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I N T R O D U C T I O N  

La diffusion des rayons X en dehors des réflexions sélectives de BRAGG 

a été analysée expérimentalement pour la première fois par LAVAL 11). Depuis, 

les mSmes méthodes ont permis une étude fructueuse de nombreux cristaux atomiques, 

qu'il s'agisse de cristaux métalliques, ioniques ou covalents. Dans le cas des 

cristaux moléculaires, l'étude se complique du fait que la maille élémentaire 

renferme généralement un grand nombre d'atomes ; pour la simplifier, on cherche 

donc à exprimer la diffusion en fonction des mouvements moléculaires. 

La dynamique du réseau moléculaire a été présentée par PORFIREVA (2 )  

puis développée d'une façon très complète par HAHN et BIEM C3).  a autre part 
HOPPE (41 puis COCHRAN et PAWLEY (5) ont exprimé la relation qui lie le flux dif- 

fusé aux mouvements d'agitation thermique moléculaires. 

Les principales études expérimentales faites à ce jours, peuvent se ré- 

partir en trois catégories : 

- étude de la diffusion au voisinage des noeuds qui permet à WOOSTER (61, par 

exemple, de déterminer les constantes élastiques de l'hexaméthylénetétramine. 

- étude 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 (71, HOPPE { 8  1) . 
- comparaison entre le flux diffusé mesuré et le flux calculé moyennant l'hypo- 

thèse d'un champ de force connu pour exprimer les interactions moléculaires 

(~ar exemple voir COCHRAN et PAWLEY 151, PAWLEY (9)) . 

Dans l'étude que nous développons ici, nous avons cherché s'il était 

possible, comme dans le cas des cristaux atomiques de haute symétrie, d'attein- 

dre directement les coefficients de couplage à partir de la mesure du flux diffusé. 

C'est pour cette raison que nous nous sommes bornés à adapter les méthodes de calcul 

utilisées dans le cas des cristaux atomiques, au cas le plus simple : lorsque la 

symétrie du cristal est assez élevée, pour que les molécules considérées comme 

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



L'étude expérimentale  p o r t e  s u r  1 'hexaméthylènetétramine (H.M.T. ) 

qu i  c r i s t a l l i s e  dans l e  système cubique c e n t r é  avec une molécule p a r  m a i l l e  -sa 

molécule e s t  "rigide1'- s e s  p r o p r i é t é s  physiques son t  b ien  connues-. C ' é t a i t  

l 'exemple l e  p lus  simple q u i  s ' o f f r a i t  pour t e s t e r  l a  v a l i d i t é  des  hypothèses 

f a i t e s .  

Puisqu 'à  n o t r e  connaissance, il n ' e x i s t e  pas de t r a v a i l  de synthèse  

complet, en  ce q u i  concerne l e s  c a l c u l s  théoriques que nous sonmes amenés à u t i -  

l i s e r ,  nous exposerons l e s  p o i n t s  correspondants ,  

1 - Dynamique d'un c r i s t a l  molécula i re  

Rappels- a p p l i c a t i o n  à 1 'B.M. T ,  

2 - Théorie  de l ' é l a s t i c i t é  

Adaptation de l a  t h é o r i e  de LAVAL s u r  l a  propagat ion des  ondes de basse 

fréquence . 
Expression des cons tan tes  dynamiques. Appl ica t ion  à 1'H.M.T.. 

E f f e t  de l a  r e l a t i o n  d ' invar iance  de r o t a t i o n .  Appl ica t ion  à 1'H.M.T.. 

Re la t ion  e n t r e  l e s  cons t an te s  C 44 et C12e 

3 - Expression des c o e f f i c i e n t s  de couplage à p a r t i r  d'un m d è l e .  

Recherche d'un modèle. 

Re la t ions  approchées e n t r e  c o e f f i c i e n t s  de couplage. 

4 - Diffus ion  des  Rayons X 

Expression du Pouvoir d i f f u s a n t  du l e r  ordre  dans l e  ca s  généra l .  E f f e t  des  

éléments de symétr ie .  

Expression du pouvoir d i f f u s a n t  du l e r  ordre  e t  du 2eme ordre  dans l e  cas  

de 1'H.M.T.. 

5 - Etude Expérimentale 

D i s p o s i t i f  u t i l i s é .  Conditions de l ' expér ience .  Correc t ions .  

Etude des v i b r a t i o n s  long i tud ina l e s .  

Etude des v i b r a t i o n s  perpendicula i res  au p l an  de symétr ie .  

Conclusion 



I - DYNAMIQUE D'UN CRISTAL MOLECULAIRE 

1- HYPOTHESE DES MOLECULES RIGIDES { 10 1 
.................................. 

Un c r i s t a l  molécula i re  e s t  formé pa r  1 ' a s s o c i a t i o n  t r i p l emen t  pé r iod i -  

que d'une ou de p l u s i e u r s  molécules q u i  on t  prat iquement  conservé l a  s t r u c t u r e  

des molécules l i b r e s .  

S ' i l  renferme N atomes q u i  appar t iennent  à n molécules,  il peut  ê t r e  

d é c r i t  au  moyen de 3N coordonnées : 6n coordonnées in t e rvenan t  pour d é c r i r e  l e s  

mouvements i n t e rmolécu la i r e s ,  l e s  3N-6n coordonnées r e s t a n t  déc r iven t  l e s  v ib ra -  

t i o n s  i n t e r n e s .  

Dans l 'hypothèse  des molécules r i g i d e s ,  s e u l e s  6n coordonnées son t  

p r i s e s  en  cons idé ra t ion  ; on nég l ige  donc l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s .  Les c a l c u l s  

é t a n t  f a i t s  dans c e t t e  hypothèse, il s e r a  t ou jou r s  p o s s i b l e  de t e n i r  compte 

des v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  en admettant q u ' e l l e s  son t  c e l l e s  d'une molécule l i b r e ,  

ce  q u i  conduit  à n é g l i g e r  l e  couplage e x i s t a n t  e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r  e t  

i n t r amolécu la i r e s .  

Dans tous  l e s  cas é t u d i é s  i c i ,  nous rappor tons  l e s  mouvements à un 

t r i è d r e  t r i r e c t a n g l e  q u i  e s t  p a r a l l è l e  aux axes pr inc ipaux d ' i n e r t i e  des molécu- 

l e s  p r i s e s  dans l e u r  p o s i t i o n  de repos ,  ce q u i  implique que l e s  c a l c u l s  son t  

v a l a b l e s  uniquement dans l a  mesure où l a  molécule exécute un mouvement de 

l i b r a t i o n  de f a i b l e  amplitude autour  de s a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  e t  que l a  dé- 

formation de l a  molécule au cours  du mouvement e s t  négl igeable .  

En conséquence, avant  d ' app l ique r  c e t t e  t h é o r i e  à un c r i s t a l  molécu- 

l a i r e ,  i l  p a r a î t  néces sa i r e  de s ' a s s u r e r  : 

- que l a  s t r u c t u r e  molécula i re  e s t  peu modifiée en phase  condensée, 

- q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de mouvement de r o t a t i o n  l i b r e  de l a  molécule dans son s i t e ,  

e t  que l e s  v i b r a t i o n s  i n t e r n e s  sont  de fréquences net tement  p l u s  é l evées  que 

l e s  v i b r a t i o n s  du réseau.  



Nous reprenons l e s  c a l c u l s  de HAHN e t  BIEM (31 en u t i l i s a n t  une nota- 

t i o n  q u i  permet d ' é t a b l i r  une é t r o i t e  correspondance formel le  e n t r e  l ' é t u d e  des 

c r i s t a u x  atomiques e t  c e l l e  des c r i s  taux  molécula i res .  

Les axes t r i r e c t a n g l e s  Ox s o n t  l e s  axes pr inc ipaux d ' i n e r t i e  des  mo- a 
l é c u l e s  supposées r i g i d e s .  

+- +- + + - - +  
Le réseau  e s t  d é c r i t  p a r  t r o i s  vec t eu r s  de base a l ,  a*, ag. m, p 

f +  
r epè ren t  l a  m a i l l e  dans l e  c r i s t a l  ; J ,  k r epè ren t  l e  c e n t r e  de g r a v i t é  G de l a  

-+ -3- 
molécule dans l a  ma i l l e ;  c ,  d r epè ren t  l 'atome dans l a  molécule,  l ' o r i g i n e  é t a n t  

p r i s e  . . e n  G. 

Le déplacement de l a  molécule (m, j )  à p a r t i r  de s a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i -  
-+ m b r e  s e r a  r ep ré sen té  par  l a  t r a n s l a t i o n  u: du c e n t r e  de g r a v i t é  e t  l a  r o t a t i o n  

-+ m 
6 au tou r  du  c e n t r e  de g r a v i t é .  
j 

S o i t  g l e  nombre de molécules dans l a  m a i l l e ,  une composante du dépla- 
m 

cement d 'une molécule pourra  's ' é c r i r e  d'une façon généra le  : v f 

avec j = f  

avec j = f - g 

Compte tenu  de  l a  cond i t i on  d ' é q u i l i b r e ,  dans 1 ' approximation har-  

monique, l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  du c r i s t a l  $ peut  s ' é c r i r e  sous  forme d'un déve- 

loppement l i m i t é  au  deuxième o r d r e  : 
m P  m P m P  P 

1 $UU j k u j  uk + $uB j k u j  Bk 
O = $ ,  + -  C C & B  a B a B  a B 

mja p k ~  m P  m P m P  Ip P 

OU encore : 
1 m P  m P 

1 1 1 $ = $ , + 2  C C $ f h v f v h  
mfaphB a B  a B 



-5 - 

Chaque c o e f f i c i e n t  de couplage j o u i t  des p r o p r i é t é s  de symétr ie  su ivan te s  : 

m P P m  
$ f h  = $ h f  pa r  d é f i n i t i o n  

a B B a 

m P m P  
(3) - s i  f e t  h 6 g $ f h  = $ f h  comme nous l 'avons montré p a r  

a 8 . B  a a i l l e u r s  ( 1 1  1 

sont  l e s  éléments de deux tenseurs  v r a i s  

sont  l e s  éléments de deux pseudo-tenseurs 

On é c r i r a  l e  tenseur  des c o e f f i c i e n t s  de couplage sous-forme d'un, 

t a b l e a u  m a t r i c i e l  : 
m P  m P 

III REDUCTION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE 
.......................................... 

1 - E f f e t  des opéra t ions  de symétr ie  

+ 
Une opéra t ion  du groupe s p a t i a l  du c r i s t a l  (R, T) amène l a  molécule 

(m, j) en  coïncidence avec l a  molécule (ml, j ' )  ; de même (p, k )  en  coïncidence 

avec (p ' ,  k t ) .  

