes ; de plus pour t
~ grand, les atomes sont masqués par certaine partie de molécule. Il est diffi-
cile d'admettre dans ces conditions que la formule (44) puisse rendre compte
correctement de la contribution de 1l'interaction i...j, non seulement a 1'é-
nergie d'interaction totale, mais aussi 3 ses dérivées premidres et secondes,
qui. interviennent dans 1l'expression des constantes &lastiques, et de la fréquence
principale de libration. De plus, dans ce calcul, on se limite aux interac-
tions entre molécules premiéres et secondes voisines : cette distinction perd
alors son sens, certainsatomes de la molécule troisiéme voisine sont aussi

proches que des atomes de la seconde voisine.

Nous avons préféré faire ressortir le r8le des atomes proches voi-
sins et, pour exprimer 1'interaction de deux molécules, nous faisons interve-

nir

1° Dans le cas des molécules premidres voisines

- 3 interactions du type (44)

- QNH T
= = ——
¥N...H 6 ¥ By ©

r mesure la distance N...H entre 1'atome d'azote d'une molécule et 1'un des

trois atomes d'hydrogéne qui lui font face

- pour tenir compte des interactions entre tous les autreés atomes nous ajoutons un
potentiel "global"

U =-= 4 e aR
1 (R) rR6 T M1
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R distance des centres de gravité des deux molécules.

2° Dans le cas des molécules deuxiémes voisines :

-~ Les atomes proches voisins sont ceux d'un radical CH,

Pour la molécule origigg Pour la molécule seconde voisine

H' H" BT H"

Les interactions H... H, faibles, sont négligées. Il intervient une
interaction du type C... C ; quatre du type C... H. Elles sont exprimées d'aprds
(44) avec les coefficients déterminés par KITAIGORODSKII {18}.

- : n n = - & - aR
un potentiel "global U2(R) R0 + uz e
R est la distance des centres de gravité.

gemargue :

La forme adopt&e pour exprimer le potentiel "global" est critiquable
puisqu'elle n'est pas justifiée théoriquement ; toutefois ce potentiel n'étant
utilisé que dans un faible intervalle de variation de R, on peut penser que le
choix des coefficients, fait de fagon a satisfaire les équations (48,51) per-

' . du d2%u
mettra d'exprimer co?rectement UR’ Ir’ ax?
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I1 - EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE DANS L'HYPOTHESE DES FORCES CENTRALES

Nous écrirons l'énergie potentielle du réseau comme la somme des in-
téractions des molécules prises par paires, soit si nous repérons deux molécules
par.p et q @ ¢=% bX ¢ P4

P»>qFP

Le terme 1/2 r&@sultant du fait que dans la sommation sur toutes les

molécules du cristal, la méme paire sera comptée deux fois.

Soit v, une composante du déplacement, qu'il s'agisse d'une rotation ou

d'une translation, d'aprés la relation de définition des coefficients de cou-

plage :
o8 avpavq 2 BVPBVq avpévq vaavq
o B a B o B a B
Nous distinguerons dans 1l'expression de oPq
- Py 1e potentiel "global" qui ne dépend que de la distance tP? des centres

de gravité des molécules p et q

- wzg ) : qui représente le potentiel interatomique (a...b). Il ne dépend que

de la distance rzg. Nous avons posé p = (rpg)2

a

\ppq = T w Pq + qu
- ab

a,b
> > T g s
a, b repérent les atomes par rapport au centre de gravit@ de la molécule prise
dans sa position d'équilibre. L'origine du systéme de coordonnées est placée sur

la position d'équilibre du centre de gravité de la moléculep.
q P

Dans ces conditions, les vecteurs qui repérent la position instantanée

des atomes (z) et (g) s'écrivent :

PoPeie®al BRI TaTeal
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ed-UPe® A5- a3

>P4q9_>pgq
Tab TYogp ¥

b . .
Avec dp = p ab . po ab » 11 vient :

' l_ 1t 2
dp #y' de + 35y dp‘

pour exprimer dp posons :

: q
o8 AR = Uy =3 A% o9 SAD =
(6* A b)a FoI EaBY 68 bY z AQB SB oll - EaBY v
By B “
et formons les matrices colonnes :
P q q
r=(r ab) D=T+R=(ul-u+ 2ab ol-zaa oP
: o
o 8 aB YY
il vient : dp = 2 % D+DD

et en se limitant aux variations du deuxidme ordre : dp? = 4 (}’D)2
dy ## 9" (21D + Bp) + 24" (¥D)2

## V' (2rD + DD) + 29" 3 D, r, T, D

B 8
aB
(45)  soit dy® ## 29" TD + DsSD

P q

oi S est définie par : SaB =Sab= w’due + 2y T, T,
o B

P4
= = pq'
avec ra ro 2 b ¥ wa b (p)

Si.dansvlg relation (45) on développe le terme du deuxidme ordre,

qui intervient seul pour exprimer les C.C., on obtient :

BSD = TST + ST + TSR + ESR

par identification avec la variation d¢Pq exprimée en fonction des C.C.,
on obtient l'expression de la contribution des potentiels interatomiques aux

différents C.C. | :
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P g Pqd q
¢uu§g:_zz Sab ¢ueg§-—zz Sab Ab
ab *F aby O
P P g P Pq ¢
bou be=2 I Aa Sab 6..P9.92 1 Aa Sab AbD
uog oy Yy B 66 o B o y & 88
aby . ab Y
yé o

Le potentiel "global" interviendra uniquement dans 1'expreésion des

C.C. de translation-translation, si bien que :

. q _ P q P

P q 'Pq 'Pq (x* - x) (x; - x,)

¢uu Z g = =2 5 Sab - U - Gus + (U = - Uan) a ¢} PqB B
ab o B r R o (r )2

Dans ces expressions il faut noter que y' et ¢" correspondent aux
dérivées premiéres et secondes prises par rapport 3 p, carré de la distance'intéﬁ .
ratomique, aloss que U' et U" correspondent aux dérivées prises par rapport

4 la distance intermoléculaire -

Expression littérale des C.C.

» . . .
a) Molécules premiéres voisines

. 1 e _ e L.

No : (v, v, V) H , ( 5T Z23 5 " X3 5 x)
1 < _ . ,.c_

H2(2 x’z Z’Z x)

a =2 (340 w2y (2G-x-w2+ G-2-02])

\ ] "
AR |
3 R] 3

B1 =i-4 " Q% - X =-v) [ 6% - X =-v) : 2 C% -z - v)‘]
U ' U'l"l

-1
3

+ 1
3 Rl




= 1 " - 2 (& _
bl—ZEw (2x + z) + 20" (z - x) (2 v)]
| 1 " - 2
b= 2v (30« 29" (2 - 02 ]
ocl = 2v b1
o
1
Bl = e —
2
- = - = 2 *
ol ¢ wN... H est calculé avec p r N...H >’
c /3
U1 avec R!=——§-
b) Molécules deuxidmes voisines
Coordonnées des- atomes
CO (u’ 0, 0) Cl (’\C' - u, 0, 0)
H') (2, x, -=x) H', (c-z, x, X)
H"o (z, -x, x) . ' H"1 (c-2z, -x, -%)
= - ' - - 2 1 1\1 ) —
A, 2[w1+2w1(c2u)+4w2+8¢2(cuz)} LA
1
= - 1 ' "t 2 - 2
B, 2[‘1’1+4“’2+8“’2XJ R,
= - ] - 2
a, 8 y 2 (c-2u) x |
= L t 2 "
bz 2 [u¢l+2(z+u)w2+4x cw2]
x, = 0
= ' v ' " 2 -
82 2u,[4zxp2+uwl+8w2x(c u)]
o = = r2
ou \P] lpc...c avec p =r CessC
- i - g2 -
Y2 = Ve n avec P = I% ..h s Ry=c
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ITI - APPLICATION NUMERIQUE

1° Donnges utilisées

CKoH
- Coordonnées des atomes : d'apré&s BECKA et CRUILSGHRANK {19}

aT = 293K AT = 34°K

-] ©

‘ 0,863 A 0,8746 A

u 1,669 A 1,6787 A

0,622 A 0,6276 A

[-] (-]

z 2,3 A 2,313 A
c 7,02 A Cox T 6,905

Coefficients des potentiels interatomiques d'aprés KITAIGORODSKII {18}

i

(-]
A en K cal/mole A B en K cal/mole a
C...C 358 4,2 10 3,58
C...H © 154 _ 4,2 10 4,12

- Les constantes &lastiques "
= 0,433 10!! ergs/cm?

= 11 3
Cp = 1,643 10" ergs/cm Cio
- La fréquence principale de libration ’wo = 7,55 1012 71
- Energie du réseau i 0°K = #, =~ 19,374 K cal/mole

Elle est obtenue, i péftir de la chaleur latente de sublimation
L =18,1K cal/mole calculée par George W. SMITH {20} d'aprés les mesures de
STRANSKI {21}. En suivant une ‘méthode de calcul analogue 3 celle exposée par
~ KITAIGORODSKII {22}

2° Systéme d'équations
Y q

Les relations sont &crites pour une molécule-gramme avec les mémes

unit&s que celles utilisées par KITAIGORODSKII, soit la calorie et 1'angstrom.
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(49)

(50)

(51)
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On pose : r =r3T°, r 30°%

Energie du réseau 3 0°K :

- R |
- 19.374 = - 26,52 10 3 A+ 12 Be % To - 746
‘ - i } B3
- 131,63 10 ® ¢ + 3 pze. %o 4 4u1 e %% 72
Condition de stabilité 3 0° K :
=3 - a'r
0 =43,16 10 A - 9,02 a'Be O - 3475

V3

+ 114,38 10 © ¢ - g ['Bu e %0 4 2/3 pe QCO—E'J
2 1
Constantes &lastiques.:
c
-7 12 = By

-a !

- 2190 = 6,623 10 3 A - a'Be ° © (0,6617 o' + 0,2294)

+ 8,576 10 6 ¢ --% oau, (@ + 0,1645) e ¢ /3/2
"% C11 = Ay + A

]

-~ 8.309 = 6,256 1073 A - a'Be ' (a' - 0,6933) - 4.105,9

+ 14,71 10 6 ¢ - ouje Q% -0,1097) e acv3/2

=ac
- a2u2 e
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Fréquence principale de libration

Iw 2
o

= '
bl + b p t b2
4e

1278 = 288,4 - 4,2139 10 3 A + o' (1,1876 o' = 1,7143) Be
3° Solution

On obtient une solution du systéme d'@quation précédent avec les coef-

ficients suivants :

- Pour 1'intéraction N...H :
A = 105 Kcal/mole ' B~= 1,2 104 Kcal/mole

- Pour 1l'intéraction '"'globale" 3

e = 167 103 Keal/mole pp = 1,83 1010 Rcal/mole

Hp = 25,1 1010 Kcal/mole

Nous™avons cherché i obtenir une solution pour des valeurs de o' et a
p

-~ -~

voisines de 4, ceci nous a conduit 3 majorer de 10 % les termes calculés i partir

des données de {18}.

Etant donné la fagon dont a &té construit le modéle, seule 1'interaction

des atomes proches voisins intervient pour exprimer les C.C. rotation-rotation
et rotation-translation ; puisque le nombre d'atomes pris en considération a
€té limité de fagon trés artificielle, il est certain que par ce calcul nous

n'avons atteint que 1'ordre de grandeur de ces coefficients.
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( : * . Pour une : . )
% c.C. 5 Pour une molef Unité f molécule - Unité ;
¢ ) T e T
( A - 2.680 cal/A? ; - 1,86 103 gs 2 )
( : : : )
( B] : - 2.190 - t = 1,52 - - )
( 3 : : )
( A2 : - 5.630 - ¢ - 3,9 - - )
( : : )
( B2 : - 100 - : - 0,07 - - )
( H . ° H - )
( b, = 780 cal/A : 5,4 106 dyne )
( : T . )
( b, : 210 - : 1,5 - - )
( : : )
( a, - 270 - :-1,9 - - )
( : : )
( b, : 290 - : 2,0 )
¢ 2 : - )
( @ 1, 350 cal : 0,9 10 13 erg )
¢ o : ' )
( 8, = - 675 - -~ 0,47 - - )
( o : )
( « : 0 - : 0 )
¢ % : : )
( By : 883 - : 0,61 - - )
( : : )

Dans la relation (52).,7~ terme b2 est petit, il est probable que ce
terme est sous—estimé et par conséquent que b] et o, sont trop grands ; toutefois
o doit €tre assez ?mportant pour entralner une forte réduction de la fréquence
de vibration en limite de zome et cette condition est favorable, puisqu'elle

entralne une augmentation du flux diffusé du fait des librations.
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IV -~ Relations approchées entre les coefficients de couplage

Considérons deux mol&cules du cristal : la molécule origine (0) et
une molécule voisine (1). La molécule (1) &tant &cartée de sa position d'&qui-
libre, il y a modification de 1'&nergie potentielle d'interaction $°l & 1a
molécule (0) est soumise & un syst@me de forces qui admet une résultante et un
moment résultant (exprimé par rapport & G). Si on considére un déplacement tel
que l'ensemble des deux moléculés_conserve un plan de symétrie (m), ce plan de
symétrie appartient au systéme de forces qui admettra une résultante F contenue
dans (m), un moment résultant perpendiculaire & (m). L'application du principe
de 1'égalité de 1'action et de la réaction permet d'écrire que la molécule (1)
sera soumise & -F. Pour exprimer 1'interaction entre deux molécules qui‘possédent
en commun un plan de symétrie, il sufflt de situer le point d' appllcatlon de
la force ¥ sur la molécule (0), le p01nt d'application de la force -F sur 1la
molécule (1) ; des hypothé&ses plaus%ples f§lggs sur la fagon dont se déplacent
ces points d'application, lorsque 1'on considére des déplacements qui maintien-

nent le plan (m), nous permettront d'exprimer les C.C.

Etant donné la symétrie du cristal, deux molécules premiéres ou
secondes voisines, prises dans leur position d(équilibre, ont leur centre
placé: sur un axe de symétrie ; il s'exerce entre elles i priori une force Fo # O

mais un moment nul : Mo = 0.

Molécules dans la position d'équilibre :

X

Fo > 0 pour une force répulsive

Fo < O pour une force attractive




,
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olécules du type secondes yvoisines (0_1)

Dans leur position d'équilibre, les molécules ont en commun 1'axe 4

et deux plans de symétrie (m) perpendiculaires entre eux.

contienne 4, Ox, x

(tel que Ox 1 %

5 1
Avec un systéme d'axes Oxl X, X, 1

un plan m et Ox1 Xg 1'autre plan m) le tableau des C.C. s'écrit :

2
o B 0 0 0 b
pla | O 0 By o B0 |
0 0o 0 @ 0 0 b'2 = b2-a2
0 0 b',0 8, 0 by = ~(bytay)
o B,0 0 0 8,

Envisageons uniquement des déplacements qui conservent au systéme des
2 molécules un plan de symétrie en commun, alors le torseur du systéme de forces
. - . - » L ’ * ’+ + + -
intermoléculaires est équivalent 3 une force unique qui vaut F ; F = Fo//va Oxl

81 les molécules sont en position d'équilibre.

Soit un déplacemeqt«ul de la molécule (1)

2
2 1 ‘
: ¥ I D'aprés la symétrie des C.C. seuls df; = - Bzu;
|
| ,—ff;fi et dM; = - b; u;
| -~ P g1
~
| P : sont différents de zéro
‘ P I puisque‘df? =0 v-u; petit c'est que Ifl## F_ 3
z : 4. X 1 1
- T e = T heo _ Fu ° _ Fo us
c° ‘_,/P“ ' G! de 2 ** Ry=(etp ) e =(p+p})
o -F . ° -0 -
(o _ F ' Fp
Ge P° =p B2 ## - () b"2 ## o

¢l pl = o, © Rymlete ) R -(etp )
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B2 et b"2 sont des constantes, il en est donc de méme de p et oy e On aurait

obtenu la méme position relative des deux molécules si, laissant (1) fixe on

avait translaté la molécule (0) de u? = —u;.

2 1
_ 1 R )
On peut écrire dM3 = —b'2 u°2 = b'2 u, tf ——————
R -(p+p1)
(8]
Fo,
b', # - ———
Ro-(p+p])

Pour situer le systéme de forces au cours de cette translation, il
suffit d'écrire que la force FO de valeur constante a un point d'application fixe

sur la molécule :

pour la molécule (0) le point P0 tel que GOPo

n
o

pour la mélécule (1) le point Pl tel que plg! pf

Soit une rotation e; de la molécule (1)

2|
I .
| Compte tenu de la symétrie desg C.C.
© = ! 1 [} = - 1
: . Seuls df 9 b 263 et dM 3 82 63
P ~gont différents de zéro.
D AN & oy ..
7 -~ \ - [Comme précédemment df 1 = 0
e ' i 1 3 ‘
° PI - G’ |F| ## FO
’GO Pl = p F °
Yo ° - Etant donnée la position des points
1 1 o At ‘
PG =p F p'lel F D’ID'
P'_ et P! ag°, pp —1 3 e, #p——— 0}
- '+0o ! — ' '
R =(p'+p ")) R-(e'+p ')
Si nous supposons qu'ad une rotation e°3 = eé de la molécule (0) 1la

molécule (1) &tant fixe, correspond le croquis suivant » nous obtenons :

: i -F p!el
SN af, = -b"j0l g ——3
- =~ - P‘ F p'
L -~ 1 ¢l b, A L
° 1
03 T , °
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Ty “FoPi
nous avions obtenu b'2 ## 0 #+
-(o' 4! -
Ry-(e'+ve") R =(otp )
Fp' F p
b", # 2 # —2
(o' +5"' -
R-(p" %0 ") R =(p*e )
ce qui entraine o = p' p'] =0,

En conclusion, on peut essayer de rendre compte d'une fagon approchée
de l'interaction entre les molécules au cours des déplacements qui maintiennent

un plan de symétrie, en supposant que la force d'interaction reste constante

en module et qu'elle est appliquée-en-un point fixe de-la moldeule.

A partir de ce schéma, on ne peut pas exprimer la relation qui
existe entre la rotation'ei de la molécule (1) et le moment appliqué suivant cette
direction 4 la molécule origine, mais on peut remarquer qu'au cours de cette
rotation, la distance entre les atomes proches voisins varie peu, le terme

correspondant est sans doute trés petit, nous le négligerons.

11
77

N|>—-

Dans leur position d'équilibre, les molécules ont en commun 1'axe

d'ordre 3 et trois plans de symétrie.

Avec un systéme d'axes 0x, X, Ay (tel que 0x, contienne 1'axe

d'ordre 3, et Ox1 X5 un plan m) le tableau des C.C. s'écrit :

A 0 O O O O A=A +2B
0O B 0 O O b B=A -B
po 172 1/2 172 _ o 0 B 0 - O
0 0 0 o 0 0 a = oy + 26l
0 0 b' 0 B 0O B =o - B
O -b" 0 0 0 8 b=b, /3 .
b' =b', V3
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Nous ne répéterons pas les calculs qui sont exactement les mémes

que ceux traités précédemment.

La correspondance entre les coefficients de couplage tels qu'ils ont
été définis au chapitre I et les paramétres introduits dans ce paragraphe est

donnée dans le tableau suivant :

( : : )
( cc : : CC )
( — _ : _ )
( 2F )
=1 1 . =
E A, -3 (e + = ] oA, = F, 3
F : F
EBl =%[']—R—] ) £ By =R-2 ;
( 1 ° : 27°2 )
" . "o_
Cooi e Lt )
¢ 1! 3 Ry : 2, 2 Ryop 2 )
¢ 1 P EL : 1 °2%" ) )
¢ b 1 =—'7: R,-p, . :oby T IR -0 FZ )
( 3 7171 : 2772 )
( o' . p".F : )
2 PP F
( o =— — O =0 )
¢ 3 TRe, 2 )
L " . 1 1"
(e so1P0P0E ALY L P )
¢ v TITE 2 Kb, 2 |
e
Py =Pty ety Ry =E'§2 Py =Py * e Ry=ec

lere voisine : Fi et F'1 sont respectivement la force et sa dérivée pour R = R

i . - - 1 —
2eme voisine : F2 et F 2 R = R2

En conclusion, ces considérations nous permettent d'établir des
relations approchées entre les 3 types de C.C. :

(53) (a, * b,) (a, = by) Z B, 8,




~47-

B, - a
v N - | 1
(54) e Ul e
N 0L] 0
(55) By == 5 a, ##

Si on introduit dans ces relations les coefficients de couplage précé-
demment calculés, on obtient :

- pour la relation (53) -391013 X _y4 310712

I1 est Sertain que le premier membre de cette relation qui fait in-
tervenir la différence 1a2| - |b2| est mal déterminé par le modé&le ; il est
probable que |a2| et Ibzlne sont pas aussi voisins qu'on l'a calculé, mais ils

peuvent étre du méme ordre de grandeur.
= pour la relation (54) 0,8 10711 2-1,6 10 11
Les ordres de grandeur sont respectés.

= les autres relations sont automatiquement vérifiées compte tenu du choix des

atomes proches voisins.
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IV - DIFFUSION DES RAYONS X

I - INTENSITE MOYENNE DU RAYONNEMENT DIFFUSE : <I>M

L'atome ¢ de la molécule j, dans la position instantanée repérée

> 3 > om ., .
par le vecteur m + j + c + ujC diffuse une onde d'amplitude :

) . > > >  om
2 + + + u.
. fi o 1 7 X (m 1 c ch)

-~ ¢ : représente 1'amplitude de l'onde diffusée par un électron libre dans
les conditions de 1l'expérience.
- fg : facteur de diffusion atomique de 1'atome c.

2 . . . . >
-X : représente le vecteur de diffusion ;goit X = [xl

.2 h|
<I>M = £ z X fC e

> >
i27mX (g+e)

mjc pkd

. <e i2m § (E?c - zid)>

Cette intensité moyenne va se calculer comme aans le cas des cris-
taux atomiques (<I>A) ;3 11 suffit, pour s'en assurer :
-~ de montrer que 1'Halmiltonien du cristal, exprimé en fonction des coordon-
nées normaleé Q(S,r) et des moments conjugués P(S,r) est le méme.
- que les opérateurs associés aux variables dynamiques jouissent des mémes
propriétés.
Hamiltonien du cristal

Qu'il s'agisse d'un mouvement de translation (f = j) ou d'un mou-

vement de rotation (f = j + g) 1'oscillation d'une molécule peut s'&crire com—

me la somme de 6g N' oscillations harmoniques :

> -
f : : -12 78S, m
= I £ - Q g e ’
s,r ° (S,r)//"ﬁTzz .(S,r)

v

Q Mg




(58)

(59)
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les gf vérifient :
2
(y'"-w"E)Eg =0

fh _ fh i 0 i

Y' . =Y L, € & -1
avec OB B £ = (EZ)

la condition d'orthonormalité s'écrit :

£ = _
L ga > goc(S,r') - Srr'

(S,r)

57) étant reportée dans l'expression de l'énergie cinétique et de 1'énergie
p P q

potentielle du cristal, nous obtenons, compte tenu de (59)

L

H =
2 S

> D - 2+ - a -
*1FEn FEn T En WG W, J

En inversant la relation (57) il vient :

> >
1 /£ M _f i278Sm
> E — % vf E > _
Q Yo Ve e Gy ©

m ‘m
Soit pf = u, vE :
B B B

m m
- si f &< g, 1'opérateur associé s'écritpf = - 1 “5 Vf

m

. 0
Vi représente le vecteur nabla exprimé par rapport aux composantes Vj de la
o

translation, avec j = £
m - m

- - si f > gpf = Lj représente-le moment cinétique de la molécule

Lji==-1ihzcA V. j=f-g
¢
VC représente le vecteur nabla exprimé par rapport aux composantes xg du dé-
placement de 1'atome c de la mol8cule (m, j) du fait de la .rotation ;6? = V?.

En omettant les indices m, j on &crira :

r——

£a= - ik 2 a8y %8 g
cBy BxY
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puisque I d6 = I m ¢ dx
a cBy c aBy B v
2y te 8
axc nt In aen nty Tt
Y
- mo
£ =-1i}h I ———c¢ € c, ¢
o cBy In Sn oBy mty B T
nt
orim c_c =§ I m, c82
c c B T BT c

les valeurs non nulles correspondent 4 8 = T donc o = n

. 2
et puisque I =2 m (c] + c2) avec o # B # v
o c © g Y
il vient £ o=- i
’ [0} <~ 90
o
D'une fagon générale on peut donc écrire pf = -~ 1 K Vf oli le vec-
m
teur nabla est exprimé par rapport aux composantes vf du déplacement.

o
Le commutateur non nul s'écrit donc :

P am
[vg,pgl =R S Sy Sy

En fonction des opérateurs de création et d'annihilation, 1'ha-
miltonien du cristal s'écrit :

+ 1
H= I hopgz > + =
o "G (2 2@ T2

-~

il est identique & celui du cristal atomique, mis 3 part que la sommation por-
te sur 6 N'g valeurs du couple (g)r) lorsque'le cristal renferme g molécules
par maille. |
Expression de 1l'intensité moyenne diffusée.
Dans la relation (56), exprimons le déplacement atomique en fonc-

tion des déplacements moléculaires 3

> -m : m m
Xu.c =2 X vi + L ¢ vitg C
o s .
J tg %
iu (g,r) gB (8,r) -i 2 g; m
= 2 X —_—tt 4+ I SGBY cY Q(S )
Nt LA ]
a,5T YN By Vrﬁvﬁ“j+g

B




(60)

(61)

(62)

j j ' -51-
£ g~ 2 € g(S,r) c

S [ o S,r) 5 @By i < Y ]

/Ny o & /N By /~§T§g+g

-
posons {X!

il vient N > > -
3 (3? _ Gi - X| 5 E;j -i27S.m_ gk -i27mS.p Q-
jc d /ETE S,r c exp d exp (S,r)

>

-~

A ce stade du calcul, on peut écrire <I>M par analogie & <I>A {23}

o =e? g ol 127X gk i 27X Ged) 12w X @)
M mje & €*P d exp exp o
pkd

2ﬂ2 X2

j *
exp z g” > £, .2 exp
N' u S,r [ c(S,r) ~d(S,r)

-i 278§ (mp), gg(g,r)az(g,r)

cee _i2738 (E—E?)J (RS
2

exp
“,1)
ol
> >
FEn = V@, (5 +2)
(S,l‘) )
exp KT -1
. . _d
g1 o g BRw .. S . .
c c exp représente le coefficient de diffusion atomique de l'ato-

me c dans la molécule j, corrigé du coefficient d'agitation thermique Bi(x)

R ) ) E(g )
Blp = B
N'n S8,r w(g,r)




(63)

(64)

(63")

(64"™)

IT - POUVOIR DIFFUSANT DU CRISTAL : —52-

Le développement de <[> &tant ordonné suivant les puissances

M
croissantes des produits gi Eﬁ s Nous obtenons, pour le pouvoir diffusant tel
que 1'a défini Laval :

- Pouvoir diffusant du premier ordre :

2 . . T LT . 2 E 7
P = _)_(__ X l b f'J 1 2 m X (J+C) EJ > (Sﬁr)
1 Zy r e c SXP c(S,r) VZ?
(8, )

N : masse de la maille cristalline

Z : nombre d'électrons dans la maille

le vecteur de pr?pagation § des ondes qui participent & cette diffusion E&tant
défini par X =M+ 8 ot M est un vecteur du réseau réciproque.