En é c r i v a n t  1 ' invar iance  de 1 'énerg ie  p o t e n t i e l l e  du c r i s t a l ,  on 

o b t i e n t  : 



2 - E f f e t  d 'un  déplacement d'ensemble 

L ' invar iance  pour une t r a n s l a t i o n  d'ensemble donne : 

m P 
(4)  donc quelque s o i t  l ' une  des 2g v a l e u r s  de f : C ( f h  = O 

p,hWl a B  

e t  pour une r o t a t i o n  inf in iment  p e t i t e  : 

m P  
C  @ , , j k =  c E  
pk a B  pk 

B y 6  'uu j k 

Y 6 a Y  

ce q u i  s ' é c r i t ,  q u e l l e  que s o i t  l ' u n e  des  2g v a l e u r s  d e  f : 

m P  
t 2 g  ( f h  = I : g  E 

~ , h = g + l  a B  p,k=l 

1 s i  6, y ,  6  permutation p a i r e  de 1 ,  2 ,  3 
E # O s i  B ) L Y # ~  ; E B y 6  =LI 11 11 impaire de 1,  2 ,  3 B Y ~  

I V  MATRICE DE FOURIER 

..................... 
j S o i t  p j  l a  masse de l a  molécule j ; 1 l e s  moments d ' i n e r t i e  p r inc ipaux  
a 

de c e t t e  molécule par  rappor t  aux axes ha. S i  nous convenons d ' é c r i r e  : 
a 

j ' p j  = j = p ( p i )  2, a l o r s  dans 1 'approximation harmonique, l a  f o n c t i o n  

de LAGANGRE du c r i s t a l  s ' é c r i r a  à un terme cons tan t  p r è s  : 



d'où le système d'équations 

en introduisant les solutions particulières 
F 

m vA 
a i [ut - + 111 f si fgg 

vf=.f- e avec j = 
a f-g si f>g 

+ -t -f 2 Tr S représente le vecteur de propagation : 0 = sa = 2nS et = - 
X 

(8) il vient ' 

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

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

(10) (y. - u 2 ~ )  v = O 

h f* 
= (y ) ;  de plus, pour les (Il) Etant donné la relation (2) y est hermétique r y a 

B a 
valeurs de f et h q g, d'après (3)  

Nous utiliserons également la matrice r telle que 



s i  nous introduisons 
m 

(14) v i = v i e  
i Gt  - 2 (m + $11 dans l e s  r e l a t i o n s  ( 6 ) ,  il v i e n t  

(15) ( r  - w2p) v = O 

où p e s t  l a  matr ice diagonale d'élément p 
h 
01 

APPLICATION A L'HEXAMETHYLENETETRAMINE 
----c--------------------------------- 

Ce c r i s t a l  e s t  b ien  connu, t a n t  s u r  l e  plan de l a  s t r u c t u r e  que par  

l 'ensemble de s e s  p ropr ié t é s  macroscopiques. On peut admettre,étant  donnés les 

cri tères-énumérés précédemment,que les mouvements moléculaires access ib les  

par  l ' é tude  de l a  d i f f u s i o i  des rayons X se ron t  correctement d é c r i t s  dans l'hypo- 

thèse  des molécules r ig ides .  

Dans 1'J3MT, l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules son t  dûes e s s e n t i e l l e -  

ment aux fo rces  de VAN der  WAALS ; ces  fo rces  é t a n t  à f a i b l e  rayon d ' ac t ion ,  

nous ne tiendrons compte que des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules premières e t  

secondes vois ines .  

1 - Coef f i c i en t s  de c o u ~ l a g e  ------------------- -- - 
L'H.M.T. c r i s t a l l i s e  dans l e  système cubique, groupe d 'espace 1 43m. 

L a  mai l le  élémentaire ne renferme qu'une mol6cule. On appe l l e ra  c le côté de 

la  mai l le  cubique cent rée .  

Le c r i s t a l  e s t  d é c r i t  dans un système d'axes t r i r e c t a n g l e s ,  l e s  

vecteurs  de base sont  les t r o i s  a r ê t e s  de l a  mai l le  cubique qui  p a r t e n t  du 

sommet où e s t  p lacé  l a  molécule o r ig ine .  

Pour une étude d é t a i l l é e .  de l a  réduct ion  des c o e f f i c i e n t s  de coupla- 

ge par  app l i ca t ion  des r e l a t i o n s  de symétrie,  on s e  r epor te ra  aux a r t i c l e s  de 

BIEM (121, de COCHRAN e t  PAWLEY ( 5 ) .  Ces auteurs  o n t  i n t r o d u i t  un c e n t r e  de 

symétrie ,  ce qui  permet de s i m p l i f i e r  l ' é tude  de l a  dynamique. Toutefois ,  

corne c e t  élément n 'appar t ient  pas au groupe de symétrie de l a  molécule, mais 



L 

Positions relatives des mol6cules voisines 

@ Molécule origine 

@ Molécules premières voisines 

0 Molécules secondes voisines 

Coordonnées 
------c---- 

leres voisines : 1 

112 

112 

112 

2eme voisines : 1 

III IV v 
-112 112 112 

2 2 112 

112 112 -112 



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

dans nos calculs. On obtient dans ces conditions : 

Molécule origine -------- --- --- 

Molécule Eremière voisine -------- ------- ------- Molécule _-______ _______ seconde voisine _______ 

Les coefficients de couplage des sept autres moléculespremières 

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

qui se déduisent des précédents par application des opérations de symétrie 

sont donnés en annexe. 

Relations d'invariance : 

( 4 )  donne A. + 8A1 + 2A2 + 4B2 = O 
1 

(5) donne er + 8ul + 2a2 + 4B2 = 4 (bl * b T l  + b2) c 
O 



II - MATRICE DE FOURIER ------- -- ------- 
(yUU YU8) (yi1 y12) 

On l'écrira : y = Ou 88 = 
(Y Y 1 ~22) 

Il y a une seule molécule par maille : soit ~i sa masse, étant donné 

la symétrie de la molécule Il = I2 = 1 = 1 
3 

1 + +  
- 

On pose : 2 o.al = x 
1 + +  1 + +  

1 2 OWa2 ' X2 2 a.a3= x 3 

uu Compte tenu de la relation (12) : y est réelle et symétrique 

8 u et d'autre part y = Y u e *  

a B B a 

Les éléments de la matrice de Fourier s'écrivent : 

- Y uu = y l l  

1 11 = - -  [8A1 (1 - cos x cos x cos x3) + 2A2 (1 - cos 2x1) 
1-i 1 2 Y12, , *, 

+ 2B2 (1 - cos 2x2) + 2B (1 - cos 2x3)] 2 

8B 1 yI1 = - - sinx sinx cos'x 
12 1-i 1 ' 2 3 

1 y l l  = - - (8Al (1 - cos x cos x cos x ) + 2B2 (1 - cos 2x ) 
2 2 !J 1 2 3 1 

+ 2A (1 - cos 2x2) + 2B2 (1 - cos 2x3) j 
2 

8B 1 y l l  = - - sin x2 COS x sin x 
2 3 Fi 1 3 

1 y l l  = - - (8AI (1 - cos x cos x cos x3) + 2B2 (1 - cos 2x ) 
3 3 1-i 1 2 1 

+ 2B2 (1 - cos 2x2) + 2A2( 1 - cos 2x3) ) 



Les termes non diagonaux de y22  s'écrivent sous la même forme que 

les éléments correspondants de y" à condition de remplacer BI par B ; p par 1. 
1 

Les termes diagonaux s'écriront : 

1 
y22 = w - - (8al (1 - cos x cos x 

O 1 1 2 
cos x ) + 2a2 ( 1  - cos 2x ) 

11 3 1 

+ 2B2 (1 - cos 2x2) + 2B2 (1  - cos 2x3) ] 
1 4 c 

avec w = -  (a0 + 8al + 2ci2 + 4p2)=-(b + b f l  + b2) 
0 1 I l  

a u *  
OU y12 = pl * - Y  = y  

2a2 y12 = - - (COS 2x2 - cos 2x3) 
11 m 

y12 = - y12 , - - ( 4 (bl-b' ) sin x1 sin x2 cos x 
12 2  1  6 1 3 

r 

+ i {4(b 1 1  +bf ) sin x cos xlcos x2 + 2b2 sin 2x3}) 
3 

1 y12 = - , -. ( 4 (bl-b' l) sin x l x x  COS sin 
13 31 fi 2 3 

+ i { 4  (bl+ b f l )  COS x3 sin x2 COS x 1  + 2b sin 2x2} ) 
2 

2a 
2 y12 = - - (cos 2x - cos 2x ) 

2 2  J;;I 3 1 

y12 , - y12 , - - l [ 4  (bl-b' ) s i n x  cos xl s i n x  
2 3  3 2  G ,1 2 3 

+ i I 4 (b +bl ) cos x sin x cos x + 2b sin 2x11] 
1 1  3 1 2 2 

2a2 y12 = - A (cos 2x 
3 3  Jil"i 1 

- cos 2x2) 

111 - ETUDE DES VIBRATIONS RESEAU DANS gUELQUES CAS PARTICULIERS ----- --- u-------- -----m. ----. --- --- ------------ 
-b 

a) Vecteur de propagation nul : S = O 

On obtient comme solution une libration triplement dégénérée, de 
- 1 pulsation w = 7,55 1012 $ dfapr&s (13). 

O 



+ 
b) Vecteur de propagation S pa ra l l è l e  à l ' axe  4 

En posant x l  = x, l e s  éléments non nu l s  de l a  matrice de Four ier  
s ' éc r iven t  : 

1 = - - [8nl (1 - cos X) + 2A2 (1 - COS 2 ~ ) )  
1 1  Fi 

, YIAI = '11 = - - l (8A1 (1 - cos x) + 2B2 ( 1  - cos 2x) 
22 3 3  Fi 

2a- 
I 

2 
. y12  =-'12 = - ,, (1 - cos 2x) = Y21 = - 

22 3 3  J;;I 2 2 Y:: 

i ili = - '12 = - - ( 4 ( b , + b f l )  s i n  x + 2b2 s i n  2x ] = y21 = - Y 2  1 * 
2 3 3 2 JiJI 3 2 2 3 

1 
'22 = O - -  [ 8al  (1 - cos x) + 2a (1 - cos 2x) ] 

1 1  O 1 2 

1 '22 = 22  = , 2 - , 
'33 0 1 

[ 8a l  (1 - cos x) + 2B2 (1 - cos 2x) ] 
2 2 

f f Effectuons l e  changement de base dé f i n i  par (v' ) = R f  (va) 
'3 

où R f  matrice de changement de base e s t  t e l l e  que : 

e t  posons : u' = v' 
1. 

a 
( t r ans la t iony  

a 

2 
8 '  = v'  ( l i b r a t i on )  4f 

a a 

x u' e t  B I a  sont des grandeurs de même nature ; nous l e s  avons dis t inguées  
ci 

par l e s  l e t t r e s  u e t  8 parce que, reportées dans l a  r e l a t i o n  (7), l 'une permet 

d'exprimer l a  t r an s l a t i on  de l a  molécule, l ' a u t r e  l a  l i b r a t i on .  