- Pouvoir diffusant du deuxiéme ordre :

., > 7 >
4 . i27X (3+c) . . 2
Py=—— 1 | & £ exp 22 @ fEn E@ e
2N'Zy~ S,r jc o ’ V2+ t 2
s',r’ (S,r) 'B',r")

- A > 2, U > > > >,
ol les vecteurs de propagation S et S' sont définis par X =M + S + S'.

Pour appliquer ces expressions dans un cas concret, il est néces-

j-

saire d'expliciter
<P Ec(S,r

y pour chaque atome c de la molécule j, de méme que

1]
chaque f e

-

Pour que 1l'expression de P, soit plus facile i utiliser, nous in-

1
troduisons une notation matricielle :

Posons : £ = (Ka);gf = (gi) ; 9 = ( l/p; . SaB )

- avec AE = g 8 c
G-B aB a Y Y

1
~
>
.
~

Al
c

I1 vient

il

g g +2Ai 13 gj+g]

2 . 3 C o . e 2 E
P1=3Z(-— z]zexplz"XJ/-—J‘.i (FJ££J+F€{gJ+g), __g_g.’_‘—'l
H J ¢ M V(gsr)




(65)

(66)

. . i2nXe o= -53
Fl =3 f'i exp est le facteur de structure moléculaire
¢ . > >
~ ~ ; . 127Xe _
F%‘= T L i nd, f'C exp est une matrice ligne qui caractérise la
c .

molécule du point de vue des librationms. Leﬂfacteur de structure moléculaire
FJ et la matrice FJ peuvent. €tre calculés si on connalt la structure molécu-

laire et le coeff1c1ent de diffusion atomique de chaque atome : f‘J

Expression du coefficient de Debye-Waller :

8i, dans l'expression d& Bi (62), nous reportons'ii exprimé par
la relation (63'),aprés avoir défini les tensgurs :

- de translation T'j°T'i6 = &i Ej &J EJ Téa

Eﬂ*S gj+g
B =j °B
- de translation-rotation T'J : T'J = &J-——7— + & ;
RyB a ] a 5l
B 8
1+g —1i+ —i+ 1+
; gi g g% g £ 8 g% g
- de rotation R'Y : RJ = — — + -
oB 03 0d 0 03
nous obtenons : o B o B
; 2r’x? (1 EE, )
B! ) = T [ Lrie s g AJ £+—-£ AJ R AJ L] —=l
c J 2 R 2 >
Ny S,r w (S,r)

Reportons dans (57) 1'expr€rsion :

i. 2"“-1 v -> t + q) -> ]
NN * (S,1) (S,1) "
s, =@, P - T C S ...

Tz E“(é*,r)t * ‘”<—§,r)] _
«es EXp = Q(-g;r)

Les déplacements s'écrivent alors sous forme réelle :
P

2 J J > > J
) g @) C@ i o8 2T I%&r)t PR VE . ¢a<§,r>]
PTFIF S,r:

o
[
]

8j = —m—— Z\grAj {%, ) C(g ) cos 2 7 : v(g r)t + § % + w(g r)+¢'i(§,r)
o3 /A s @ G TG T : 2
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(68)

i2'n¢i i21T<,b'J = 54
o d itg _ ]
ou & = n: exp £

L'énergie cinétique moyenne du cristal vaut

. 2 2 m2 .
—_— =—l_ J [ .Ip J oty ] = JZ JZ 2
Ec 2 % _u uy ¥ pa 0] z .Z (n Ta ) (§ r) (S r)
mjo. a : a S,r Ja

compte tenu de la condition de normalisation, il vient

2

e T C<s r) “(8,r)

2
“@,r)

et puisqu'il s'agit d'oscillations harmoniques E = 2 I C%g
S,r *

D'aprés l'expression de 1'hamiltonien du cristal, E peut encore s'exprimer

(8,r)

comne la somme de 6 N'g termes indépendants E >

Ee Sl G T2 ] C(s, ) (§,r>

Si nous reportons cette valeur dans (66) nous obtenons, par exem-

ple pour le premier terme du développement de Bi(X)
1)

T CGiry i ol S IY N B
5 (S r) =92 3 (S,¥) qa nB cos 2 T (¢a - ¢B) = u uB
S,r wz'> 2NuJ S,r N' u?

(S,1r)

I1 en est de méme pour les autres termes, si bien que 1'on peut &crire :

gd =g g2 Z[ZT3£+2{TJAJ£+2AJ RJ'\'Jk
c(X) R

B =2 n2 X2 Vi T i 4

s j = j j = j j . = J J
ol T (uu uB) T R (2 u GB) (6 GB)
Cc Cc

chacun des tenseurs d&fini pour la molécule j doit vérifier la symétrie du

site moléculaire qui lui correspond.
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Des hypothéses simplificatrices faites sur le spectre de fréquence
permettent d'exprimer Bé d'aprés la relation (62) mais généralement 1'étude
de la structure du cristal fournit des renseignements en nombre suffisant pour
déterminer d'une fagon plus certaine les &léments des tenseursT J,Tfé,R-J;
c'est de cette fagon que nous procé&derons dans le cas de 1'H. M. T.
~ Réduction de P1 par application des opérations de symétrie du groupe ponc-
tuel de la molécule.

Cochran et Pawley {5} indiquent que le pouvoir diffusant du pre-
mier ordre Pl est indépendant des librations de la molécule lorsque le vec-—
teur de diffusion est porté par un axe de symétrie de la molécule. Dans leur
article, ce résultat n'est pas clairement établi(voir annexe) nous nous pro-
posons de le démontrer par les considérations de symétrie suivantes.

Dans la molécule, des atomes de méme nature (d) occupent des po-

-

sitions équivalentes (dl, d2’ ..dn) ; on a par exemple 31 = Sdz,

tant une opération du groupe de symétrie de la molécule. On peut donc, ayant

S représen-

exprimé le coefficient de diffusion f'dl de 1'atome dl’ en déduire les f'd .
n

Le coefficient de diffusion atomique de 1'atome d1 s'écrit

-9 2 %2 i

d; = T4 exp 1

f'

Appliquons S 3 1l'ensemble (cristal et vecteur i), 1l'atome d1 vient
en'g'l, d2 vient en 3'2, § en X' = X0' avec 2' = st ; le coefficient de dif-
fusion de 1l'atome en 3'1 vaut toujours f'd .

1
Appliquons S & la molécule, 1l'atome d2 vient en 3'1, le coeffi-
cient de diffusion de 1l'atome d2 vaut donc
2 xR YT I
£ = f_ exp 2 = f'
d2 d d1
on a PAK SO AR A )
d d
2 1
c Py I 2 gl oot
si £ + 7 T | T?d alors £ 4 £ d

2 1 n 1
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Parmi ces operatlons de symetrle nous con51derons celles qui lais-
i2nXe

sent X invariant et dans FJ =37 AJ HJ f'J exp

Cc

nous isolons les termes qui se rapportent aux n atomes d ;3 ils peuvent s'é-
f,J i2m X d.

crire : % 1 2 X AJ HJ
1 exp n

d
n

dans cette expression 7z Ai est la matrice ligne formée des composantes du
n n

> ->
vecteur R =(Z d ) A Z
n
n
+ . - » - » +
X est suivant un axe de symétrie de la molécule j, alors I dn
n

1)

e \z >
est colinéaire a et R = 0.

P., dans ces conditions, dépend uniquement des vibrations de translation —en

1’
ce qui concerne la molécule j- puisque la méme conclusion vaut pour tous les
atomes de la molécule.

Si cet axe de symétrie est commun 3 toutes les molécules de la
maille, alors P, ne dépend que des vibrations de translation.

2) Si le seul élément de symétrie qui laisse X invariant est un
plan de symétrie, R est normal au plan de symétrie, seule la composante de
€J+g qui est normale au plan de symétrie interviendra dans Pl'

Dans la molécule, des groupes d'atomes peuvent avoir une symétrie
supérieure 3 celle de.la molécule prise dans son ensemble et contribuer pour
la majeure partie 3 FJ 3 on pourra alors distinguer des directions de X sui-
vant lesquelles les résultats précédents seront vérifiés en premiére appro-
ximation.

~ Ré&duction de P2 :

P2 dépend des £J+g par des termes linéaires —qui seront nuls si
Pl ne dépend que des vibrations de translation - et des termes du deuxiéme -
ordre qui généralement ne seront pas nuls.

En fait, P2 étant un terme correctif, il est habituel, pour pro-
céder & son évaluation, d'admettre que les modes optiques et acoustiques sont

découplés ; nous supposons donc que les librations sont découplées, et que,

+ . [ - 13 3
quelque soit S, pour les librations, v = v, fréquence principale.
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On peut écrire :

P2 = Pg (translation) + PgR (translation-rotation) + Pg (rotation)
ce qui résulte de la distinction que 1l'on peut faire entre les ondes pilotées
par § d'une part, par §' d'autre part dans (64).

Si X est orienté suivant un axe de symétrie des molécules P§R= 0.

En conclusion, on peut dire que 1'étude d'un cristal moléculaire
sera relativement simple si il appartient 3 un groupe de symétrie &élevée :

- L'étude de la diffusion pour X suivant un axe de symétrie per-
mettra de déterminer les fréquences de translation ; cette détermination se-
ra directe et ne concernera que les vibrations acoustiques si de plus g = 1.

- Ensuite 1'étude faite avec X dans un plan de symétrie, permet-
tra de faire intervenir les librations des molécules, de la fagon la plus
simple possible.

P9ur fa%re cette &tude, il sera bon de procéder au calcul systé-
matique des FJ et %ﬁ de fagon & choisir parmi les points du réseau récipro-
que qui définissent des vecteurs de propagation $ de direction privilégiée

(paralléles aux axes de symétrie), ceux qui correspondent i lF | >> FJ,

]
Ry
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ITT - APPLICATION 3 L'H. M. T.

1°) Facteur Debye-Waller :
L'application des opérations de symétrie du groupe ponctuel de
la molécule aux tenseurs T et R d'une part, et au pseudo tenseur TR d'autre

part, permet d'établir que

T = t.E R = Q.E T, =20
R
ol : t : représente la valeur quadratique moyenne de la translation suivant
un axe.

 : représente la valeur quadratique moyenne de la rotation autour
d'un axe. |
A partir des données de Becka et Cruickshank {19} nous détermi-
nons
£=29102 42  @=13107 Radian’
pour réduire les écarts observés entre les courbes de dispersion de fréquen-
ce mesurées pour différents rayons des zones de Brillouin, nous avons admis :

[+]
£ =30 1072 A2 Q = 10 10> Radian?

2°) Expression de P1 :

+
a) Le vecteur de diffusion X est porté par 1l'axe 4

Compte tenu des considérations précédentes, et puisque g = 1,

1'expression (63")devient :
_ 1x] iy 2 B3 1
P. = 5 [ F Z £ l 217
1 Z u r (S5,r) v2+
(S,r)

Dans les conditions de 1'expérience, E(Eﬁr) = kT
. ’
La seule valeur non nulle de Z E%g r) vaut 1, elle correspond aux
?

ondes acoustiques longitudinales de fréquence :

v'2 - -1 8 A, (l-cos x) + 2 A, (1 - cos 2 x)
A 2 1 2
417
p ko [x[? [F]]2
1 2
Zyu v!

A
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b) Vecteur de diffusion X porté par l'axe d'ordre 3

De la méme fagon que précédemment

_xrlx? |p)2
2

1"
A
. w2 -1 3 . 2
ot V" = 8 A, (1 -~ cos” x) +2 (2B, +A,)) (1 —cos 2x) + 16 B, sin” x .
A .4ﬂ2u 1 2 2 1

P
1 Zn v

¢« COS X

c) Vecteur de diffusion dans le plan de symétrie (m) :

. » . -) + —> - . .
Deux cas simples apparaissent suivant que X = M + S définit :

-~

..-} —
~— Soit un vecteur de propagation S paralldle 3 l'axe 4

- Soit un vecteur de propagation 3§ paralléle 3 1'un des deux axes d‘'ordre 3
contenu dans m.

Les composantes de vibration qui interviennent alors dans 1'ex—
bression de P, sont :

- d'une part }a composante de vibration longitudinale de fré&quence v'A ou v"A
- d'autre part la composante de vibration transversale (notée u) contenue
dans le plan m et la composante de libration perpendiculaire 3 m (notée 8).

La relation entre ces composantes est donnée par (19-1) ou (22-1),

ce qui peut s'écrire dans les deux cas sous la forme

2
Y ~w YTR u
* o wz . =0 'YTR = A + 1B
YR R

> > .
Boit o l'angle S, X ; P. s'écrit

1
2 j2 ' . . ..
P = leX[ {F I coszu + ) ! FJ k EJ + %J €J+g |2 *l——
1 Z Y 2 £=2.3 (r) R °(r) VZ
A ’ ()
r = 2,3 se rapporte aux solutions du systé@me (69)
Dans la base choisie pour calculer FJoon a ¥J = (O, F, , -F_ )
R R R1 Rl
0
78 = |- e//2

8/v 2




(71)

-60-
Posons FJ = F' + i F" ; Fp =F'p +1F"

1 R
!
YT VIR |
vl = | 4
YTR YR 2 2
en remarquant que : w, + Wy = YT + vy w, Wy = lyl et en introduisant, les

a

relations définies par le systéme (69) entre u et 8, dans 1'expression (70),

il vient, compte tenu de la condition de normalisation :

_krlx)? [ 1E)2 cos®s , 4n? (P2 sinaryg + 2[F,
! Zu V2 M |
A

2
| “vr

P

+ 2 V2 (F'F'R + F"F"R) sin a,A

-2 /Z—_(F"F'R - F'F"R) sin a,B

L'@tude des vibrations longitudinales permet de déterminer N et
Yr 5 11 reste & déterminer Yg» A et B.
Dans chacun des cas considérés ici, en limite de zone A et B sont

nuls, par la mesure de P1 on atteint directement :

- Si § est paralléle & 1'axe 4, le coefficient oy

- 51 § est paralléle 3 1l'axe d'ordre 3, le coefficient (20 +a, +28.)
T T R 1 72 2

0 . _ R
37) Calcul approché de P2 = P2 + P2 + P2

a->"

N

Etant donné les hypothé&ses faites, pour calculer cette expression
nous avons a prendre en compte uniquement les vibrations de translation des
molécules, et nous les considérons comme ind&pendantes des librations ; dans

ces conditions : Ei (E,r) = Z E%E;r) - compte tenu de (64), il vient :

: i, i 2
_ el PP G0t 68| .
P2 5 z > 5 avec E(S ) - kT
2N'Zu S,r voa eV T ’
S',r' (S’r) (S » T )

. > > > > > >
Etant donné que X = M+ S + S', tous les couples S, S' & prendre

en considération sont définis par les points Q du volume commun & la premigre
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« zone de Brillouin centrée en X d'une part et en M d'autre part.
Pour calculer cette expression, nous
utilisons les hypothéses suivantes, ini-
tialement introduites par Olmer {24} :
L - Chaque premiére zone de Brillouin est

assimilée 3 une sphére de méme volume
. 4 3

‘ T = — 1T R™.
(/ . 3 N
2 - Quelle que soit la direction de S,

les ondes acoustiques ont méme vitesse

-~

V ; V est une vitesse moyenne calculée a

partir des constantes &lastiques.

. >
Les trois ondes acoustiques (r = 1, 2, 3) pilotées par S ou §°

sont trirectangulaires
b
2>

5 IZ g(s 5 .2 5(3' SR
r’
A 2 .2
2 7z, TV M |§’| |87
L'intégrale peut s evaluer comme le fait Curien {251
(I, - 21,.)
I 1 2 - A
IM R = avec X = 2 y o=
4 o (1-0) - |
= vy & | rog |Lou | du
Il —/ Log (1-v) - IZ/Log Tl T
o o

>
b~ Pg : quel que soit S, nous supposons que les librations sont découplées ;

>
a chaque valeur de S, dans cette hypoth&se, correspondent trois vecteurs propres

gi+g = gr (r = 1, 2, 3) orthogonaux.

Pour exprimer P2, au lieu de (94) on peut &crire la forme équiva-

lente :




(72)

(73)
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4 i2nrXe -i2nX%Xd
P2 = %-lgl—z T f! exp f'd exp (I gc(g,r) £ (g',r')
N'Zp cd ¢ S,r c
S',r'
Ty T.rer <s n  Edun .
Ed(s’r> gd(s ’r ) ¢ . 2 )
>
S,r r
( ) V(st,r)
> = .
avec E(S, ) E(S',r') kT ;
R 2 _ 2, _1 . i_
Dans le cas de P2 v(S,r) =V, s gc 5 ¥ AC g puisque pa P

Compte tenu des hypothéses précédentes
- _ c d — _
gc(g,r)'gd(g,r) - 02 ag za Agr b1 EB ABr t,- avec bp b=l

1 "
2 @, Ead. o) "2 ta K 4

pour faire ce calcul nous avons supposé que les matrices £, Ac’ Ad étaient

écrites dans la base définie par les gr s+ en fait la quantité calculée est
indépendante de la base choisie puisqu'elle représente le produit scalaire :
- -
< AAD.ENG =1 ¢

i te,r) Fad,r) ° 2 oy Eedr,') Sa@@' et

en reportant cette expression dans (72), 1l vient :

. > > - . E
R _1x* 2 r? LzmXe by g2 i2mXx
I ee— 1 '
P2 2 7 L 4 r f c exp ( AC. Ad 4@) £ d exp
Zy  p vo cd
4 2 2
R_1X kT ' et Y 2 3 >
L Rl S By ey MR ) Ea K, 0% cos 21X @ -7
Zu p vo cd
TR |
c Pz : R
Si au couple (8',r') correspond une vibration acoustique
el -

c(S' ey " ? g;, ; au couple (g,r) correspond une libration de fréquence'\)0
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N -
et gc(g;r) = 1 A &y

Dans ces conditions il apparait dans 1'expression (72)

~63-

z P s =z XA L VT, =1
r' gc(sv’rl) gd(sl’rl) r' Er' Erv
= _ 1 c v
Pl fadn T2 LA K
r P
et il vient N N
ol 2 2 i2w7Xe -i2nXd
PgR = lX\Z k2 T2 z f'c exp ¥ axdp g exp z 21+
N'Zpy® o0"vo” led S vi(8)
pIR _ %]+ 12 r? ¥, 1
2 N’Zuz /2\)02 R "R S v2 N
(S)
N . . > -> > >
soit Mn chacun des noeuds qui satisfont X =M+ S + §'
en posant X Mn =2y 1= g-HR; volume de la premiére zone de Brillouin

ut =23 4 , il vient {26}

R
oIk _[E]* k21?3 T
2 T, 2 A2 %2 e Ry M
]
ot I = é-(l -u') + l-u' 2+ u') Log ]u'l
M 8 4 .
n 1l +u

V : vitesse acoustique moyenne
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V - ETUDE EXPERIMENTALE

En 1962, CARBONELL et CANUT {27} ont &tudié expérimentalement la
diffusion des rayons X par 1'H.M.T. Ces auteurs interprétent la diffusion en
considérant les molécules comme ponctuelles, leur &tude ne diffé&re en rien de ce
qulglle aurait &€té pour un cristal atomique, Etant donné les expressions précé-
demment &tablies, il apparait que la diffusion du premier ordre le long d'un
axe du cristal s'interprite de la méme fagon dans les deux cas, uniquement en
. fonction des coefficients de couplage ¢uu' Toutefois les résultats qu'ils obtien-

nent sont différents de ceux &tablis ici.

A - CONDITIONS EXPERIMENTALES

I - DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Détecteur
O
//\‘ .
~
£ AN
“ . AN
E \\\ ;
~ k | :
\ £ ’
. (AN 3 i R.X.
20 ’ﬁi/ 7’ p f] tube R.X
— \- ,/
/ N
P porte cristal
-
-

-~

La source de Rayons X est un tube scellé & anticathode de cuivre. Il
est alimenté par un générateur haute tension dont le débit et la tension sont
stabilisés ; on utilise une haute tension de 16 Kvolts de fagon & ne pas exciter

1'harmonique deux de XEE du cuivre ; dans ces conditions le monochromateur

o
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permet d'éclairer le cristal par un rayonnement pratiquement monochromatique dont
]

la longueur d'onde moyenne vaut Ny = 1,5418 A,

Les fentes f1 et f2 permettent de régler la divergence du faisceau

incident ; fy est réglée de fagon a éliminer la diffusion des bords de fente
(f 1° 2) La fente f4 délimite l'ouverture du faisceau diffus@ qui est admis dans
le récepteur. La protection p et l'écran E solidaire du récepteur permettent de

réduire au minimim le volume d'air qui diffuse dans le récepteur.

Le cristal est centré sur l'axe du goniométre ; le flux diffusé ¢D’
transmis & travers le cristal est regu sur un détecteur proportionnel. Le nombre
d'impulsions cbrrespondant a ¢D est déterminé par comptage au moyen d'une baie
de mesure qui comprend : un conformateur d'impulsion,;un amplificateur linéaire,

un sélecteur d'amplitude, un compteur décimal et une minuterie.

Le contrdle du flux incident ¢. se fait par l'intermédiaire de la
mesure du flux transmls au travers du crlstal (¢ ) avant et aprés la mesure de
¢D 3 pour que cette mesure soit possible nous 1nterposons un &cran de nickel de

coefficient de transmission K.

Une mesure faite en 1'absence du cristal nous permet de déterminer
le flux diffusé par 1l'air ¢DA . Le coefficient de transmission K de l'ég;an est
mesuré grace & la chambre d'ionisation qui peut se substituer au compteur pro-
portionnel ; les courants sont mesur@s au moyen d'un amplificateur 3 condensa-

.teur vibrant.

I1 - PREPARATION DES LAMES CRISTALLINES

-

L'H.M.T. utilisée est le produit pur pour analyse fourni par PROLABO
ou MERCKS. Les cristayx sont prépé&rés & partir de germes plongés au sein d'une
solution d'H.M.T. (dans un mélange eau-alcool &thylique) maintenu & 30° C dans
un thermostat. L'atmosphére du flacon est continuellement déshydratée de fagon
& contr®ler la suisaturation de - la solution. Les eristaux sont ensuite débités
en lames 3 faces paralléles, d'orientation connue par rapport aux axes cristal-
lographiques, au moyen d'une scie .3 fil qui op@re par dissolution avec, comme

solvant, un mélange eau-alcool éthylique {28}.
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Les faces de 1la lame sont ensuite frottées sur un plan qui supporte
un papier imbibé& d'alcool &thylique, de fagon & les débarrasser de la couche

superficielle qui aurait pl @tre perturbée par le solvant.

III - POUVOIR DIFFUSANT DU CRISTAL

Le pouvoir diffusant global moyen (Pgm) s'exprime comme le rapport
entre l'énergie diffusée par un électron du cristal dans un petit angle solide

dQ et celle qui serait diffusé@e par un €lectron libre de THOMSON dans les mémes

conditions.
1° Cas des ondes longitudinales
P - $ x <08 8
k¢ie cosb w en d
b = ¢D - ¢DA flux diffusé par le cristal L ,E" 5
- us/cos 6 . » .
¢t = ¢i e : est mesuré dans chaque expérience
U = coefficient linéaire d'absorption

4}
L]

épaisseur du cristal

W = intensité diffusée par l1'@lectron Thomson dans les conditions de mesure

n = nombre d'électrons par unité de volume

8 = angle du rayon incident ou du rayon diffusé et de la normale i la lame
criskal

dQ = angle solide sous lequel on voit la fente f4 a partir du péeepteur_pour

fixer 1'ordre de grandeur, dans nos expériences, il est défini par une
fente de largeur % ## 2,5 mm et de hauteur h ## 7 mm
soit d ## 1,1 10 3

1 .
k = est un coefficient correctif déterminé expérimentalement. Il tient compte du

fait que la réponse du compteur varie suivant que le flux mesuré couvre la

surface éclairée par le faisceau incident ou la surface &clairée par le




i
faisceau diffusé. Dans nos expérience k ## 1,015.

2° Cas ol les ondes transversales interviennent

¢ cos (0+B)

H ¢, ¥y N w e df

¢, = ¢, e ue/cos (6+8) __QLF.; %Lﬁz\gff: i

t 1
* -1 e 2tgBtgh
X cos(6+B) 1+tgBtgd

X] =-% sin ©

Mesure de l'épaisseur du cristal :

Les lames utilisées ont une épaisseur de 1l'ordre de 1,5 mm ; étant
donné que les faces de la lame ne sont pas parfaitement planes et paralléles,
il est difficile de déterminer ¢ avec une bonne précision par pointé des bords

de la lame.

Nous avons préféré déduire ¢ de la mesure du coefficient de transmis-
sion de la lame, le coefficient d'absorption u ayant &té préalablement mesuré

a partir de cristaux &pais : p=6,61 cm !
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IV - CORRECTIONS

—————— s o —— o m_a = ——— S — o cnan

Si dans le réseau réciproque de centre I, nous plagons le vecteur
, 0
d'onde du rayonnement incident 55, et le vecteur d'onde 5,X, du rayonnement
>

diffusé, nous définissons le vecteur de diffusion X qui caractérisera le flux

diffusé mesuré dans les conditions de 1l'expérience.

(4

Du fait de 1'étendue du faisceau incident et du faisceau diffusé, la

mesure ne permet pas d'atteindre le pouvoir diffusant global vrai Pgy qui

fs
\

o -~ o . o - .
caractérise le-pole Xo’ mais la moyenne Pgm prise sur un petit volume de 1l'es-
pace réciproque, dont:on a représenté la section par le plan d'incidence

1l v2 w2 ¢l
XZXZXIXI.

Dans les conditions de 1'expérience (et en négligeant l'épaisseur du

cristal), les angles marqués sur la figure valent :
= -3 = =2 - -3
2a0 6,35 10 260 210 2y° 3,2 10

Pour obtenir P__ nous avons, dans le cas des ondes longitudinales,

gv
utilisé la méthode de correction proposée par CURIEN {25}.

Faute d'informations suffisantes, les mesures qui font intervenir les
ondes transversales n'ont pas &té corrigées. Nous comptons revenir sur ce pro-

bléme dans un travail ultérieur.
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2° Le pouvoir diffusant COMPTON

L'intensité incohérente diffusépar un atome libre se calcule i partir

des fonctions d'onde & un électron ¢i :

- - = _ .. l2 - .12
Iine = Ip» R(Z-F) = I, R(Z - 2 |£iil z I |f13| )
i i#j
| » i2nx.r >
avec fij = //¢ie LEmX. 93 dv r : vecteur de position

L}
R = @%)3 : v et V' sont respectivement la fréquence de l'onde incidente et de

1'onde diffusée.
I, : intensité diffus@e par l'électron libre de Thomson
Le pouvoir diffusant COMPTON, pour ce type d'atome vaut donc :

= -E
P, =R (1-3)

Une molécule du cristal renferme 6 atomes de Carbonfe, 4 d'azote

et 12 d'hydrogéne.

F F
- - - _N -
P, =5 R [9 Q Zc) +7Q 2;9 +3 (1 - B )

En général, pour calculer Pc on ne dispose que des valeurs de F
calculées pour des atomes libres ; on ne peut pas espérer obtenir de cette fagon
la valeur exacte de l'intensité incohérente diffusée par les atomes engagés dans

les molécules du cristal.
Nous avons utilisé :

F, : calculé par FREEMAN {30}
FH ¢ calculé d'aprés les valeurs de fii donnéegdans {31}

F_ ¢ calculé par KEATING-VINEYARD {30} pour un atome de carbone dans la configu-

ration électronique 1s? 2s 2p3,
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3° Pouvoir diffusant du 2eme ordre : il a &té calcul@ comme nous
SU sefe ordre

1'avons indiqué précédemment.