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

I o  Ondes longitudinales --------- --------- 
- une vibration longitudinale u' de pulsation w' telle que 1 A 

(17) 
1 w'2 = -, 

A 
[ 8A1 (1 - cos x)+ i~~ (1 - cos 2x) ] 

U 

- une libration longitudinale 8' de pulsation w' telle que 
1 OP 

(18) 
1 

wf2 =wO2 - -  [8al (1 - cos x) + 2& (1 - cos 2x) ) 
OP 1 2 

2' Ondes transversales ------------------- 
Elles vérifient : 

Chaque système a même équation caractéristique, soit w' 
T 1 

et of 
T 2 

les fréquences correspondantes. Il y a dégénerescence d'ordre 2. 
P 

l 

A utTl par exemple correspond la solution Of3 = prl.e j$' 1 v;i8'2 = p f l  e -j4'1 u ' 
3 

une composante de vibration etansversale est couplée à la composante de libration 

transversale qui lui est perpendiculaire. 

Pour lever l'indétermination introduite par la dégénerescence, nous 
u ' u ' imposerons à chaque solution 2 d'une part, 3 d'autre part, la condition 

fl ' 3 ' 2 
de normalisation comme s'il s'agissait de vibrationsindépendantes (voir chap. IV). 

En limite de zone : x = r, il y a double dégénerescence d'ordre 3 

- pour les ondes acoustiques : w'i = - 7 16 A l  

- pour les ondes optiques : w' =,,,2- 16a 1 
OP 0 1 



+ 
C) Vecteur ------- -- de eroeggation --A-i S ~grgm-lg a l'axe b' ordre 2 ,- 

Posons x - x1 = x = x Les éléments non nuls de la matrice de Fourier s'écrivent : 
2 3' 

1 y l l  , y l l  = y l l  = , , [ 8AI (1 - cos3x) + 2 (A2 + 2B2) (1 - cos 2x) ) 
11 2 2 3 3 P - 

22, 22 =y22 ,,,, 2 ,- 
Y~ 1 Y22 3 3 O 1 1 8"i 1 (1 - cos 'x) + 2 (a2 + 2B2) (1 - cos 2x) 

y22 = y22 = y22 = - 881. Sin2XiCOS X 
12 13 2 3 1 

- - 1 - - ( 4 b - b  sin2x cos x + i I4  (bl+bf ) cos2 x sin x 
G 1 + 2b2 sin 2x } 1 

f f Effectuons le changement de base défini par (v"") = R" (va) 

et posons 

, = 1 
a a (translation) 

8" = v'I2 (libration) a a 

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



1 Ondes longi tudinales : 

- une vibration longitudinale u1ll de pulsation w" telle que 
A 

(20) 
1 

wtt2 = - - [ 8A1 (1 - cos3x) + 16 B sin2r cos x 
A Fi 1 

+ 2 (A2 + 2B2) (1 - cos 2x) ] 
- une libration longitudinale de pulsation w" telle que 

OP 

(21) 
1 wtl 2 E u - - [ 8a1 (1 - co83x) + 16B1 sin* cos x 

op O 1 

+ 2 (a2 + 2B2) (1  - cos 2x1) 
2' Ondes transversales : elles vérifient 

Chaque systsme a mêqe équation caractdristique, soit w " ~ ,  et u11T2 

les frdquences correspondantes. Il y a ddgdnéreecence d'ordre 2. 

A ullTl correspond 11 solution 8" - pl1 e j4ï u" ; oit = p i f  e j (~+4", ) 
3 I 2 2 1 3 

u" 

une vibration transversale eat couplde B la composante de libration transversale 

qui lui est perpendiculaire. 

71 En limite de zone, x = y ; il y a double d6gan6rescence d'ordre 3 

1 - pour la vibration acoustique : = - - [ 8~~ * 4  (A2 + 2 ~ ~ ) )  
A U 

- pour la libration : wtt2 m u 2 - L [ 8 a  + 4  (a + 2 B ) )  
op O 1 1 2 2 



II - OSCILLATIONS DE BASSE FREQUENCE 

ETUDE DE L'ELASTICITE DYNAMIQUE 

1 - VIBRATIONS PRINCIPALES DE FREQUENCE NULLE (Q=0) 
C---C--------------------------------------------- 

En posant r,=u2, l'équation caractéristique de la matrice de Fourier 

s'écrit, avec r = 6g 

r 1 -  E = -T1nr-l + T ~l r-2 +... +(-1) r- 1 r 
'l'r- 1 n + (-1) Tr = O 

2 

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

T = T0 
n n 

+ T 4  o4 + .,. + T. n 

Les matrices y et r sont fonction de o ; pour la valeur particulière 

o=O, nous les notons y et r 
O O '  

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

et compte tenu de rces relations ' et ro vérifient 

11 en résulte que T0 = O = TO r = T0 
r- l r-2 

L'équation séculaire s'écrit donc : 



Trois vibrations principales sont de fréquence nulle. 

Pour déterminer les composantes de vibration correspondantes, nous 

avons à résoudre le système (15)  avec w = O ; soit : 

I D'après les relations (23), la matrice ro d'ordre 6g est de rang 

6g-3. Posons V 
1 l  V les trois solutions indépendantes du système et expli- 

1 '  v29 3 

citons les 6g - 3 solutions dépendantes, par la résolution du système de 6g-3 
équations , : 

en ppsant V' = V: - v 1 
(3 B 

s i h & g  

Il vient, compte tenu de (23) 
2g 

Donc la seule solution est = O, soit donc 
B 

Les vibrations de fréquence nulle correspondent aux seuls mouvements 

de translation des molécules. 



l II - LA MATRICE ELASTIQUE B 

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

rons uniquement les ondes de basse fréquence pour lesquelles on a 

C = 6 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 : T:, T:-~, T:-~, et pour n ( r-3 

T0 . Le développement de l'équation caractéristique, limit6 au terme de moindre n 

degré nous donne donc : 

(25) est l'équation caractéristique de la matrice B (avec C2 comme valeur propre) 

que l'on peut faire apparaître dans la matrice r : 
f h f h  - posons r 
a B 

f h + r  
= r o a ~  i a ~  o * r 2 a B  a2'+ ... 

1 - le déterminant 1 r 1 est alors transformé par addition. à chaque colonne des 
B 

g-1 premières colonnes k'l ; cette opération étant effectuée pour B = 1, 2, 3, 
8 

les éléments des trois premières colonnes ne renferment plus de terme constant. 

h On introduit alors les racines y qui vérifient : 
E 8 

g 
h a 

t h , h a = ('.B - ' €6  h, a < g  En posant i C = Z r  
a B 1 a B  ' E B h 

h= 1 B h > g  



où A est la matrice inverse de la matrice formée avec les éléments du mineur 
r-3 

principal 
a 

'o a 
obtenu en supprimant dans I', trois lignes et trois colonnes ( ) .  

a 

On choisit a = 1 ; chaque colonne '"est multipliée par 0.6 
E 

l et on ajoute les 
E B 

(28-1)ltl termes de chaque ligne à l'élément ; cette opération étant répétée 
a a B 

trois fois, les trois premières colonnes ne renferment plus de terme du premier 

ordre. 

Si nous ajoutons alors les g-1 premières lignes jZ1 à la ligne 
1 

a C1 

(a = 1,2,3) nous obtenons un déterminant dont les éléments développés par rapport 
< = 

â o ont comme terme de moindres degrés en o ceux qui 

3 sont représentés sur la figure. 

V 'r-7 La matrice B' d'ordre 3 d a  comme élément ' r-3 
O 

g 2g 

ineur principal 

de ro f ,h=l €,fil h=l 
l 

En aéveloppant le déterminant 1 r 1 ainsi transformé, on montre par 
des calculs qui restent toujours analogues à ceux de LAVAL (14) que la matrice B 

d'élément 

h 
. 

o h p =  C 
" a  

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'ideqtifier à la matrice élastique il faut montrer qu'elle 

est uniquement déterminée quel que soit a ; et qu'elle est symétrique en a B .  

Ces calculs ont été exposés (151, nous ne les développerons pas ici. 



III - FORME DES OSCILLATIONS DE BASSE FREQUENCE 

l Comme l e  f a i t  BORN I161, introduisons dans l 'équation (15) l e  

développement de r de q ,  en fonction de a e t  posons : 
a 6' 

S i  nous écrivons que c e t t e  équation e s t  s a t i s f a i t e  quel que s o i t  o 

l p e t i t ,  nous devons s a t i s f a i r e  l e s  r e l a t i ons  suivantes : 

s o i t  

en posant : h v1: = 1 V I E ,  , l a  comparaison à (26) donne V h a h 
1 ,  Y ~ , ~ ' U B  

B 



Etant donné la forme des solutions du système d'équations homogènes 

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

Les trois inconnues u sont solution de l'équation matricielle 
a 

c2.u - Bu = O 

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

lécules pour les mouvements de basse fréquence. 

Le développement limité des solutions de l'équation (15) donne : 

f 1 - Pour le mouvement de translation des molécules : V avec f $ g 
a 

f 
Les racines y (imaginaires pures) interviennent pour exprimer la 

r B 
différence de phase liée à la propagation de l'onde acoustique à l'intérieur de 

la maille. 

f 2 - Pour les mouvementsde rotation des molécules : V a avec f > g 

n. 2a 
on obtient,: 0 6 ## p 0 e 

i(T - - 
j 

0) 

a 



A l'onde de translation est associée une onde de rotation dont 
-f 

l'amplitude est proportionnelle au module du vecteur d'onde CI ; si a reste 

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

IV - EXPRESSION DES COEFFICIENTS ELASTIQUES RAPPORTES A LA MATRICE DYNAMIQUE 
............................................................................ 

Puisqu'il est établi 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 { 141 pour les cristaux atomiques, obtenir les coeffi- 

cients de l'élasticité dynamique N en identifiant 
ay, 66 

Posons N = M' + MI' 'v = ~ l p  
ay 9 6 6  ay, 86 aY 9 86 

Il vient 

et puisque 
b b j8k=l 

$j k = Oj k (j et k sont < g) 
a B  B a  

Introduisons les coefficients partiels : 



Cette relation introduite dans (27) il vient 

(31) donc: 

et puisque A : = A 
f h  
r E 

Les coefficients exprimant le couplage des mouvements de translation 

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

La réductioh du tenseur des coefficients dynamiques obtenue par ap- 

plication des opérations de symétrie du groupe d'espace 1 43 m donne comme 

éléments indépendants (écrits dans la notation à deux indices *) 

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

élastique écrite en fonction des constantes élastiques de VOIGT donne 

C 1 l  = N 1 l  C12 + C = NI2 + N47 
,fi , 

44 

C44 = N44 
------------3----------------------------------------------------- , ------------- 
* Correspondance des notations : 



Par app l i ca t ion  des r e l a t i o n s  (29,  30, 31 ) ,  on o b t i e n t  : 

2 
* f l l y l l  

= M'f P - - 
1 1  (A1+A2) 

2 
*'11,22 = Mff12 = - - c 

3 M'f 2 
*'23,23 44 = - p l  +B 

2 
Mf123, 32 = M"47 ‘ - - c B 1  

puisque d'après (16) Iu = 4c (b l+bf  +b ) ; 
O 1 2  

compte tenu des r e l a t i o n s  précéden@s , i l  v i e n t  : 



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 : 

"'P 
( 3 5 )  soit c 

m P 
me, j k = c (m+:) -f -f m P  

am ,, mUU j k E (P + kI6 = L mgg j k 
P k " fi mj pk = Y 

B Y ~  
pk 

B a 

m j y6 i1-c m j 

m P  P m  
puisque mgg j k = ,, k j et que (mj) et (pk) prennent la même série 

a B  B a 

de déterminations. 