B - RESULTATS

I - POSITIONS DU VECTEUR DE DIFFUSION : §

—— o — s v ———

Le réseau réciproque peut €tre décrit par une maille cubique & face
centrée. La premiére zone de BRILLOUIN est un dodécaé&dre rhomboédal

(voir figure 1).

Nous avons représenté la section du réseau réciproque par le
plan de base (figure 2) et le plan de symétrie m (figure 3). Pour 1l'étude des
ondes longitudinales :

1° g est suivant l'axelg ; le rayon de la premilre zone dans cette

) } 1 . : . . 2 h
direction vaut —. Nous écrirons le module du vecteur de diffusion |X|='E :

chaque valeur paire de h correspond & un noeud. Dans nos expériences h peut

varier de 0,4 a 7,8.

>
2° X est suivant 1'axe d'ordre 3 ; le rayon de la premiére zone

. . V3 . : . .
dans cette direction vaut EE-. Nous écrirons le module du vecteur de diffusion

% -2

=k"_"‘:
C

- 8i2n-0,5 <k < 2n + 0,5 : les vecteurs de propagation sont contenus dans

la premiére zone de BRILLOUIN centrée sur le noeud (2n, 2n, 2n).




Z

figuré 1

)
axe,d. ordre 3

/

0334

02

011

figure 2 tigure 3
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—:81 2n + 0,5 ¢k <2n + 1,5 : les vecteurs de propagation parcourent la limite
d'une premiéré“zone de BRILLOUIN, mais il ekt équivaient de considérer un vec-

teur de propagation non &lémentaire porté par 1l'axe- d'ordre 3.
' Dans nos expériences k est compris entre 0,3 et 4,5.
Pour l'étude des librations :

~ Les conditions les plus favorables sont réunies lorsque 1l'extrémité du
-> e

- vecteur X parcourt le segment paralléle i 1'axe A'qui va de C 33 a 233

II - ETUDE DES ONDES LONGITUDINALES POUR UN VECTEUR DE DIFFUSION PORTE PAR L'AXE %

1° Limitations imposées par le facteur de structure

Dans ces conditions de mesure nous avons :

-> 1 .
p gp KT 1% [? P2 gy
1 Zu v, 2 Zuv,2
A A
(75) ] = - ! - - b ‘ -
\)AZ T (SAl (l1-cos x) + 2A2 (1-cos 2X3 avec x = hn
Théoriquement il serait possible d'explorer le domaine oil |X?|< ;4
en fait :

- la géométrie de 1'appareil nous impose 26 < 120°
- pour les faibles valeurs de 26, la diffusion par l'air devient prépondérante ;

ceci nous conduit &4 limiter h dans l'intervalle p,b...7,8

On peut donc, en principe, espérer parcourir 7,5 rayons de zone. Mais,

pour obtenir une information suffisante, il faut que dans le ng, P. représente

1
une part notable, de telle fagon que les approximations commises dans 1'évalua-

tion de~P2 et dans le calcul de Pc’ n'entrainent pas une erreur importante dans
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la mesure de Pl‘

Nous avons représenté figure 4 la courbe Y( . On constate que :

X)

1° Y est pratiquement nul pour h compris dans l'intervalle |3 ces 6|

2° En dehors de cet intervalle, il existe deux maxima pratiquement centrés en
h=1eth-=28:

- le premier maximum assure les meilleurs conditions de mesure en limite de
zone, mais bien qu'au voisinage du noeud 200, Y décroisse rapidement, on
peut toutefois espérer conserver des valeurs de P, mesurables puisque,
en méme temps, v décroit rapidement.

- pour le rayon de zone qui va de h = 7 3 h = 8, on trouve des variations

en sens inverse, Y croit de la limite de zone vers le noeud 800.

On constate que les deux régions du réseau réciproque qui nous
permettent d'atfeindre des points homologues de la zone de BRILLOUIN corres-
pondent & des valeurs de lilqui sont trés différentes ; il est & prévoir que
le rapport P2/P1 va évoluer d'une fagon défavorable gu;nd |§l croit, en effet,
pour des points homologues de la zone de BRILLOUIN, —%T est proportionnel &
|X|2 ¢ si enh = 1,8 ce rapport est petit, en X = 7,8, il sera 19 fois plus

grand...

_________ gv
Les résultats présentés dans le tableau I sont la moyenne des mesures

faites sur trois lames :

Plan &quatorial de la sphére de réflexion Valeur limite de h
Lame N° 1 plan de base (601) \ 5,1
Lame N° 5 o plan de symétrie 7,8

Lame N° 6 plan de base 7,8
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TABLEAU | * -73-
Vecteur de diffusion suivant 1'axe Z&_-
h ' Pg, P ' Py Py v g

: M : © : : en 10l1¢/s)

: - 3 : : ' )_.

: : : : ).
0,4 1 0,181 0,035 : 0,001 0,145 : 15,85 ) .
0,5: 0,195 0,047 : 0,001 0,146 : 18,84 ;

0,6 : 0,231 0,058 : 0,002 0,171 : 19,85 ;
0,7+ 0,270 . 0,070 : 0,003 0,196 : 20,11 ;
0.8+ 0,315 : 0,085 : 0,005 0,225 : 19,85 ;
0,9 : 0,330 : 0,100 0,006 0,223 . 20,49 ;
1,0: 0,383  : 0,115 0,010 0,259 : 19,13 -i
1,1+ 0,370. : 0,132 0,012 0,226 : 20,18 ,,;
1,2: Q379 : 0,150 0,016 0,213 : 20,10 ;
L3+ 0,34 1 0,172 0,020 0,173 21,17 §
1,4 : 0,362 . 0,190 0,020 0,152 : 21,04 ;
1,5 ; 6,37g~~ : 0,207 : 0,023 0,150 : 19,49 .§
1,6 : 0,406 : 0,230 0,026 0,151~ : 17,55 ;
1,71 0471+ 0,25 0,028 0,198 : 13,62 ;
1,8 1 0,593 i 0,266 : 0,041 0,286 : 9,90 3
1,0 : 1,193 : 0,285 : 0,051 0,857 : 4,9 ;
2,1: 0,764 : 0,325 : 0,044 0,395 : 5,14 ;
2,2 1 40,459 . i 0,35 : 0,036 0,078 : 9,50 ; a
2,3: 0,416 : 0,372 . 0,033 0,011 : 20,62 ‘i. 2

codlonn
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2,5 :
2,6 :
2,7 :
2,8 :
2,9 :

3,0 :

3,2 :
3,3
3,4 :
3,5
3,6 :
3,7 :
3,8 :
3,9 :
4,2 :
4,3 :

4,4

4,6 :

eoel vus
74

ng Fe : 2 : Pl : en ?011c/s)
0,405 0,387 : 0,031 :-0,01
0,426 0,405 : 0,028 & - 0,007 .
0,445 0,425 : 0,026 :-0,005 .
. 0,462 0,440 i 0,023 i - 0,001 .
0,474 0,460 : 0,020 : - 0,005 :
0,473 0,475 : 0,017 :-0,019 :
0,491 0,490 : 0,014 :-0,013 :
0,505 0,505 : 0,011 1-o0,011 .
0,523 0,522 : 0,008 :-0,008 .
0,527 0,535 : 0,006 :-0,001 :
0,532 0,550 : 0,006 :-0,02 i
0,537 0,560 : 0,002 :-0,02
0,548 0,575 : 0,001 .+ -0,028
0,565 0,585 : 0,005 +-0,021 |
0,588 0,595 : 0,000 : - 0,007 :
0,601 0,605 : 0,000 : - 0,006
0,628 0,620 : 0,002 : 0,006 :
0,642 0,625 : 0,003 i 0,014 |
0,650 0,635 : 0,006 1 0,011 .
0,666 0,641 : 0,006 : 0,020
0,678 0,648 : 0,007 : 0,023 :
0,684 0,65 : 0,009 : 0,021 :

N N St Mot N N N N N Nl S N N N N N Nl N N N N S S S St N Nt N ol N N N Nt ot N N N N N N N N N N N NS




¢ T : : )
( b P : P P, : Py : v )
( : &Y : c : : en 1011c/s)
( : i P__ : )
( : : : : )
(4,7 :+ 0,691 : 0,660 0,011 : 0,020 : )
( : : : : )
( 4,8 : 0,695 : 0,665 0,013 : 0,017 : )
( : : : : )
(4,9 : 0,713 : 0,670 0,016 : 0,027 : )
( : : : : )
(5,0: 0,725 : 0,675 0,019 : 0,031 )
( : : : : )
(5,1 :+ 0,732 0,677 0,022 : 0,032 : )
( : : : : )
(5,2: 0,741 : 0,682 0,026 : 0,033 : )
« : : : )
(5,3: 0,752 : 0,686 0,030 : 0,036 : )

-'a : les fréquences correspondantes ne sont pas utilisées.

ll./.ul
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¥ : le nombre de chiffres donné est sans rapport avec le nombre de chiffres
significatifs.
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h Poy ; Pe Py : Py Py ‘
: : : calculé
5,4 ¢ 0,770 : 0,690 : 0,034 : 0,046
5,6 : . 0,803 : 0,696 : 0,043 : 0,063
5,7+ 0,875 + 0,700 i 0,049 0,066 0,001
5,8: 0,830 : 0,702 : 0,055 0,073 0,004
5,9: 0,850 : 0,705 : 0,064 0,081 0,027
6,1 : 0,923 : 0,712 : 0,079 : 0,132 0,067
6,21 0,909 : 0,715 0,084 : 0,110 0,026
6,3+ 0,925 : 0,718 : 0,08 : 0,120 0,019
6,6+ 0,950 : 0,721 : 0,091 . 0,138 0,018
6,5 : 0,98 : 0,725 : 0,095 : 0,164 0,019
6,6 : 0,991 : 0,728 : 0,009 : 0,165 0,022
6,7+ 1,014 : 0,731 . o0.102 . 0,181 0,028
6,8+ 1,060 : 0,732 i 0,106 0,224 0,037
6,9: 1,106 : 0,73 . 0,106 : 0,266 0,046
7,0 . 1,133 : 0,735 : 0,111 : 0,287 0,064
7,0+ 1,181 : 0,73 : 0,116 : 0,329 0,068
7,2 1,215 ¢ 0,737 : 0,127 : 0,351 0,082
7,5+ 1,255 : 0,738 : 0,147 : 0,370 0,090
7,4+ 1,300 ¢ 0,739 + 0,172 . 0,389 0,103
7,5+ .1,338 .+ 0,739 0,206 : 0,392 0,131
7,6 1 1,471 - i 0,740 i 0,259 & 0,472 0,191
7,7+ 1,608 : 0,740 : 0,37 : 0,520 0,306
7,81 2,066 .’:“ 0,741 0,537 : 0,788 0,621
R

de b a c.on a P2 = P
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D'une série de mesuresd l1l'autre, les &carts sont dans les limites

d'erreur i une exception prés (lame n° 5 pour h = 6,5).

Pour ce point particulier on mesure un Pgm supérieur de 13 7 3 la
valeur mesurée avec la lame n° 6, en méme temps on constate que le flux trans-

mis mesuré (¢¢) est inférieur 3 la valeur calculée :

- _HE
by = 0i e cosH

Nous avons vérifié que pour cette orientation du cristal, les noeuds
101 et ITb, auxquels correspond un facteur de structure trés important,
sont en position de réflexion ; il en résulte une atténuation du faisceau
incident dont on peut rendre compte en introduisant un coefficient d'absorption

1

p' tel que

- _u'e

¢$'t = ;e cosb

Si on reprend le calcul de P compte tenu de cette distinction entre

gm
le coefficient d'absorption p pour le flux diffusé et u' pour le flux incident,

on obtient une valeur correcte du Pgm pour ce point particulier.

L'ensemble des résultats est porté dans le tableau 1 ; la courbe de

Pgy est tracée figure 5.

On constate que, sauf au voisinage des noeuds, ng est faible. Ce
n'est pas un inconvénient majeur, les mesures de flux diffusé &étant faites

avec un bon rapport signal sur bruit.

Toutefois, le renseignement expérimental qu'il nous importe d'exprimer,
c'est Py : P) ## Pgy = Pc ~ P,

La précision du résultat obtenu dépendra non seulement de la précision
de la mesure de ng mais aussi de l'importance relative : FC/Pgv » Po/Py 3
en effet, il ne faut pas perdre de vue que P. est calculé théoriquement avec un

modéle approché et que P, est &valué d'une fagon assez approximative.
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Avec les valeurs du tableau 1, on obtient

P
- pour h l0,4...2,l‘ : §S~ varie de 20 7 a 55 %
gv
P2 »
— varie de 0 2 17 7
Py
P -
- pour h |7...7,8 | : PC varie de 65 % a 35 2
gv
P2
T varie de 36 Z & 77 7

11 apparait nettement que les conditions de mesure les moins défavo-—

rables sont réunies dans le domaine de valeurs de h |0,4 ... 2,1]|

3° Interprétation des résultats
P aes resultats

1° Courbe de dispersion de fréquences : v'p : figure 6

Les fréquences sont déterminées i partir de P, mesuré pour h |0,4...2,1|

1
voir la courbe de la figure 7.

Les points représenté@ssur la courbe de dispersion de fréquence correspon-
dent & la valeur moyenne des fréquences déterminées expérimentalement pour

les points équivalents de la premiére zone de BRILLOUIN.

Nous avons représenté& la courbe théorique qui correspond aux valeurs

A = - 2.250 gs 2 A, = - 3.520 gs 2

choisies de telle fagon que 11 vérifie la valeur connue {17}.

ey = —-% (Al + A2) = 1,643 101! ergs/cm2

et que la valeur quadratique moyenne de l'écart/vcalculé - v expérimental/ soit

minimum.