Après avoir exprimé C mgej k en permutant les couples d'indices y6 
pk B  a 

m P  m P  
et nr dans la relation ( 3 5 ) ,  il vient, puisque muuj k = m,,j k : 

= Y  Y T  

+ - t  3 - t  Introduisons :- c ( m + ~ ) ~  (m+J)& 
m P  

C mUU j k = O  
pk = Y 



+ -f + 
Nous obtenons, e n  posant b = m - p 

ce  qu i  peut  encore s ' é c r i r e  d 'après  (29) e t  (13) 

On recherche s ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  du même type e n t r e  l e s  c o e f f i c i e n t s  

Les r e l a t i o n s  (5) modif iées  en i n t r o d u i s a n t  : 

(38) peuvent s t  é c r i r e  : c f h  = -v C E L  f 
r~ a B B Y ~  ay,6 f  prenant  2g v a l e u r s  

h=g+ 1 Y 6  

S o i t  à c a l c u l e r  : 

1 
2g 2g 

s i -  c c 1 r h q  A h f f  f S 
v O i 1 F i  i 1  O T V  

q,s=g+l r i - i  f , h = l  
d 

s o i t  r '  l e  mineur p r i n c i p a l  obtenu par  suppress ion  de 3' l i g n e s  e t  3 colonnes 
O 

(,a) dans f ; puisque a e s t  compris e n t r e  1 e t  g l a  r e l a t i o n  précédente  s ' é c r i t  : 
O 



E M' - 1 2g - - -  C 2g r i q h  ( r '  - l h f  r ,  f s 
C € 

pay v86 ay,B6 v q,s=g+] o y n  O )QT O T V  

o:Y Y) T f Sb=] 
B 6 2 g 

et au total, du fait de l'invariance de l'énergie du cristal pour un déplace- 

ment d'ensemble, nous obtenons : 

E E N 
puy uB6 ay 86 

= O 

a, y J 

B 6 

pour que cette. ;elation ne soit pas identiquement nullc, il faut 

V # ~ # Y  u # B # 6 donc : 

Application ------------------ à ~'H.M.T. 

Appliquons la relation précédente, elle donne par exemple 

- 
'N23,32 + N32,23 - N32,32 * N23,23 

N47 + N74 = N  
77 + N44 avec N74 = N47 

La symétrie du cristal implique 
N77 = N449 donc N47 = N44 . 



Du fait de la relation (40) les constantes élastiques de la théorie 

dynamique s'identifient aux constantes élastiques de VOIGT. 

Relation entre C 44 et C12 : 
Iw 

(42) 
O 

C44 - 5 2  = N47 - = 

COCHRAN et PAWLEY ( 5 1  obtiennent cette relation en supposant que 

le cristal est en équilibre sous l'effet de forces interatomiques centrales. 

Nous établissons ce résultat indépendamment de toute hypothèse sur la nature 

des forces intermoléculaires, mais il faut remarquer que les constantes élasti- 

ques ont été calculées en ne tenant compte que des molécules premières et secon- 

des voisines. 

En fait, il est facile, étant donné la symétrie du cristal ~'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 T' 
O = ro 88  

; d'autre part 

étant donné la symétrie du cristal r est une matrice diagonale : 
O 88 

cette valeur reportée dans (31) il vient : 

, 

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

Compte tenu du fait que ( L ) est une densité pseudo-tensorielle, 
VU,Y 

l'application des opérations de symétrie permet d'établir que les seuls éléments 

non nuls vérifient la relation 
9 



(43) donc 

l L 'app l i ca t ion  de l a  r e l a t i o n  d ' invar iance  sous l a  forme (39) donne 

a l o r s  : 

:23 

- Nous avons à comparer C - 
12 = N12 - 1,22 

d 'après  (29) M ' ' ~ ~ ,  32 = MI' e t  du f a i t  de l a  symétr ie  Ml' = ~ 1 1  22,33 22,33 11,22 

- - '12 - M'23,32 44 

S i  nous repor tons  l a  v a l e u r  de L 123 dans (43) ,  il v i e n t  

Les cons t an te s  é l a s t i q u e s  on t  é t é  déterminées p a r ~ ~ ~ ~ ~ i f t i ~  (17)  

Iw 2 
O Avec l a  v a l e u r  de oO donnée par  {13} on o b t i e n t  -,= 3,6 10' dynes/cm2 

fc3  



Compte tenu des erreurs expérimentales la formule (42) n'est pas 

vérifiée. Mais en fait pour tester valablement cette relation, il faudrait 

connaître la valeur des constantes élastiques à O'K, puisque c'est à cette 

température que notre hypothèse reflète le mieux la réalité . 



111 - EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE A PARTIR D'UN MODELE 

1 - CARACTERISTIQUES DU MODELE ADOPTE 

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

du chapitre 1, il faut connaître 12 coefficients de couplage indépendants (C.C.). 

Nous savons exprimer la relation qui lie ces C.C. aux trois cons- 

tantes élastiques d'une part, à la fréquence principale de rotation d'autre 

part. Mais du fait de la théorie élastique des cristaux à 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 

hypothèses simpiificatrices. COCHRAN et PAWLEY (51 ont traité le cas de 

1'H.M.T. en supposant qu'il existe dans le cristal un centre de symétrie, ce 

qui entraîne b = b' 
1 ; a2 = 

O ; 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 à évaluer un potentiel d'interaction 

qui rendrait compte des forces centrales interatomiques. 

Dans une étude qui porte principalement sur les dérivés aromatiques 

cristallisés, KITAIGORODSKII 1181 a montré qu'il était 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 évaluation 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 : 



Aij ; Bij  ; aij sont des constantes caractéristiques du type d'interaction 

considéré (i ...j), r est la distance entre les atomes. Pour appliquer cette 

méthode de calcul à l%.M.T., (C H N ) il faut déterminer les coefficients 6 12 4  
correspondant à 6 types dynteractions, alors que, compte tenu de l'énergie 

de sublimation et de la condition d'équilibre du cristal, nous ne disposons 

que de 5 relations. 

Si on utilise la formule ( 4 4 )  pour exprimer par exemple l'interac- 

tion de tous les couples dhtomes du type l j  dans deux molécules voisines, on 

devra l'appliquer pour des valeurs de r très différentes ; de plus pour r 

grand, les atomes sont masqués par certaine partie de molécule. Il est diffi- 

cile d'admettre dans ces conditions que la formule ( 4 4 )  puisse rendre compte 

correctement de la contribution de l'interaction i..,j, non seulement à l'é- 

nergie d'interaction totale, mais aussi à ses dérivées premières et secondes, 

qui interviennent dans l'expression des constantes élastiques, et de la fréquence 

principale de libration. De plus, dans ce calcul, on se limite aux interac- 

tions entre molécules premières et secondes voisines : cette distincti8n perd 

alors son sens, certainsatomes de la molécule troisième voisine sont aussi 

proches que des atomes de la seconde voisine. 

Nous avons préféré faîwe ressortir le rôle des atomes proches voi- 

sins et, pour exprimer l'interaction de deux molécules, nous faisons interve- 

nir : 

1 '  Dans le cas des molécules premières voisines 1 
- 3 interactions du type ( 4 4 )  A 

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

trois atomes d'hydrogène qui lui font face 

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



R d i s t ance  des cen t res  de g r a v i t é  des deux molécules. 

2' Dans l e  cas des molécules deuxièmes vois ines  : 

- Les atomes proches vo i s ins  sont  ceux d'un r a d i c a l  CH2 

Pour l a  molécule or ig ine  .................... --- Pour l a  molécule seconde vois ine  ................................ 

Les i n t e r a c t i o n s  H . . .  H ,  f a i b l e s ,  son t  négligées.  Il i n t e r v i e n t  une 

i n t e r a c t i o n  du type C . . .  C ; quat re  du type C... H. E l l e s  sont  exprimées d 'après 

(44) avec l e s  c o e f f i c i e n t s  déterminés par  KITAIGORODSKII (181. 

E - aR - un p o t e n t i e l  "global" U Î ( ~ )  = - - + P  e  
R~ 2 

R e s t  l a  d is tance  des cen t res  de g rav i t é .  

Rema_rq!E : 

La forme adoptée pour exprimer l e  p o t e n t i e l  "global" e s t  c r i t i q u a b l e  

pulsrqu'elle n ' e s t  pas j u s t i f i é e  théoriquement ; t ou te fo i s  ce  p o t e n t i e l  n ' é t a n t  

u t i l i s é  que dans un f a i b l e  i n t e r v a l l e  de v a r i a t i o n  de R, on peut penser que l e  

choix des c o e f f i c i e n t s ,  f a i t  de façon à s a t i s f a i r e  l e s  équations (48,51) per- 

me t t r a  d'exprimer correctement du d2u 
-9 7 U ~ ,  dR dR 



-34- 

II - EXPRESSION DES COEFFICIENTS DE COUPLAGE DANS L'HYPOTHESE DES FORCES CENTRALES 

Nous é c r i r o n s  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  du réseau  comme l a  somme des in-  

t é r a c t i o n s  des  molécules p r i s e s  par  p a i r e s ,  s o i t  s i  nous repérons deux molécules 

par .  p e t  q : @ = -  1 c 2 
+ p4 

P q+p 

L e  terme 112 r é s u l t a n t  du f a i t  que dans l a  sommation s u r  t o u t e s  l e s  

molécules du c r i s t a l ,  l a  même p a i r e  s e r a  comptée deux f o i s .  

S o i t  v une composante du déplacement, q u ' i l  s ' a g i s s e  d'une r o t a t i o n  ou 
O 

d'une t r a n s l a t i o n ,  d 'après  l a  r e l a t i o n  de d é f i n i t i o n  des  c o e f f i c i e n t s  d e  cou- 

plage : 

I Nous d is t inguerons  dans l ' e x p r e s s i o n  de $pq : 
.J - uPq :, l e  p o t e n t i e l  ' 'global" q u i  ne dépend que de  l a  d i s t a n c e  rPq des c e n t r e s  

de  g r a v i t é  des  molécules p e t  q 

I - J i  (p) 
: q u i  r ep ré sen te  l e  p o t e n t i e l  interatomique ( a . ,  .b) . Il  ne dépend que 

de l a  d i s t a n c e  rab NOUS avons posé p = (r::) 

a ,b  
-t + 
a, b r epè ren t  l e s  atomes par  rappor t  au c e n t r e  de g r a v i t é  de l a  molécule p r i s e  

I dans sa p o s i t i o n  d ' équ i l i b re .  L 'o r ig ine  du système de coordonnées e s t  p l a c é e  s u r  

l l a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  du c e n t r e  de g r a v i t é  de l a  molécule p . 
Dans ces  cond i t i ons ,  l e s  vec t eu r s  q u i  r epè ren t  l a  p o s i t i o n  i n s t a n t a n é e  

q des  atomes (') e t  (b)  s ' é c r i v e n t  : a 



Avec dp = p ab - ab 
Po , il v ien t  : 

pour exprimer dp posons : 

e t  formons l e s  matrices colonnes : 

"4 'L 
il v i en t  : d p = 2 r D + D D  

e t  en s e  l imi tant  aux var ia t ions  du deuxième ordre : dp2 = 4  (SD) 

dl+ ## 9' (2 :~  + 8 ~ )  + 2$" (ID) 

## B' ( 2 ; ~  + 8D) + 2d'" L Da ra rB Dg 

a B 
(45) s o i t  d @ + #  24' :D+ ESD 

où S  e s t  dé f i n i e  par : 

P q 
avec r = r a b  - P 4: a  O 

a " 'a b(p) 

S i  dans l a  r e l a t i on  (45) on développe l e  terme du deuxième ordre,  . . 
qui i n t e rv i en t  seu l  pour exprimer l e s  C.C.,  on ob t ien t  : 

par i den t i f i c a t i on  avec l a  va r ia t ion  dmPq exprimée en fonction des C.C . ,  

on ob t ien t  l 'expression de l a  contr ibut ion des po t en t i e l s  interatomiques aux 

d i f f é r e n t s  C.C. . 



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

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

Dans ces expressioq il faut noter que P' et +" correspondent aux 
dérivées premières et secondes prises par rapport à p ,  carré de la distance inté- * 

ratomique, alorj; que U' et Ut' correspondent aux dérivées prises par rapport 
,.* 

à la distance intermoiéculaire 

Expression littérale des C.C. 

a) ~olêcules premières voisines --------- -------- ------- 



c d  4 = es t  calculé avec p = r2N.m. ; 

c J3 Ul avec R I =  - 
2 

b) Molécules deuxièmes voisines 

Coordonnées des atomes 

où J i ,  = 9 avec p = r2 
C . .  . C  C . .  . C  

$2 ' 'c ... h avec p = r2 ; R 2 = c  
c . .  .h 



III - APPLICATION NUMERIQUE 

1 Données u t i l i s é e s  ------- --------- 
CKSH - Coordonnées des atomes : d ' ap rè s  BECKA e t  C R U I ~ N K  (19) 

- C o e f f i c i e n t s  des  p o t e n t i e l s  ip te ra tomiques  d ' ap rè s  KITAIGORODSKII (181 
O 

A e n  K cal /mole A B en K cal /mole a 

C. .  .C 35 8 4 ,2  l o4  3,58 

c. .  .H i 54 4,2 104 4 , 1 2  

- Les cons t a n t e s  é l a s t i q u e s  

C I  = 1,643 10" ergs/cm3 C 1 2  = 0,433 10" ergs/cm3 

- La fréquence p r i n c i p a l e  de l i b r a t i o n  'w = 7,55 1012 s - 1 
O 

- Energie  du réseau  à O°K = = - 19,374 K cal /mole 

E l l e  est obtenue, à p i k i r  de l a  cha l eu r  l a t e n t e  de sub l ima t ion  

L = 18, l  K ca l lmole  c a l c u l é e  p a r  George W. SMITH (20) d ' après  les mesures de 

STRANSKI {21). En su ivan t  une méthode de c a l c u l  analogue à c e l l e  exposée p a r  

KITAIGORODSKI 1 { 22 

2' Système d 'équa t ions  - ----- --- ------ 
Les r e l a t i o n s  s o n t  é c r i t e s  pour une molécule-gramme avec  l e s  mêmes 

u n i t é s  que c e l l e s  u t i l i s é e s  p a r  KITAIGORODSKII, s o i t  l a  c a l o r i e  e t  l 'angstrom. 



On pose : r  = r à T'K, r à O°K 
N.. .H O 

AN...B = A ; BNH = B ; aNH = a' 

Energie du réseau à O°K : 

Condition de stab-ilité à 0' K : 

Constantes él'aitiqqes.: 

C - - 2 Cl2 = B I  

- 8.'309 .= 6,256 low3 A - alBe - a ' r  
(a '  - 0,6933) - 4.105,9 



Fréquence pr incipale  de l i b r a t i o n  

3' Solution ------- 

On ob t ien t  une solut ion du système d'équation précédent avec l e s  coef- 

f i c i e n t s  suivants : 

- Pour l ' i n t é r ac t i on  N...H : 

A = 105 Kcal/mole 

a '  = 4 

- Pour 1' in té rac t ion  "globale" a 

E = 167 lo3  Kcal/mole 

~ous"avons cherché à obtenir  une solut ion pour des valeurs  de a '  e t  a 

vois ines  de 4, cec i  nous a  conduit à majorer de 10 % l e s  termes calculés  à p a r t i r  

des données de (18).  

Etant donné l a  façon dont a  é t é  cons t ru i t  l e  modèle, seule  l ' i n t e r a c t i o n  

des atomes proch'es vois ins  i n t e rv i en t  pour exprimer l e s  C.C. ro ta t ion-rota t ion 

e t  ro ta t ion- t ransla t ion ; puisque l e  nombre d'atomes p r i s  en considérat ion a  

é t é  l imi tg  de façon t r è s  a r t i f i c i e l l e ,  il e s t  c e r t a i n  que par ce  ca lcul  nous 

n'avons a t t e i n t  que l ' o rd re  de grandeur de ces coef f i c ien t s .  



=I=P=========X====================tfI=I============-- 

( : Pour une : --=1 
( C.C. : Pour une mole: Unité  : molécule : Uni té  ) 
( 

- 2 . 1 9 0  ( - : - 1,52 - 
( 

- 
( A2 : - 5.630 - : - 3,90 - 
( 

- 1 
. - ( B2 1 O0 - : - 0,07 - 

1 

( 
- 1 

O : 
( b ,  .: 780 cal /A : 5,4 1 0 - ~  dyne 1 
( 
( b '  . 2 1 O - : 1,5 - 1 
( 1 ;  

- 1 

( a2 : - 270 - : - 1 , 9  - 
1 

( 
- 

290 - 1 
( b2 : : 2,o 
( 

1 

( a  1.350 c a l  : 0,94 1 0 - l ~  
1 

( 1 ; e r g  ) 

( B I  .: - 675 - : -- 0,47 - 
1 

( 
- 

( a2  : O - O 
1 

( 
( B2 : 883 - : 0,61 - - 
(------i----------- ---------- ---------------t--,--3=====e= i-------- ---- 1 

Dans l a  r e l a t i o n  (521.'- terme b e s t  p e t i t ,  il e s t  probable que ce 
2 

terme e s t  sous-estimé e t  pa r  conséquent que b e t  cx s o n t  t rop  grands ; t o u t e f o i s  
1 1 

a d o i t  ê t r e  a s sez  important pour e n t r a r n e r  une f o r t e  r éduc t ion  de l a  f réquence 
1 

de v i b r a t i o n  en  l i m i t e  de  zone e t  c e t t e  cond i t i on  e s t  f avo rab le ,  pu i squ ' e l l e  

e n t r a f n e  une augmentation du f l u x  d i f f u s é  du f a i t  des  l i b r a t i o n s .  



IV - Relations approchées entre les coe£ficients de couplage 
............................................................ 

Considérons deux molécules du cristal : la molécule origine (O) et 

une molécule voisine (1). La molécule (1) étant écartée de sa position d'équi- 

libre, il y a modification de l'énergie potentielle d'interaction + O 1  : la 

molécule (0) est soumise à un système de forces qui admet une résultante et un 

moment résultant (exprimé par rapport à G). Si on considère un déplacement tel 

que l'ensemble des deux molécules conserve un plan de symétrie (m), ce plan de 
3 

symétrie appartient au système de forces qui admettra une résultante F contenue 

dans (m), un moment résultant perpendiculaire à (m). L'application du principe 

de l'égalité de l'action et de la réaction permet d'écrire que la molécule (1) 
+ 

sera soumise à -F. Pour exprimer l'interaction entre' deux molécules qui possèdent 

en commun un plan de symétrie, il suffit de situer le point.d'application de 
+- 3 

la force F sur la molécule (O), le point d'application de la force -F sur la 

molécule (1) ; des hypothèses plausibles f a 9 s  sur la façon dont se déplacent 

ces points d'application, lorsque l',on considère des déplacements qui maintien- 

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

Etant donné la symétrie du cristal,, deux molécules premiêres ou 
i secondes voisines, prises dans leur position d équilibre, ont leur centre 

placé, sur un axe de symétrie ; il s'exerce entre elles à priori une force Fo $. O .+ -- 

mais un moment nul : Mo = 0. 

Molécules dans la position d'équilibre : 

F y O pour une force répulsive 
O 

Fo < O pour une force attractive 
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1' d'une naigg 4s mgMcules ig lyeg gecgn&g vois ines  $2-1) 

Dans l e u r  pos i t ion  d ' équ i l ib re ,  l e s  molécules ont  en connnun l ' a x e  

e t  deux plans de symétrie (m) perpendiculaires e n t r e  eux. 

Avec un système d'axes Ox x x ( t e l  que Oxl contienne T,  Ox x 3 2 3  1 2  
un plan m e t  Ox x l ' a u t r e  p lan  m) l e  tableau des C.C. s ' é c r i t  : 1 3  

Envisageons uniquement des d é p l a c e m e n ~ q u i  conservent au système des 
/ 

2 molécules un p lan  de symétrie en commun, a l o r s  l e  to r seur  du système de fo rces  
3 + -t in termolécula i res  e s t  équivalent  à une force  unique qui  vaut  F ; F = Po// à Oxl 

a i  les molécules son t  en pos i t ion  d ' équ i l ib re .  

S o i t  un déplacement u1 de l a  molécule (1) 
X 

2 
2 1 6 .  

I 
I D'après l a  symétrie des C.C. s eu l s  d f O  = - B u 1 

I 2 2 2 

I / - b" u 1 
I 

/ 

2 2 

I / 
/ I 

son t  d i f f é r e n t s  de zéro .; 
/ 1 3 I pu i squedf ;  = O  f u 2 p e t i t c 1 e s t q u e  l F l # # F 0 ;  

- - - - - - - - - - -  $(--x X 
3 

1 
FP U 7  1 

3 6' Ro P + P  j )  Ro- (P+P ; ) if0, +C - .+?  MO^++ - 
O -F 



B2 e t  b112 s o n t  des  cons t an te s ,  il en e s t  donc de  même de p e t  p. On a u r a i t  
1 '  

obtenu l a  même p o s i t i o n  r e l a t i v e  des deux molécules s i ,  l a i s s a n t  (1) f i x e  on 
1 a v a i t  t r a n s l a t é  l a  molécule (0) de u i  = -u2. 

I 
1 

1 1 - F p u  
On peut  é c r i r e  dM = -bl u0 = b12 u2 ## 0 1 2  3 2 2 

R ~ - ( P + P ]  

Pour s i t u e r  l e  système de f o r c e s  au cours  de c e t t e  t r a n s l a t i o n ,  il 

s u f f i t  d ' é c r i r e  que l a  fo rce  F de v a l e u r  cons tan te  a un po in t  d ' a p p l i c a t i o n  f i x e  
O 

s u r  l a  molécule : 

pour l a  molécule (0) l e  p o i n t  Po t e l  que G P = p 
0 0 

pour l a  molécule (1) l e  p o i n t  P l  t e 1  que P ~ G '  = pl 

S o i t  une r o t a t i o n  e 1  de l a  molécule (1) 
X2 l 3 

Compte tenu de l a  symétr ie  des. C .C. 
1 

Seuls  d f o  = -b' 8 e t  dMO 
2 2 3 3 

, sont  d i f f é r e n t s  d e  zéro.  