2® Pouvoir diffusant COMPTON : P,

‘s . . =

Comme nous l'avons déja remarqué, un large domaine de valeurs de IX[

correspond & un facteur de structure moléculaire trés petit. Toutefois 1'examen
de la figure 5 nous montre que ng ne reste trés proche de P. que dans un do-

. -+ . - . .
maine de valeurs de IX] beaucoup plus restreint. Pour préciser la comparaison

entre P, calculé et la valeur que l'on peut déduire de nos expériences,
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nous eM avons calculé : P'c = ng - Py - P, pour h |2,5 oo 7,8|
a partir des valeurs de v', précédemment déterminées ; et nous avons repré-
senté figure 8, la différence (P', - Pc) ainsi que la valeur de P, en fonction

de h.

I1 est pratiquement certain que 1'E@cart constaté, ne représente pas
1'écart de 1'effet COMPTON par rapport & la valeur calculée ; la comparaison
des deux courbes nous conduit i penser que P2 peut €tre sous—estimé, ou encore
que les termes négligés, P35 par exemple, doivent €tre pris en compte. En aucun
cas on ne peut faire confiance d& la valeur de P déterminée en h = 7,00 par

. ) N
exemple ; si cette valeur était exacte, on devrait mesurer Py~ 1, enh = 1,00

Dans leur &tude expérimentale suivant 1'axe 4, CARBONELL et CANUT ont
utilisé uniquement les mesures faites pour h compris dans l'intervalle 7...7,8
de ce fait, ils obtiennent une courbe de dispersion de fréquences qui différe
nettement de celle établie ici, d'autant plus que leur modile de "molécule

ponctuelle" les conduit & négliger PZR.

On constate également que les coefficients de couplage qu'ils ont
déterminés conduisent & une courbe de dispersion de fréquence trés &loignée
des résultats expérimentaux., Ce résultat n'est pas surprenant puisque, faisant
intervenir uniquement les vibrations de translation des molécules, ils détermi-
nent des coefficients de couplage qui doivent rendre compte du flux diffusé,
aussi bien dans le cas des ondes longitudinales, que dans le cas des ondes
transversales ; dans le cas des ondes transversales, leur modéle est tout. 3
fait insuffis at, comme nous le verrons dans 1l'étude expérimentale du para-
graphe I11, ;s est possible de trouver des rayons de zone ol la contribution des
librations au flux diffusé, d&s que l'on s'écarte du noeud, représente l'essen-—

tiel du flux diffusé di d 1'agitation thermique.
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III - ETUDE DES ONDES LONGITUDINALES POUR UN VECTEUR DE DIFFUSION PORTE
PAR L'AXE D'ORDRE 3

N 101 ¢ P = -15'2 Y
ous avons 1c1l . ‘ 1 Zu '\'ﬁ‘z‘

l rd 3 R ' ' b
w2 _ - 2 -
avec V'",* = P L8A] (1 cos” x) + 16 B, sin® x cos x + 2( Ay + 2B2) (1 cost)J

Nous avons représenté figure 9 la courbe Y(x). On constate que cette
courbe présente deux maxima qui sont pratiquement centrés en k ## 0,5, soit a
la limite de la premiére zone de BRILLOUIN, et en k = 2 qui correspond au

noeud 222.

Malheureusement, pour les valeurs de k voisines de 1, Y est tré&s petit ;
de ce fait nous perdons un renseignement intéressant puisque pour k = 1 nous de-

vrions retrouver la fréquence déterminée en limite de zone dans 1'étude précédente.

On peut quand méme tirer un avantage de cette situation, puisque P,
est faible, nous avons la possibilité d'évaluer le pouvoir diffusant COMPTON.
Cet avantage n'est pas d négliger, il nous permet de confirmer la valeur du
pouvoir diffusant COMPTON dans un domaine de valeur de |§| qui correspondait
& un rapport PI/PC assez défavorable dans 1l'étude précédente.

-]
2" Mesures de P,

Les résultats présentés dans le tableau II sont la moyenne des mesures

faites sur deux lames différentes.

Plan équatorial de la sphére de réflexion valeurs limites de k
Lames N° 2 plan de symétrie ‘ 0,3 3 4,5
Lames N° 7 plan perpendiculaire au

plan de symétrie
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Dans les deux cas la lame est taillée parallé&lement & l'axe d'ordre 3.

Les écarts observés sont dans les limites d'erreurs.

Si comme précédemment, dans la zone de mesure exploitable pour la

détermination de P, qui va de k = 0,3 & k = 3, nous formons les rapports :
- Pc/ng : nous constatons que dans la zone de valeurs de k lO,3 ‘oo 2,7!
il reste inférieur a3 50 Z, 3 l'exception des points k |0,9 ves 1,2]

- P2/P1 ¢ nous constatons que dans la zone de valeurs k [0,3 ‘e 2,2|

-

il reste inférieur 3 13 7 & deux exceptions prd@s, alors que pour les valeurs

de k > 2,3, il est toujours de l'ordre de 30 7% 3 40 7.

Compte tenu des considérations précédentes, la courbe de dispersion
de fréquence, figure 10, a &té tracée en ne retenant que les mesures qui cor-

respondent a4 k [0,3 ... 0,8] et |1,3 ... 2,2

La courbe théorique représentéecorrespond & A, déterminé précédemment ;

B, =~ 1,52 103 gs—2 est donné par C - %-B

1 1

12 7
et on détermine B, = 345 gs 2 de telle fagon que la valeur moyenne de -

1'écart |v calculé - v expérimental]| soit minimum.

Pouvoir diffusant Compton : pour les valeurs de k voisines de 1,

nous avons déterminé P'c

k = 0,9 1 1,1 1,2
P'c 0,225 0,264 0,297 0,315
P, 0,219 0,253 0,298 . 0,325

Compte tenu de la précision des mesures ont peut estimer que cet ,

accord est satisfaisant.

Pour k > 3,4 P, est pratiquement nul, de méme que P2,

devrait s'identifier a P.. En fait on constate qu'il lui est supérieur de 6 %.

ng (figure 12)

I1 parait difficile de justifier cet &cart ; 1'&tude précédente ne nous domne
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pas d ' information suffisantes ; pour &lucider ce point, il nous paralt nécessaire
de procéder & des mesures de diffusion & basse températuré. Cette &étude est.en

cours actuellement.

TABLEAU 1| *

Vecteur de diffusion suivant 1'axe d'ordre 3

~
+d
La]
J
jav]

: en 10"c/S

0,3 0,214 ! 0,048 0,001 . 0,164 P 18,27
0,4 ; 0,270 1 0,070 ! 0,003 [ 0,197 19,83
0,5 ; o,367v ; 0,092 ; 0,005 ; 0,269 ; 18,19
0,6 : 0,475 ; 0,122 ; 0,008 : 0,344 i 15,85
0,7 : 0,512 j 0,152 ; 0,009 ; 0,351 z 14,27
0,8 ; 0,401 i 0,183 ; 0,009 : 0,208 ; 15,33

0,9° 0,311 ¢ 0,219 * 0,006 ° 0,085 ° 17,69

a
1,0 z 0,297 j 0,253 j 0,004 : 0,039 : 17,08 a
1,1, 0,326 [ 0,288 [ 0,004 [ 0,03 ' 15,70 a
1,2 Z 0,395 z 0,325 ; 0,007 z 0,063 : 17,52 a

1,3 ; 0,575 ; 0,360 ; 0,017 z 0,198 ; 14,75
1,4 ; 0,746 :‘ 0,390 ; 0,031 : 0,325 z 15,37
1,5 : 0,879 0,422 : 0,050 : 0,406 i 16,89
1,6 §~ 0,983 | 0,455 : 0,084 : 0,444 : 18,66
1,7 ; 1,185 1 0,487 ; 0,134 ; 0,564 ; 18,39

1,8 ° 1,725 ' 0,512 ' 0,223 ' 0,989 ' 14,86

HEIN SN TN SN TN SN TN TN SN SN TN TN SN N TN TN TN SN TN ETN SN SN SN ETN SN FTN SN SN SN O SN TN PN SN SN PN N
Tt St e N N N Nt N et N o oadt Nt St N N Nt o Nw Nt N Nt Nl N Sl N N Nt N S ) N N Sa N Nt Nl S

1,9 4,777 % 0,537 ' 0,465 3,795 7,88
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gv - & I en 10"c/S

2,1 5,348 0,578 0,572 4,198 7,51
2,22, 06 0,596 0,345 1,323 12,88
ot 1,570 0,611 0,268 0,691 16,80
2.4 1,861 0,625 0,226 0,509 18,30
254 13 0,637 0,192 0,506 16,26
2.6 L1850 0,648 0,177 0,527 14,04
3.7 1,354 0,657 0,145 0,552 Lot
R SRS 0,666 0,113 0,369 11,9
2,9 0,966 0,675 0,081 0,210 12,8
3,0.° 0,855 0,682 0,057 0,116

3,1 0,804 0,690 0,041 0,074

3,2 0,808 0,695 0,026 0,087

3,3 0,770 0,700 0,015 0,054

3,4 0,769 0,705 0,007 0,057

3.5 0,779 0,712 0,003 0,063

3,6 0,765 0,718 0,002 0,046

3.7 0,785 0,723 0,002 0,060

3,8 0,784 0,728 0,003 0,052

3,9 0,827 0,732 0,006 0,088

4,1 0,828 0,738 0,007 0,079

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv :

-83~




I~ A A A AAAAAAAAAAA A~

K P : P : P P : v
gv : ¢ : 2 1 : en 10"¢/S
4,2 0,797 0,740 ; 0,007 0,046
4,3 0,799 : 0,742 0,046
4,4 1 0,798 ; 0,745 ; " 0,044
4,5 ; 0,823 ; 0,747 : 0,068
46 : '

e S N N N N N N N S N S N N N

a 3

-~ b

Pl/Pc trés défavorable

: PZ/Pl important
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IV - ETUDE DES LIBRATIONS POUR UN VECTEUR DE PROPAGATION $ PARALLELE A L'AXE 4

1° Recherche des meilleurs conditions de mesures

Lorsque X est contenu dans un plan de symétrie, en dehors d'un axe

de symétrie de la molécule, l'expression du pouvoir diffusant d'ordre un reste
. R -3 - -> .

simple, i condition que le vecteur de propagation S, tel que K =S + M soit

suivant un axe de symétrie du cristal, alors :

+

]_; =E]_:_.LS(_>.J_2. VZA |YI

Zy

|F|2 cos?a 4?2 r(F‘z sinzayR + 2|FR|2YT

+ 2V2 (F'E'p + FUF'p) sina .A

- 2/7 (F"F', - F'F".) sino .B
L 2 (F R R) sino J

Le modéle calculé au chépitre II nous permet de constater que,
gauf au voisinage immédiat des noeuds du réseau réciproque, la partie essentielle
de P, est die, en ce qui concérne.les ondes transversales, aux termes qui dé-
Vpendent de YR d'une part, de Yo d'autre part ; de plus, lorsqu'on s'éloigne des

noeuds |Y| Yr YR » YR X )

Dans .ces conditions, pour &valuer la contribution respective, des
translations d'une part, des rotations d'autre part, nous calculons les coef-
ficients :

x|2 | |2 v = 2(%2 |FR)2

Nous avons fait ce calcul pour tous les points du plan de symétrie
accessibles expérimentalement. Il apparait que c'est au voisinage de la limite
de zone située en 133 que se trouvent réunies les meilleures conditions : Y' prend

]
la plus grande valeur calculée 62 27 A %) et Y est trés petit.

On constate que ce maximum de Y' reste faible comparé aux valeurs
de Y qui en 222 par exemple est de l'ordre de 100A "24 nous savons toutefois que,
en limite de_zone, YR est nettement plus petit que Yos donc, que la contribution

de la rotation sera mesurable dans les conditions précédentes.



AY,Y‘;‘-Z
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A titre indicatif, nous avons représenté Y et Y'( dans deux cas :

X)
3)
033 ¢ ;(_... -- _ 1 -h22: avech |0 ... 2| : figure 132
% o
en limite de zone (122) Y' ## 18 A
(-]
0226 |- — - — Y ## 47 A 2au mieux, les contributions
> des librations et des translations seront
X du méme ordre de grandeur. F
011 ¢ » '
Dés que l'on s'écartera de la litite de
. zone vers les h croissants, la contribu-
. 008 100 PP 300 Thoo tion des translations sera prépondérante.

2 -h 33 avec h |0 ... 2| - figure 14 - en limite de zome (133) : Y' ## 25 2_2
Y ## 4 Z _21 Lorsqu'on parcourt les deux rayons de zone consécutifsz le
rapport Y'/Y reétg fayorable dans un domaine de vaieur de h important ; Y prend

des valeurs qui sdnt toujours beaucoup plus faibles que précédemment ; nous

trouvons réunies les conditions optimales de mesures.

—r— e o v s g

! : > e
On aurait pu faire une &tude du méme genre en considérant S dans le
plan de base par exemple ; l'expression de P] se complique du fait que 1la libra-
tion longitudinale intervient. On peut, comme précédemment comparer

‘1R . . - .o -
Y' = IXI2 z |Fu12 4 Y et on constate que pour les points &tudiés, en aucune
oL . .
limite de zone Y' n'atteint 10, de plus le rapport Y'/Y est tré&s défavorable.

2% Mesures

Les mesures sont faites sur une lame taill@e perpendiculairement &
l'axe & ; le plan &quatorial de la sphére de réflexion contient le plan de
symétrie. Les résultats desmesures sont donnés dans le tableau III. L'extrémité

> “r P P . " -~ S T
du vecteur X :'(X) est repérée par h 33. h variant de 0,2 & 1,8. Dans Te

cas le plus défavorable, le rapport*FE— vaut 0,57 ;
gn -

Le pouvoir diffusant du deuxime ordre comporte trois termes ; dans

le cas le plus défavorable Py/P; vaut 0,28.
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Dans les interprétations précédentes, nous avons mis en cause :

-~ le calcul théorique de P,

- 1'évaluation de P, ; plus particuliérement celle de Pg.