%]Comme précédemment d f o l  = O 

O O 

O E tan t  donnée l a  p o s i t i o n  des p o i n t s  

S i  nous supposons qu 'à  une r o t a t i o n  0' = 0; de l a  molécule (O) - l a  3 
molécule (1 )  é t a n t  f i x e ,  correspond le  croquis  s u i v a n t ,  nous obtenons:  

l 



nous avions obtenu 

ce qui entraîne p  = p' p l l  = P I  

En conclusion, on peut essayer de rendre compte d'une façon 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-emun point fixe de la molécule. 

A partir de ce schéma, on ne peut pas exprimer la relation qui 

existe entre la rotation 8'  de la molécule (1) et le moment appliqué suivant cette 
1 

direction à 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 très petit, nous le négligerons. 

2' cas d'une paire bi molécules bl fype ~remières voisines (O -! 1) -------- -------- 2 2 2 

Dans leur position d'équilibre, les molécules ont en comrmn l'axe 

d'ordre 3 et trois plans de symétrie. 

Avec un système d'axes Ox x2 x3 (tel que Oxl contienne l'axe 

d'ordre 3, et Ox x un plan m) le tableau des C.C. s'écrit : 
1 3  

A O O O O O  

O B 0 0 0  

0 O 
112 1/2 112 - - 

[: O O -bl O O : b ' O  O : -;,;; O O 



Nous ne répèterons pas les calculs qui sont exactement les mêmes 

que ceux traités précédemment. 

La correspondance entre les coefficients de couplage tels qu'ils ont 

été définis au chapitre 1 et les paramètres introduits dans ce paragraphe est 

donnée dans le tableau suivant : 

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

2eme voisine : F2 et F' 
2 

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



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

- pour la relation (53) 'L - 3,9 1 0 - l ~  - - 4,3 10-12 
11 est Qertain que le premier membre de cette relation qui fait in- 

tervenir la différence 1 a2 1 - Ib2 1 est mal déterminé par le modèle ; il est 
probable que 1 a2 1 et lbl \ne sont pas aussi voisins quf on l'a calculé, mais ils 
peuvent être du même ordre de grandeur. 

- pour la relation ( 5 4 )  0,8 1 0 - l ~  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. 



IV - DIFFUSION DES RAYONS X 

L'atome c  de l a  molécule j, dans l a  p o s i t i o n  in s t an t anée  repérée  
+ t + + m  par  l e  vec teur  m + -J + c  + u  d i f f u s e  une onde d'amplitude : 

j c  

- E ' :  représente  l ' ampl i tude  de l 'onde  d i f f u s é e  par  un é l e c t r o n  l i b r e  dans 

l e s  cond i t i ons  de l ' expér ience .  

- f j  : f a c t e u r  de d i f f u s i o n  atoniique de l 'atome c. 
j. 

C 

-X : r ep ré sen te  l e  vec t eu r  de d i f f u s i o n  x = 121 

mjc pkd 

Ce t t e  i n t e n s i t é  moyenne va s e  c a l c u l e r  comme dans l e  cas  des  c r i s -  

taux atomiques ( < I >  ) ; il s u f f i t ,  pour s ' e n  a s s u r e r  : 
A 

- de montrer que l lHa lmi l ton ien  du c r i s t a l ,  exprimé e n  fonc t ion  des coordon- 

nées normales Q(S,r) e t  des moments conjugués P(S , r )  e s t  l e  même. 

- que l e s  opéra teurs  a s soc i é s  aux v a r i a b l e s  dynamiques j o u i s s e n t  des mêmes 

p r o p r i é t é s .  

Hamiltonien du c r i s t a l  : 

Qu ' i l  s ' a g i s s e  d 'un mouvement de  t r a n s l a t i o n  (f  = j )  ou d'un mou- 

vement de r o t a t i o n  ( f  = j  + g) l ' o s c i l l a t i o n  d'une molécule peut  s ' é c r i r e  com- 

me la  somme de 6g N '  o s c i l l a t i o n s  harmoniques : 



f  
l e s  5 v é r i f i e n t  : 

a 
(58) 

2 
( y ' - @  E)  5 = 0  

t f h  e i (k - $1 
avec Y aB 

l a  condition d'orthonormalité s ' é c r i t  : 

(57) é t an t  reportée dans l 'expression de l ' énergie  cinétique e t  de l ' énerg ie  

po t en t i e l l e  du c r i s t a l ,  nous obtenans, compte tenu de (59) 

En inversant  l a  r e l a t i on  (57) il v ien t  : 

m * m  
So i t  

= l i f i V f  B ' 
a m  m - s i  f  ,< g, l 'opéra teur  associé  s ' é c r i t  p f  = - i 6 Vf 

m 
=Y Vf représente l e  vecteur nabla exprimé par rapport aux composantes VJ de l a  
a 

t r ans la t ion ,  avec j  = f  
m m 

- s i  f  > g pf = L j  représente;..le moment cinétique de l a  molécule .. m 
3 

R j = - i h c c / \ V  j = f - g  
C 

C 

C V représente l e  vecteur nabla exprimé par rapport aux composantes x du dé- C a  
placement de l'atome c de l a  molécule ( m  j) du f a i t  de l a  r o t a t i on  ;B; = vm 

f '  
En omettant l e s  indices  m, j on é c r i r a  : 
a 



C 
puisque 1 de = C m E c dx 

a a 
CBY c aBy B y 

les valeurs non nulles correspondent à B = T donc a = n 
2- 

et puisque 1 = 1 m (c2 + c )  avec a # B # y  a 
C c B  Y 

.. 
il vient 

a 
f i  a - i i T  

a 
..m m 

D'une façon générale on peut donc écrire pf = - i fi Of où le vec- 
m 

teur nabla est exprimé par rapport aux composantes vf du déplacement. 
a 

Le commutateur non nul s'écrit donc : 

En fonction des opérateurs de création et d'annihilation, l'ha- 

miltonien du cristal s'écrit : 

il est identique à celui du cristal atomique, mis à part que la sommation por- 
-t 

te sur 6 N'g valeurs du couple (S,r) lorsque le cristal renferme g molécules 

par maille. 

Expression de l'intensité moyenne diffusée. 

Daes la relation (56), exprimons le déplacement atomique en fonc- 

tion des déplacements moléculaires ; 

- a a j"' B 
(j,r) -t -t - <a (39.) + C -i 2 .rr S, m - 

~ B Y  ] Q6,r> e L d ~ j  a,Sr BY /Ïq+g Y 



j ci+& -51- 
+ 

posons 1x1 - = ', 

J-N'S-i-;; a Cy I 
il v i e n t  + + 

-t x (ujc  +'n - q d )  = 
- i 2 n ~ . m  - k  - i î n I * ; ]  

'c exp 'd exp Q ( 3 , r )  

A c e  s t a d e  du c a l c u l ,  on peut  é c r i r e  <I> pa r  ana log ie  à <I>* {23} 
M 

t -+ + + +  
<I> = E 2 i 2 n 2 (J+c)  f i k  -i 2 n 2 ((k+â) i 2 n x (m-p) 

M c exp d exp . . . mj c 
pkd 

+- + +  . . . + 5"-  -i 2 n s (m-p) 
~ X P  c r  d ( S , r )  + $(S , r )$ (S , r )  ... 

N '  p S y r  c -  

E +  hv -+ 1 
( s > r )  = (S>r )  ( hy + 

1 + -1 
(S, r )  

2 

exp KT -1 

= ,j -BJ 
c c exp r e p r é s e n t e  l e  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  atomique d e  l ' a t o -  

me c dans l a  molécule j ,  c o r r i g é  du c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique B j 
c(X> 



II - POUVOIR DIFFUSANT DU CRISTAL : 

................................. 

Le développement de c f >  étant ordonné suivant les puissances 
M 

j  Sk , nous obtenons, pour le pouvoir diffusant tel croissantes des produits Sc 

que l'a défini Laval : 

- Pouvoir diffusant du premier ordre : 

p : masse de la maille cristalline 

Z : nombre d'électrons dans la maille 
-+ 

le vecteur de propagation S des ondes qui participent à cette diffusion étant 
+ +' + -+ 

défini par X = M + S où M est un vecteur du réseau réciproque. 

- Pouvoir diffusant du deuxième ordre : 

+ + "  
où 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- 

saire d'expliciter 5 j -+ 
c(S,r) 

pour chaque atome c de la molécule j ,  de même que 

chaque f ' f . 
Pour que l'expression de P soit plus facile à utiliser, nous in- 1 

troduisons une notation matricielle : 

f f i 
Posons : 1 = (ea)i( = (5,) ; Itj = ( 1/p, . 6us ) 

j ~j = ( A ~  ) avec A: = E 
C 

aB aB @Y 'Y 



-+ -+ 
i 2 . r r X c  

F' = I: f'j exp est le facteur de structure moléculaire 
C 

C 
+ + 

i 2 ~ X c  
P $  = L i. A' II', f' exp est une matrice ligne qui caractérise la 

C 
C. C 

molécule du point de vue des librations. Le-facteur de structure moléculaire 

F' et la matrice F' peuvent être calculés si on connaît la structure molécu- 
R 

laire et le coefficient de diffusion atomique de chaque atome : f'j. 
C 

Expression du coefficient de Debye-Waller : 

Si, dans l'expression di5 B' (62), nous reportons 6' exprimé par 
C C 

la ~elation (63'),après avoir défini les tenseurs : 

- de translation T '' :T ' j - j -j + {j ~j = TJa 
aB - 6, 68 B a 

R '  %B a 
- de translation-rotation T" . T" = 6' 

6i+g sj+g -$+g 6j+g 
- de rotation R" : R:@ = B + y  

J 
nous obtenons : I P$ P, 

j 
E +  2"x2 (+ j Tljl + i Tlj ij l+L Aj ij l] (%r) Bc (X) = - I: 

N M J  S,r R c  2 c G w2(S, r) 

Reportons dans (57) 1 'expression : . 
i. 2 IT* 

= c - +  exp [v(~,r)t + $(;A+ , + 
r (s,r) r ... 

Les déplacements s'écrivent alors sous forme réelle : 



i 2 n + j  a 

ou 5' = q d  exp 
a 

i 2 n + r j  
a 

$+g , 
a exp 

L'énergie cinétique moyenne du cristal vaut - 
- m 2 j 2  
E c 2 p j  IUj 

mja a a a a 

compte tenu de la condition de normalisation, il vient 

et puisqu'il s'agit d'oscillations harmoniques Ë = 2 C C 2 2 

S,r 
(3,r) "(3,r) 

- 
D'après l'expression de l'hamiltonien du cristal, E peut encore s'exprimer 

comme la somme de 6 N'g termes indépendants E + 

- (S ¶ r) 
E =  C E +  = 2  c c2+ w2+ 

S,r (S 9 r) S * r (S,r) 

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

j ple pour le premier terme du développement de Bc(X) 
i 

Il en est de même pour les autres termes, si bien que l'on peut écrire : 

chacun des tenseurs défini pour la molécule j doit vérifier la symétrie du 

site moléculaire qui lui correspond. 
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Des hypothèses simplificatrices faites sur le spectre de fréquence 

permet tent d'exprimer B' d 'après la relation (62) mais généralement 1 'étude 
C 

de la structure du cristal fournit des renseignements en nombre suffisant pour 

déterminer d'une façon plus certaine les éléments des tenseursT , ,j; 
R ' 

c'est de cette façon que nous procèderons dans le cas de 1'H. M. T. 

- Réduction de P par application des opérations de symétrie du groupe ponc- 
1 

tue1 de la molécule. 

Cochran et Pawley 6 indiquent que le pouvoir diffusant du pre- 

mier ordre P est indépendant des librations de la molécule lorsque le vec- 1 
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 même nature (d) occupent des po- 
+ +- 

sitions équivalentes (d 1, d2, ..d ) ; on a par exemple d = Sd2, S représen- 
n 1 

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

exprimé le coefficient de diffusion f' de l'atome dl, en déduire les f' . 
d l  dn 

Le coefficient de diffusion atomique de l'atome d, s'écrit 

+ 
Appliquons S à l'ensemble (cristal et vecteur X), l'atome d, vient 

en 2' d vient en b' X en 2' = xP' avec 2' = SP ; le coefficient deLdif- 
1, 2 ,2 ' 

fusion de l'atome en ;ifl vaut toujours f' . 
dl 

-+ 
Appliquons S à la molécule, l'atome d vient en d' le coeffi- 

2 1 ' 
cient de diffusion de l'atome d vaut donc 

2 

si 2' = + I! T j  = T j  alors f' = f ' 
2 dl dn dl 



Parmi ces opérations de symétrie nous cons$d$rons celles qui lais- 
-+ 

sent X invariant et dans Fj = Z 2 A? II' f': exp i 2 n X c  
c J 

nous isolons les termes-+qyi se rapportent aux n atomes d ' ils peuvent s'é- n '  
,.%-:,-a . ~ l j  i Z n X d , ~  ,j ,j 

dans cette expression 2 Z A: est la matrice ligne formée des composantes du 
n n 

-+ 
vecteur R =(z Zn ) A P 

n 
+ + 

1) X est suivant un axe de symétrie de la molécule j, alors C d 
n 

+ n 
est colinéaire à 2 et R = 0. 

Pl, dans ces conditions, dépend uniquement des vibrations de translation -en 

ce qui concerne la molécule j- puisque la même conclusion vaut pour tous les 

atomes de la molécule. 

Si cet axe de symétrie est commun à toutes les molécules de la 

maille, alors P ne dépend que des vibrations de translation. 
1 -+ 

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 P 
1 ' 

Dans la molécule, des groupes d'atomes peuvent avoir une symétrie 

supérieure à celle de la molécule prise dans son ensemble et contribuer pour 
-+ 

la majeure partie à F' ; on pourra alors distinguer des directions de X sui- 

vant lesquelles les résultats précédents seront vérifiés en première appro- 

ximation. 

- Réduction de P2 : 
P dépend des 5j*g par des termes linéaires -qui seront nuls si 2 

P ne dépend que des vibrations de translation - et des termes du deuxième 1 
ordre qui généralement ne seront pas nuls. 

En fait, P étant un terme correctif, il est habituel, pour pro- 
2 

céder à son évaluation, d'admettre que les modes optiques et acoustiques sont 

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

quelque soit S, pour les librations, v = vo  fréquence principale. 
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On peut écrire : 

T 
P2 = P2 (translation) + pTR (translation-rotation) + pR (rotation) 2 2 

ce qui résulte de la distinction que l'on peut faire entre les ondes pilotées 
3 

par S d'une part, par 2' d'autre part dans (64). 
3 

Si X est orienté suivant un axe de symétrie des molécules pTR= O. 2 
En conclusion, on peut dire que l'étude d'un cristal moléculaire 

sera relativement simple si il appartient à 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 = l. 
-+ - Ensuite l'étude faite avec X dans un plan de symétrie, permet- 

tra de faire intervenir les librations des molécules, de la façon la plus 

simple possible. 

Pour faire cette étude, il sera bon de procéder au calcul systé- 

matique des F' et 8' de fason à choisir parmi les points du réseau récipro- 
R 

3 
que qui définissent des vecteurs de propagation S de direction privilégiée 

j j (parallèles aux axes de symétrie), ceux qui correspondent à I F  1 >> F . 
R, 



III - APPLICATION à L'H. M. T. 

17 Facteur Debye-Waller : 

L'applicatlon des opérations de symétrie du groupe ponctuel de 

la molécule aux tenseurs T et R d'une part, et au pseudo tenseur T d'autre R 
part, permet d'établir que 

T = t.E R = C2.E TR = O 

où : t : représente la valeur quadratique moyenne de la translation suivant 

un axe. 

i2 r représente la valeur quadratique moyenne de la rotation autour 

d'un axe. 

A partir des données de Becka et Cruickshank {lg) nous détermi- 

nons : 
-3 A2 

t = 29 10 = 13. lom3 Radian 
2 

pour réduire les écarts observés entre les courbes de dispersion de fréquen- 

ce mesurées pour différents rayons des zones de Brillouin, nous avons admis : 

t = 30  IO-^ A2 R = 10  IO-^ Radian 2 
2') Expression de P 

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

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

Dans les conditions de l'expérience, E +' = kT 
(S, r) 

La seule valeur non nulle de 2 cgsr) ' vaut 1, elle correspond aux 

ondes acoustiques longitudinales de fréquence : 

A 8 Al (1-cos x) + 2 A2 (1 - cos 2 x) 



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

De la même façon que précédemment 

3 2 
8 Al (1 - cos x) + 2 (2 B2 + A2) (1 - cos 2 x) + 16 B1 sin x 

a COS X 

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

Deux cas simples apparaissent suivant que X = M + S définit : 
-+ -- Soif un vecteur de propagation S parallèle à l'axe 4 
-+ - Soit un vecteur de propagation S parallèle à l'un des deux axes d'ordre 3 

contenu dans m. 

Les composantes de vibration qui interviennent alors dans l'ex- 

Pression de P sont : 1 
- d-'une part la composante de vibration longitudinale de fréquence v' ou v" 

A A 
- d'autre part la coniposante de vibration transversale (notée u) contenue 
dans le plan m et la composante de libration perpendiculaire à m (notée 8). 

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

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

+ +- 
$oit a l'angle S, X ; P s'écrit 

1 

r = 2,3 se rapporte aux solutions du système (69) 

Dans la base choisie pour calculer on a ?j = (O, P , -F ) 
R 

R1 R1 



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

1 YT 

il vient, compte tenu de la condition de normalisation : 
t 

l I Y I  = 

2 2 
P = 

 IF^ l 2  sin a*yR + 2 1 ~  1 y~ 
1 R 

(71 )  + 2 T(F 'F lR + F"F"R) sin a.A 

- 2 ~ ( F " F ' ~  - F'F" ) sin a.B 
R 

* 

L'étude des vibrations longitudinales permet de déterminer v et 
A 

yT ; il reste à déterminer yR, A et B. 

2 
ITR 1 YTR 2YR 

en remarquant que : u2 + W3 = YT + YR u2 u2 = I y  1 et en introduisant, les 
2 3 

Dans chacun des cas considérés ici, en limite de zone A et B sont 

nuls, par la mesure de P, on atteint directement : 
I -+ - Si S est parallèle à l'axe 4, le coefficient a 

-L 1 
- Si S est parallèle à l'axe d'ordre 3, le coefficient (2a,+an+2B,) 

T TR R I L  L 

3') Calcul approché de P 
2 - P2 + P2 + P2 

Etant donné les hypothèses faites, pour calculer cette expression 

nous avons à prendre en compte uniquement les vibrations de translation des 

molécules, et nous les considérons comme indgpendantes des librations ; dans 

ces conditions : 'a &,r> = 2 cih. - compte tenu de (a), il vient : 
(S,r) 

]êcJ+ 2 
c iS,r) " ,rl) / avec E 2 

(S,r) 
= kT 

S,r v2+ 
sl,rl (S,r) v:~",r'> 

+ + +  -f + 
Etant donné que X = M + S + S ' ,  tous les couples S, S '  à prendre 

en considération sont définis par les points Q du volume commun à la première 
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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 hypothèses suivantes, ini- 

tialement introduites par Olmer (24) : 

L - Chaque première zone de Brillouin est 
assimilée à une sphère de même volume : 

= -  * 4 ~ ~ 3 .  
3 -+ 

2 - Quelle que soit la direction de S, 
les ondes acoustiques ont même vitesse 

7 ; 7 est une vitesse moyenne calculée à 

partir des constantes élastiques. 
-+ 

-+ 1 Les trois ondes acoustiques (r = 1, 2, 3) pilotées par S ou S 

sont trirectangulaires : 

I 
v 

L'intégrale Deut s ' éva l i i ~r  rnmmn in FP; - - - - .  ----- - -+ t Curien (25 1, 
(Il - 212) 

T = -  n ~ ~ m r i  'MV - 2~ a = Y  
R 

4 a (1-a) - 1 -1 
Il = J dv 

Log (1-v) - v I2 u 
O O 

R +- b - P2 :quel que soit S, nous supposons que les librations sont découplées ; 

1 -+ 
à chaque valeur de S, dans cette hypothèse, correspondent trois vecteurs propres 

Sj*g = Sr (r = 1, 2, 3) orthogonaux. r 

Pour exprimer P au lieu de (64) on peut écrire la forme équiva- 2 ' L 

lente : 



- + - + E - t  
C d ( s , r )  Ed(S1 ' r ' )  

( s , r )  E ( Z ' r ' )  Z 
v 2+ ( S , r )  v % ~ , r ~ )  

a v e c  E + = E - +  
( S , r )  ( S 1 , r ' )  

= kT ; 

R 2 2 1 Dans l e  c a s  d e  P : v 
2 ( ~ , r ) = ~ o ; ' c  = - P P A c 6 pu i sque  P: = p 

Compte t e n u  d e s  hypothèses  p r é c é d e n t e s  - - 1 C d - - - -  L la Am E r  leg ABr E r .  avec  E r  C r  = 1 
'c(S, r )  *'d(Z,r) 2 aB 

pour  f a i r e  c e  c a l c u l  nous avons supposé que l e s  m a t r i c e s  1, A A é t a i e n t  
c '  d 

é c r i t e s  dans  l a  b a s e  d é f i n i e  p a r  les 5 ; e n  f a i t  l a  q u a n t i t é  c a l c u l é e  e s t  
r 

indépendan te  d e  l a  b a s e  c h o i s i e  p u i s q u ' e l l e  r e p r é s e n t e  le  p r o d u i t  s c a l a i r e  : 

e n  r e p o r t a n t  c e t t e  e x p r e s s i o n  dans  (72) '  il v i e n t  : 

+ + 
i 2 1 ~ X c  + -+ 2 2 Q - i 2 . r r X d  

R - l x 4  k T , f '  2 
P2 ---- C 

(2  A ~ .  A~ e )  f  exp 
zP2 p4v04 cd 

TR . c - P 2  . 
+ 

S i  a u  c o u p l e  (S' , r ' )  co r respond  une v i b r a t i o n  a c o u s t i q u e  : - 
-?- 