En ce qui concerne Pc’ nous sommes d la limite du domaine des valeurs
> ., _—
de IXI pour lesquelles, suivant 1l'axe 4 nous trouvons un bon accord entre la
valeur expérimentale et la valeur calculée ; de plus P, varie peu en fonction

de h, on n'a donc pas & craindre d'erreur tré&s importante du fait de Pc'

-

Chaque fois que 1l'évaluation de P, est mise en cause, Pg est important.

" Ici, le terme le plus important est généralement P%R, on peut espérer qu'il
L] - - R
est mieux &valué que P,.

3° Interprétation

D'aprés la relation précédente, en posant Pl = PIL + P'], ol
£ kT 2 cos?a
R
. yAT Vea

représente la contribution des ondes longitudinales, il vient :

A . <
> 2
pr, = KL |x|2 ik |F|2 sin%a vy, + 2 |F_|2 v
1 R R T
Zu |y ]
+ 2/2 (F'F'p + F"F.") sina A
- 2/2 (F'F'; - F'Fpu) sina B
(77) N ‘
avec : = ~1 - -
Yo [BAl (1 cos x) + 2B2 (1 cos 2x)J
u
1 .
= 2 _ 2 - -
YR T O, T [8@1 Q1 cos x) + 282 (1 - cos ZX)J
; 4 [ : J 4a2 )
B~ — (b, + b'.) + b, cos x| sin x A =— sin®x
‘/E 1 1 2 /E

= - 2 2
vl = vpvy %+ B9
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En limite de zone, x = m , A et B sont nuls. On en déduit:

a, = 0,61 10_13erg

On ne peut pas prétendre, @ partir de cet ensemble de mesures, déter-

2’ by
évidence, la part qui revient i chaque terme dans l'expression (77), nous

miner,sz, a Nous avons donc cholsi de déterminer 82, et, pour mettre en

écrivons :

T R
' =
P 1 P] + P] + AP

P'f - ak_—z |§I2 4TT2 IF S1n-o P?’ = _1_{2. |X|2 4,"-2 o —2—]—_—]—_
Zyu YT Zu YR
= +
AP APY + APA APB
2 2
APY = P! é_;tii_
bovgrg
> 2
APA,E.'-E %2 AT (422 (F'F} + F'F}) sina .A]
Zu YoVg

. 2
AP = kT l£12 4n”_

['2/5 (F"F! - F'F") sina . B)
ZHu R

YpYR R

Calcul de AP

On utilise pour les coefficients de couplage a5, b2, b1 + b'l, les

valeurs déterminées & partir du modéle. En se reportant au tableau III, on cons-
tate que AP ne prend de valeur notable qu'au voisinage des noeuds, que APA est
toujours faible ; pour 1l'essentiel, que ce soit par 1'intermédiaire de APY ou

de APB’ la valeur de AP ne dépend que du choix de b2 puisque la somme bl + b'1 + bzl

est déterminée par w . De plus b, est nettement inférieur & bl + b‘l, tant que
o ,

2
X est petit, la connaissance de w détermine 1l'ordre de grandeur de AP.
o .

Pour évaluer 85, nous calculons P? = P'l - PT - AP en h = 1,4 et
nous en déduisons : B, = 0,17 10 13 erg -
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Etude avec $ // & 4 =~ Vecteur de diffusion contenu dans le plan de symétrie
¢ x ' T R )
E b 33 Pgm P, P, P, P') P, P, oP_ AR, AP, ;
( : : : : : : : : : )
( 0,233 : 1,646 : 0,630 : 0,127 : 0,884 : 0,884 : 0,822 ;: 0,057 : 0,051 : -0,011 0,06 )
E 0,333 ; 1,283 ; 0,630 : 0,106 : 0,544 ; 0,543 ; 0,347 : 0,094 z 0,026 ; ~-0,011 0,053 ;
E 0,433 : 1,400 :n0,631 ; 0,098 : 0,406 : 0,405 : 0,182 : 0,149 ; 0,015 ; -0,010 0,043 g
E 0,533 : 1,112 ; 0,632 ; 0,100 ; 0,376 : 0,375 ; 0,107 ; 0,222 : 0,009 : -0,009 0,033 g
E 0,633 i 1,130 : 0,633 i 0,102 i 0,389 z 0,388 i 0,069 i 0,309 i 0,006 i -0,007 : 0,022 ;
E 0,733 : 1,220 ; 0,634 ; 0,103 ; 0,475 ; 0,474 i 0,047 z 0,406 z 0,004 ; -0,005 0,013 §
E 0,833 : 1,284 ; 0,635 ; 0,094 ; 0,547 ; 0,546 z 0,034 : 0,502 ; 0,002 i -0,003 0,006 ;
E 0,933 ; 1,354 Z 0,637 i 0,091 ; 0,618 : 0,617 : 0,027 ; 0,586 ; 0 0 0,002 ;
E 133 ; 1,415 ; 0,639 ; 0,094 ; 0,673 i 0,672 i 0,024 : 0,646 ; 0 0 0] 3
E 1,133 : 1,470 ; 0,640 ; 0,102 : 0,718 : 0,717 : 0,025 ; 0,675 ; 0 0 0,001 ;
E 1,233 ; 1,508 : 0,642 : 0,119 : 0,737 : 0,735 f 0,030 : 0,670 ; 0,002 ; -0,003 0,005 ;
E 1,333 i 1,491 : 0,643 i 0,147 : 0,690 ; 0,687 : 0,040 ; 0,634 : 0,005 ; -0,006 ; 0,014 ;
E 1,433 : 1,477 ; 0,645 : 0,162 ; 0,659 ; 0,655 : 0,06 ; 0,574 : 0,010 ; -0,010 z 0,028 ;
E 1,533 : 1,446 ; 0,647 : 0,173 : 0,615 : 0,609 : 0,096 ; 0,502 ; 0,015 : -0,013 : 0,049 ;
E 1,633 : 1,511 f 0,649 ; 0,184 : 0,666 ; 0,656 : 0,166 i 0,425 : 0,024 : -0,014 ; 0,078 g
E 1,733 1 1,632 1 0,651 1 0,204 1 0,763 1 0,743 + 0,325 : 0,352 : 0,035 1 0,015 . 0,122 §
51,833 i 2,077 : 0,653 ; 0,231 1,175 ; 1,124 : 0,799 ; 0,288 : 0,064 ; -0,014 : 0,199§
: : : 184S
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. R .
Connaissant 62 et al, nous calculons P1 dans 1'intervalle de va-

leurs de h : ]0,2 see 148

Sur le graphique de la figure 15, nous avons tracé les courbes re-

: R
PR AP et P' =P T + P + AP.

- T
présentant : P 1° 1 1 1

1’
On constate  que la contribution des librations au flux diffusé est
prépondérantepour h |0,5 cee 1,6}'eé&que les pofhts expérimentaux sont en bon
accord avec la courbe, sauf au voisinage des noeuds. Il ne faut pas oublier que,
pour calculer Pl’ nous avons utilisé le Pgm et non le ng. Ces deux termes
différent, et a priori, d'autant plus que l'on s'approche davantage des noeuds.
La section du "volume de divergence" par le plan de symétrie est allongée per-

pendiculairement au vecteur de propagation, il est fort probable que ng > Pgm'

La précision de nos mesures est insuffisante au voisinage des noeuds,
et cette circonstance est regrettable parce qu'elle ne nous permet pas de mettre

en évidence le rdle du coefficient B dans l'expression de P] ; supposons X assez

petit, alors YR» - sont pratiquement constants quand x varie, les termes
'R c'
dépendants de x sont pl = -é%l > AR ## __§§l

C c!
(X) X)
Pl #+ C°(X) + -7 + -

Au voisinage du noeud 233 les circonstances paraissent favorables pour
vérifier dans quelle mesure il faut tenir compte du troisi&me terme ; une &tude
précise faite dans ces conditions permettrait peut-8tre de préciser la valeur

des paramétres qui interviemnent dans le terme B.

Comnaissant les coefficients de couplage Al’ B2, as B, déterminés
expérimentalement, les coefficients a,s bZ’ (bl + b'l) déterminés grace au mo-
déle, nous pouvons calculer les courbes de dispersion de fréquence, les compo-
santes de libration et de translation qui vérifient 1l'équation (19-1). Les
résultats sont représentéfigure (16). Sur la courbe de dispersion de fréquence
nous avons représenté en pointill§ les courbes qui correspondraient au cas oi

les librations et les translations seraient découplées.
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CONCLUSION

Ayant décidé de rechercher dans quelle mesure 1'@tude expérimentale
de la diffusion thermique des Rayons X permettait d'accéder & la connaissance de
quelques paramétres du champ de force intermoléculaire, nous avons naturellement
fait porter notre &tude sur le cristal qui la rendait la plus aisée, et nous

avons choisi l'hexaméthylénetétramine.

La molécule du cristal d'H.M.T:. présente toutes les qualités requises

our 8tre décrite comme une unité "rigide" dans 1'approximation harmonique :
P q

- il n'y a pas de distorsion de la molécule contenue dans le cristal {19} ;
- la plus faible des fréquences de vibration interne est nettement plus élevée
que la fréquence de libratien ;

- il n'y a pas de rotation libre des molécules engagées dans le cristal.

Ajoutons ‘3 cela que le cristal d'H.M.T. est sans doute l'un des cris-
taux moléculaires de plus haute symétrie, que sa structure est exactement déter-
minée, que ses propriétés macroscopiques sont~bien connues (données calorimé-
triques, constantes &lastiques, ...), et nous trouvons réunies un maximum de
conditions favorables.

"
Cet heureux concours de circonstances: a été exploité dans des études

antérieures a4 la nOtre :

- Etude de COCHRAN et PAWLEY
— Etude de BECKA et CRUICKSHANK

Les premiers auteurs calculent le Pouvoir diffusant du premier ordre
d partir d'un modéle, mais pour tester leurs résultats, ils ne disposent que d'une
étude qualitative d'Amoros ; les seconds mettent au point un modéle qui rend
compte des déplacements quadratiques moyens déterminés & partir d'une &tude de

structure faite 3 différentes températures.
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Il faut également citer 1'étude de CARBONELL et CANUT que nous avons

-~

déja située par rapport a notre travail.

Etant donné ces travaux ant@rieurs, il nous est apparu que 1l'@tude de
la diffusion des Rayons X telle que nous l'envisagions pouvait compléter utile-

ment les résultats acquis précédemment.

En premier point, 1l'@tude de la dynamique faite, compte tenu des
propriétés de symétrie du cristal, montre que les vibrations intermolé&culaires
sont toujours assez complexes : dans le cas le plus simple, lorsque le vecteur
de propagation est suivant un axe de symétrie du éristal, seules les vibratioms
longitudinales et les librations longitudinales sont indépendantes, par ailleurs,
une composante de vibration transversale contenue dans un plan de symétrie du
cristal est couplée 3 la composante de libration qui lui est perpendiculaire.
Pour exprimer la dynamique, en ne prenant en compte que les molécules premiéres

et secondes voisines, douze coefficients de couplage sont nécessaires.

Puisque les constantes élastiques sont connues, le premier objectif
est de les exprimer en fonction des coefficients de couplage. Pour faire ce cal-
cul, on peut développer chaque solution particuliére de la matrice de Fourier
en fonction du vecteur de propagation, et en passant & la limite on obtient 1la
vitesse de propagation de l'onde dans la direction considérée, donc de cette
fagon la relation entre coefficients de couplage et constantes &€lastiques.

Dans le cas des cristaux atomiques la théorie de 1'élasticité établie par Laval
- permet d'exprimer directement les coefficients d'élasticité dynamique NuY,BS
en fonction des coefficients de couplage. Dans le cas des cristaux moléculaires,
un choix particulier de la notation permet d'obtenir des &quations du mouvement
formellement identiques & celles de la dynamique du cristal atomique ; si dans
les deux cas, les coefficients de couplage jouissaient des mémes propriétés de
symétrie, il serait évident que les coefficients &lastiques s'exprimeraient de

la méme fagon.
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En fait, il n'en est rien ; c'est ce qui nous a obligé i reprendre les
calculs ‘de Laval, pour les adapter, compte tenu des propriétés de symétrie plus
réduites des coefficients de couplage du cristal moléculaire. Cette &tude permet
de montrer que dans les deux cas les constantes &lastiques s'expriment d'une
fagon analogue ; en méme temps nous constatons que si 1'onde de basse fréquence
est bien une vibration de translation de la molécule, il lui est, en général,
associé une libration de la molécule de faible amplitude qui est pratiquement

en quadrature avec la translation.

Si on tient compte des relations qui lient les C.C. du fait de 1'in-
variance de 1'énergie potentielle pour une rotation d'ensemble du cristal, on

obtient :

+ N =N + N
Nov,88 " Yo 08 = Nay,8 ¥ Mya, g8

Cette relation appliquée & un cristal du systéme cubique permet d'iden-
tifier les coefficients de 1'élasticité dynamique aux Constantes élastiques de

Voigt.

On montre également, dans le cas particulier de 1'H.M.T., qu'il en

découle la relation :

Iw 2

©

2c3

Cos = €2 =

Cette relation, précédemment signalée par Cochran et Pawley, apparait
comme indépendante de toute hypothése sur la nature du champ de force intermolé-
culaire. En fait cette relation n'est pas exactement vérifiée compte tenu des
valeurs numériques dont nous disposons. Il serait intéressant de connaltre cet
Ecart a basse température parce qu'alors,les mouvements moléculaires considérés

sont a priori plus exactement décrits dans 1l'hypothése des mouvements harmoniques.
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A ce stade des calculs, il apparait nécessaire d'@tablir un modé&le
qui permette d'atteindre au moins l'ordre de grandeur des coefficients de couplage,
de telle fagon que l'on puisse comparer entre eux les différents termes qui
interviennent dans la diffusion ; ceci permet de mettre en &évidence les termes
prépondérants, donc accessibles expérimentalement, et permet de choisir les
meilleures conditions de mesure. Pour ce faire, nous avons &tabli un modale d'in-
teraction dans lequel on suppose que les forces interatomiques entre atomes proche
voisins immédiats sont des forces centrales du type Van der Waals et que le reste
de la molécule interagit suivant une loi du méme type. On obtient de cette fagon
des résultats qui ne sont pas déraisonnables, au moins en ce qui concerne les
coefficients que 1l'on peut comparer aux valeurs expérimentales déterminées

ensuite.

Qu'il s'agisse d'un cristal atomique ou molé&culaire, le pouvoir diffu-
sant s'exprime de la méme fagon en fonction des déplacements atomiques ; toutefois,
dans le cas des cristaux moléculaires, l'expression est compliquée du fait que,
méme pour des directions privilégiées du vecteur de propagation, vibrations et
librations sont généralement couplées ; lorsqu'une libration intervient dans
1l'expression de Pl’ il est nécessaire de faire une sommation qui fait intervenir
tous les atomes de la molécule. Pour tourner cette difficulté, de la méme fagon
que les vibrations de translation interviennent avec un coefficient qui est le
facteur de structure Fj, nous avons fait apparaltre une matricev%i dont les élé-
ments -sont les coefficients des composantes de libration. Indépendamment de 1la
connaissance des solutions de la matrice de Fourier, il devient possible de
montrer :

- que si le vecteur de diffusion X est suivant un axe de symétrie commun aux mo-
lécules du cristal, P, mne dépend que des vibrations de translation.
- que si le vecteur de diffusion X est contenu dans un plan de symétrie commun aux

molécules du cristal, P, ne dépend que de la composante de libration perpendi-

1 .
culaire au plan de symétrie. Dans ce cas, un calcul préalable de Fl
et %% permet de situer les points favorables & 1'étude des translations ou des

librations.
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Pour calculer ces différents termes, il est nécessaire d'exprimer chaque coeffi-
cient de diffusion atomique compte tenu du coefficient de DEBYE-WALLER ; c'est
pourquoi nous avons vérifié que, dans le cadre de la th&orie précédente, ce
coefficient s'exprime effectivement, comme l'avait proposé CRUICKSHANK {32},
sous une forme tensorielle en fonction des déplacements quadratiques moyens des

molécules.

La discussion des mesures que nous avons développée dans le chapitre V

montre que si on veut atteindre P. avec quelques précisiomns, il faut s'entourer

1
d'un maximum de précautions. Il n'est pas &tabli que nos mesures répondent en—
tiérement 3 cette condition et nous en avons pleinement conscience ; toutefois,
pour limiter la marge d'erreur compte tenu du dispositif expérimental utilisé, il

nous est apparu comme essentiel :

-

- de procéder 3 une mesure de l'intensité incohérente diffusée chaque fois que
c'était possible ;
- de n'utiliser les mesures de P qu'd la condition que le rapport P2/P1 n'at-

|
teigne pas de trop fortes valeurs.

Etant donné ces restrictions, 1l'essentiel des mesures utilisées pour
déterminer P1 correspond & de faibles valeurs de l'angle 20 ; un terme correctif
important est donc la diffusion par 1'air. Il serait inté&ressant, i cet égard,
de disposer d'une installation permettant de travailler sous atmosphére d'Hélium

par exemple.

L'étude expérimentale des ondes de vibrations longitudinales faite dans

ces conditions, nous a permis de déterminer les coefficients de couplage suivants :

- 2.250 cgs A2 - 3.520 cgs
B, = 345 cgs B1 = « 1.520 cgs
(déterminé par C

12)

Nous avons constaté qu'il &tait possible de déterminer ces coefficients
de couplage, d'aprés nos courbes de dispersion de fréquences, tout en leur im-
posant de vérifier exactement les expressions qui les relient aux constantes &-
lastiques ; on peut admettre dans ces conditions qu'ils sont déterminés avec .

assez d'exactitude.
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En ce qui concerne la diffusion incohérente, on obtient une Eonne coincidence
entre P mesuré, et PC calcule $1}|§| reste inférieur 40,6 A 1 ; pour des
valeurs de |§| supérieures, il apparait un désaccord net : si cet &cart peut
s'interpréter en fonction d'une erreur dans 1'é&valuation de P, suivant 1'axe &,
il n'en est pas de méme en ce qui concerne les mesures faites suivant 1l'axe

d'ordre 3.

L'étude des librations, faite pour un vecteur de propagation suivant
un axe de symétrie, montre qu'il est possible d'exprimer directement P, en
fonction des éléments-de la matrice de Fourier ; cette-circonstance favorable
permet de rechercher de fagon précise quelles sont les meilleures conditions de

mesure. Nous avons pu de cette fagon déterminer les coefficients de couplage :

a; = 0,61 10 13 cgs 62 = 0,17 10 13 cgs

a, et surtout 62 sont déterminés d'une fagon moins précise que les autres coef-

ficients de couplage, pour la bonne raison ques3 partir de P,, on obtient YR

1,

et que o, et B, s'expriment 3 partir de la différence w 2- v .
q 2 o R

1
L'étude des vibrations longitudinales 1'a montré, 1'étude des libra-

tions le confirme, le rapport P2/P1, particulié@rement dans ce dernier cas est

souvent défavorable ; avant de poursuivre cette &tude des librations moléculaires,

il parait nécessaire, de fagon 3 réduire les erreurs qui affectent P s

- de procéder & une &tude de la diffusion COMPTON grdce 2 des mesures faites a
basse température ;

- de faire un calcul plus exact de P, en résolvant la matrice de Fourier exprimée
grice aux coefficients de couplage qui viennent d'@tre déterminés ;

- de procéder a des corrections de divergence complétes.

Il ressort de cette &tude que si dans le cas particulier de 1'H.M.T.
il parait bien 8tabli que la diffusion thermique des Rayons X s'interpréte
correctement i partir du modé&le des molé&cules rigides, il est nécessaire pour
utiliser les mesures de procéder 3 une &valuation précise de la diffusion incohé-
rente, de la diffusion thermique d'ordre supérieur. On ne rencontre pas ces dif-

ficultés dans 1'étude de la diffusion des neutrons thermiques ; toutefois, a notre
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connaissance, il n'existe qu'une &tude partielle des courbes de dispersion de fré-
quences faite & propos de l'adamantane { 33}; il.se peut que la diffusion incohérente
de 1'Hydrogéne soit dans ce cas une géne importante et que de ce fait 1'étude

aux Rayons X reprenne quelque avantage dans le cas de l'é@tude des cristaux

moléculaires.
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"~ Annexe l - Coefficients de couplage

" iInteractions entre molécules premiéres voisines. :

-Chaque lettre qui représente un coefficient de couplage est & lire avec 1l'indice 1

A B B 0 b -b A -B -B 0 b

B A B -b 0 b -B A B -b' O

. - - ]

o I | B A b b 0 oI B B A b b
0O b'-b' a B B O b -b o -8

b' 0 b" B a B b 0 -b -8B «a

b'-b'. 0 B B a b b o -8B B

b' b' 0 -8B -8B w b -b 0 B -8 o«
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¢
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—.b'

Q w ™

b'
= b'

o VIII -B
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<
"_'__%\

1

W w P

!

b g W b
' P !
o > W

o o O

1

o O

. |

O‘U"O‘
1

W P

1 i

B > W
1

> W W

R U o ©

1

o o’

11

o o o

B!

O

A -B B 0 b' b
-8 A -B =" 0 b
B -B A -b'-b' O
0 b b o -B B
-b 0 b -8B « -B

| ° )
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Interactions entre molécules secondes voisines :

Chaque lettre qui représente un coefficient de couplage est & lire avec 1l'indice 2

A 0 0 0 (0] 0 B 0 0 -a O -b
0 B 0 0 a b 0 A 0 0 (0] 0
0 0 B 0 -b -a 0 0 B b 0 a
¢°1 = [ . ¢02 = )
0 0 0 o 0] 0 -a 0O -b 8 0 0
0 a b o B 0 0 (0] 0 (0] o 0
O -b -a O (0] B b 0 a 0 0 R
0 0 0 (0] 0 B 0 0 -a O b
B 0 0 a =-b 0 A O 0 0 0
0 B 0 b - -
¢93 a ¢°“ ) 0 0 B b 0 a BUS
0 o 0 - e o b 8 0 0 \I:MJI.E_,
-b 0 0 0 (0] 0 0 0
b -a 0 0 R -b 8] a 0 o B
B 0 0 a -b B 0 0 a b 0
. J B 0 b -a 0 B 0 -b -a 0
¢ 5 ¢°6 =
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Annexe Il -

Remarque 3 nggos de 1'&tude de COCHRAN et PAWLEY :

D'aprés leur &tude dans }'expression de P](5¢ﬁ), le coefficient

que nous avons exprimé sous forme matricielle s'écrit :

> 2
i B .r,
55 3 R 9
z F .Q .U >, + E .6 >
e @ QT o+ E g A R
k J J
dans cette expression :
> >
1 Q. r .
P représente le facteur de structure moléculaire

- F Q=

e

£(5,0)

|
o ™

> > ! > P
- E =L £, _ > r e
p .
-> . . - . -> .
Q est le vecteur de diffusion ; q le vecteur de propagation et B un vecteur du
réseau réciproque tel que Q+q=%8 ‘

~

- U(k, Z) et G(k q) s'expriment en fonction des composantes du vecteur propre
de la matrice de Fourier correspondant & la valeur propre ?(q)

+ .
- ¥p repére l'atome p dans la molécule
. _> :

- repére la molécule k- dans la maille.

._)
Les auteurs écrivent que E k(Q) est proport10nne1 au gradlent de la

transformée de Fourier de la molécule ; d'oll il découle que Ek(Q) A Q =0 si Q
est porté par un axe de symétrie de la molécule.

En fait, dans l'expression du facteur de structure, f(p 6) est
s

_).
fonction de Q :
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les composantes du vecteur gradient vont s'écrire :

| o Q > >
gy _ - P Y 2 P P 1Q.r
(grad ) = % ([— 2L -2n® 2 (@ - Tay) ) Ep, e P
P f 3|Ql lQ\ B '
. p
_ i 6.¥p
rirn, fG% e

dans cette sommation, seul le dernier terme est proportionnel & E

<?5>Y

k
On ne voit pas pour quelle raison les autres termes seraient nuls.

On peut toutefois vérifier que 1l'on obtient les mémes résultats que

dans notre étude.

S B =
Soit Oxa la direction d'un axe de symétrie de la molécule et Q porté

par cet axe ; on a Qa# 0, QB'= 0, QY =0 sio#BE#Y.

D'aprés les propriétés de symétrie, on a (grad F ) =0 et il vient
+~>
. P lQrp k
= =221 ¢ (T + T £
Ek'Y m=1 ( Y ) Q (P Q) .Ya Qa
P
et puisque l'on a un axe de symétrie suivant Oxa
'k = = 'k 'k = = 'k G
TY“ 0 Tay TBa 0 TaB oi o # B # v

donc EkY =0 =E

et effectivement Ek(Q) A Q et gra& Fe A 6 sont nuls quand Q est porté par un

axe de symétrie de la molécule, mais en général Ek(a) n'est pas proportionnel 2

grad ¥
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Principaux Symboles utilisés.

: hexaméthylé&netétramine
: vecteurs de base du réseau direct.

: tramslation du réseau direct

vecteur repérant le cehtre de gravité de la molécule dans

la maille

vecteur situant un atome dans la molécule par rdpport au

centre de gravité

nombre de molécules par maille

nombre de mailles dans le cristal

e

..

f = vecteur &longation de la molécule j dans la maille

j f - g vecteur rotation infinitésimale de la molécule

m . PRy
(~§ )autour de son centre de gravité

o

coefficient de couplage qui se rapporte aux composantes

m P
v 5, v E - définies précédemment

opérateur de symétrie et matrice associée

mdtrice transposée de R

oe

tenseur complétement anti-symétrie de Levi-Civita

masse de la molécule j = f si f<g

s

moment principal d'inertie par rapport i Oxa de la molécule

j=£f-gsif>g

nombre d'onde réduit

vecteur unitaire de la normale & 1'onde

vecteur de propagation

indique le compiexe conjugé de A

élément de la matrice de Fourier

ve

€lément de la matrice élastique

coefficient d'élasticité dynamique de Laval

constante élastique de Voigt dans la notation: & deux indices

: la fréquence principale de libration

coslous



Yi..o3 : notation du potentiel exprimant 1'interaction entre les atomes
Teoo ]
U(R) : potentiel intermoléculaire exprimant globalement 1'interaction

entre deux molécules proches voisines

A gB= eaSy bY élément du pseudo temseur antisymétrique qui intervient
o o ©° >
dans l'expression du produit vectoriel 6AD
Z?c repére le déplacement de l1l'atome, appartenant i la molécule j
de la maille m, 3 partir de sa position d'@quilibre
fi : facteur de diffusion atomique de 1'atome ¢ dans la molécule j
noté f'i si 1l est corrigé du coefficient Debye-Waller Bi(x)
fé : matrice ligne caractéristique des librations
FJ : facteur de structure moléculaire
c : coté de la maille cubique centxée dans 1'H.M.T.
k ¢ constante de Bolg&pann
également utilisé pour exprimer le module du vecteur de diffusion
N .
suivant 1'axe d'ordre 3 : |X| = &gz
Y : coefficient caracté@ristique des translations
Y : coefficient caractéristique des librations
Pgm : Pouveir diffusant global moyen
Pgv : Pouvoir diffusant global vrai
I : pouvolr diffusant d'ordre 1
P, : pouvoir diffusant d'ordre 2
PC : pouvolr diffusant compton calculé
P!’ : pouvoir diffusant compton déterminé expérimentalement
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