#;isl,r'> = 2 <il ; a u  coup le  ( S , r )  cor respond  une l i b r a t i o n  d e  f r é q u e n c e  v 
O 



j -+ 
et  ' c ( s , r )  

Dans ces  condi t ions  il a p p a r a î t  dans l ' exp res s ion  (72) : 

- 
:1 ' c (Z ' , r1 )  'd(;',r1) = C  2 5 '  . ?Fr ,  = 1 

r 1  r ' 

e t  il v i e n t  

+ j . +  s o i t  M chacun des noeuds qu i  s a t i s f o n t  X = M + S + S' n 
en  posant  X M  = 2 y 

4 3 - T  = - n 3 IIR volume de l a  première zone de B r i l l o u i n  

u '  = a -1 , il v i e n t  b6 1 
R 

3 où 1 = - ( 1  - + l (2 + u ' )  
M 8 n 4 + Log l u 1 /  

1 + u '  

- 
V : v i t e s s e  acoust ique moyenne 



V - ETUDE EXPERIMENTALE 

----CI-------------- 

En 1962, CARBONELL et CANUT (27) ont étudié expérimentalement la 

diffusion des rayons X par 1'H.M.T. Ces auteurs interprètent la diffusion en 

considérant les molécules corne ponctuelles, leur étude ne diffère en rien de ce 

quielle aurait été pour un cristal atomique. Etant donné les expressions précé- 

demnent établies, il apparaît que la diffusion du premier ordre le long d'un 

axe du cristal s'interprète de la même façon dans les deux cas, uniquement en 

, fonction des coefficients de couplage 4 . Toutefois les résultats qu'ils obtien- uu 
nent sont différents de ceux établis ici. 

1 - DISPOSITIF EXPERIMENTAL 
........................... 

Détecteur 

'M 
\ 
\ f4 .. 
\ . 
\, 

\ 1 

E \ t - 
tube R.X. 

, -' 1 - I 
4 

/ 
I 

/ 
~orte cristal 

I 

La source de Rayons X est un tube scellé à 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 façon à ne pas exciter 

l'harmonique deux de AG du cuivre ; dans ces conditions le monochromateur 



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

la longueur d'onde moyenne vaut A- = 1,5418 A. ka 

Les fentes f et f2 permettent de régler la divergence du faisceau 
1 

incident ; f est réglée de façon à éliminer la diffusion des bords de fente 3 
(fl, f ) .  La fente f4 délimite l'ouverture du faisceau diffusé qui est admis dans 2 
le récepteur. La protection p et l'écran E solidaire du récepteur permettent de 

réduire au mini&m se volume d'air qui diffuse dans le récepteur. 

Le cristal est centré sur l'axe du goniomètre ; le flux diffusé $ID, 

transmis à travers le cristal est reçu sur un détecteur proportionnel. Le nombre 

d'impulsions correspondant à 41 est déterminé par comptage au moyen d'une baie D 
de mesure qui comprend : un conformateur d'impulsion, un amplificateur-linéaire, 

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

Le contrôle du flux incident $.  se fait par l'intermédiaire de la 
1 

mesure du flux transmis au travers du cristal ($ ) avant et après la mesure de 
t 

+D ; pour que cette mesure soit possible nous interposons un écran de nickel de 

coefficient de transmission K. 

Une mesure faite en l'absence du cristal nous permet de déterminer 

le flux diffusé par l'air + . Le coefficient de transmission K de l'écran est 
DA 

mesuré grâce à la chambre d'ionisation qui peut se substituer au compteur pro- 

portionnel ; les courants sont mesurés au moyen d'un amplificateur à'condensa- 

teur vibrant. 

II - PREPARATION ' DES LAMES CRISTALLINES 

LIH.M.T, utilisée est le produit pur pour analyse fourni par PROLABO 

ouMERCKS.Les cristaux sont prépàirés à partir de germes plongés au sein d'une 

solution dlH.M.T. (dans un mélange eau-alcool éthylique) maintenu à 30° C dans 

un thermostat. L'atmosphère du flacon est continuellement déshydratée de façon 

à contrôler la sursaturation de la solution. Les cristaux sont ensuite débités 

en lames à fa~es*~arallèles, d'orientation connue par rapport aux axes cristal- 

lographiques, au moyen d'une scie ,à fil qui opère par dissolution avec, comme 

solvant, UII mélange eau-alcool éthylique (281. 



Les faces de la lame sont ensuite frottées sur un plan qui supporte 

un papier imbibé d'alcool éthylique, de façon à les débarrasser'de la couche 

superficielle qui aurait. pû être perturbée par le solvant. 

III - POUVOIR DIFFUSANT DU CRISTAL, 
.................................. 

Le pouvoir diffusant global moyen (Pp) s'exprime comme le rapport 

entre lxnergie diffusée par un électron du cristal dans un petit angle solide 

dR et celle qui serait diffusée par un électron libre de THOMSON dans les mêmes 

conditions. 1 

1" Cas des ondes longitudinales --- --- ----- --- ---------- 

- b cos  A A Pk 

6 = 6, - @DA flux diffusé par le cristal 

- - pt./cos e 
4jt-"e est mesuré dans chaque expérience 

'A = coefficient linéaire d'absorption 

E = épaisseur du cristal 
- 
w = intensité diffusée par l'électron Thomson dans les conditions de mesure 

r, = nombre d'électrons par unité de volume 

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

c r i s b ~ \  
di2 = angle solide sous lequel on voit la fente f à partir du weeptenr 4 ,pour 

fixer l'ordre de grandeur, dans nos expériences, il est défini par une 

fente de largeur R ZP 2,5 mm et de hauteur h ff 7 mm 
soit d~ ## I , 1  1 0 - ~  

/ 

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 éclairée par le 



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

2' Cas où les ondes transversales interviennent --- -- --- ---mm ------------ ------------- 

@ cos (B+B) 

-+ 2 
1x1 = 7 sin CI 

P = 
gm I 

k @ t y n T ~  dn 

Mesure de l'épaisseur du cristal : 

+ 

Les lames utilisées ont une épaisseur de l'ordre de 1,5 mm ; étant 

donné que les faces de la lame ne sont pas parfaitement planes et parallèles, 

il est difficile de déterminer E avec une bonne précision par pointé des bords 

de la lame. 

Nous avons préféré déduire E de la mesure du coefficient de transmis- 

sion de la lame, le coefficient d'absorption u ayant été préalablement mesuré 
à partir de cristaux épais : p = 6,6i cm-l 

- - UE/COS(B+B) 
@t - mi e - 

X 
e - 1  avec x a U E 2tgBtgû 

Y =- 
x COS(@+~~) I+tgBtgû 



IV - CORRECTIONS 

1 Corrections de divergence 1211 ----------- -- ----3 C I -  

Si dans le réseau réciproque de centre $, nous plaçons le vecteur 

O 
d'onde du rayonnement incident SOI, et le vecteur d'onde SoXo du rayonnement 

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

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

mesure ne permet pas d'atteindre le pouvoir diffusant global vrai Pgv qui 
J" 

O 
caractérise le'pÔle Xo, mais la moyenne PPprise sur un petit volume de l'es- 

pace réciproque, dont,on a représenté la section par le-plan d'incidence 

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

cristal), les angles marqués sur la figure valent : 

2ao = 6,35 loS3 2B0 = 2 1oW2 2y0 = 3,2  IO-^ 

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

utilisé la méthode'de correction proposée par CURIEN (25). 

Faute d'informations suffisantes, les mesures qui font intervenir les 

ondes transversales n'ont pas été corrigées. Nous comptons revenir sur ce pro- 

blème dans un travail ultérieur. 



2 O  Le pouvoir d i f f u s a n t  COMPTON -- mm---- --------- ------ 
~ ' i n t e n s i t é  incohérente  d i f f u s C p a r  un atome l i b r e  s e  c a l c u l e  à p a r t i r  

des  fonc t ions  d'onde à un é l e c t r o n  )i : 

= 1 R(Z-F) = 1, R(Z - ,7 I f i i l 2  - ,7 I f i j  1') I i n c  e 
i i# j 

avec : 
-f 

r : vecteur  de  p o s i t i o n  

R = (:j3 : v e t  v' son t  respectivement l a  f réquence de l 'onde inc iden te  e t  de 

l 'onde  d i f f u s é e .  

Ie : i n t e n s i t é  d i f f u s é e  par  l ' é l e c t r o n  l i b r e  de  Thomson 

Le pouvoir d i f f u s a n t  COMPTON, pour ce  type d'atome vau t  donc : 

Une molécule du c r i s t a l  renferme 6 atomes de Carbonle, 4 d ' a z o t e  

e t  12 d'hydrogène. 

En généra l ,  pour c a l c u l e r  P on ne d ispose  que des va l eu r s  d e  F 
C 

c a l c u l é e s  pour des  atomes l i b r e s  ; on ne peut  pas  e s p é r e r  o b t e n i r  de c e t t e  façon 

l a  v a l e u r  exac t e  de l ' i n t e n s i t é  incohérente  d i f f u s é e  par  l e s  atomes engagés dans 

l e s  molécules du c r i s t a l .  

Nous avons u t i l i s é  : 

FN : c a l c u l é  par  FREEMAN (301 

FH : c a l c u l é  d 'après  l e s  va l eu r s  de  f i i  donnégdans  1311 

Fc : c a l c u l é  par  REATINO-VINEYARD (301 pour un atome de carbone dans l a  configu- 

r a t i o n  é l ec t r an ique  l s 2  2s Z p 3 ,  



3' Pouvoir d i f f u s a n t  du 2eme ordre  : il a é t é  c a l c u l é  comme nous ------- --------- -- ---- ---- 
l ' avons  ind iqué  précédemment. 

B - RESULTATS 

-f 
1 - POSITIONS DU VECTEUR DE DIFFUSION : X 

---------3------------------------------ 

Le réseau  réciproque peut  ê t r e  d é c r i t  par  une m a i l l e  cubique à f a c e  

cen t r ée .  La première zone de BRILLOUIN e s t  un dodécaèdrerhomboédal 

(vo i r  f i g u r e  1 ) .  

Nous avons r ep ré sen té  l a  s e c t i o n  du r é seau  réciproque par l e  

p l a n  d e  base  ( f i g u r e  2) e t  le  p lan  de  symétr ie  m ( f i g u r e  3). Pour l ' é t u d e  des 

ondes long i tud ina l e s  : 

1 3 e s t  su ivan t  l ' a x e  4 ; l e  rayon de l a  première zone dans c e t t e  - --- ------ ----- - 
1 - t h  

d i r e c t i o n  v a u t  -. Nous é c r i r o n s  l e  module du vec t eu r  de d i f f u s i o n  ) X I =  - ; 
C C 

chaque va l eu r  p a i r e  de  h correspond à un noeud. Dans nos expériences h peu t  

v a r i e r  de 0 , 4  à 7,8. 

-+ 
2O X e s t  su ivan t  l ' a x e  d 'ordre  2 ; l e  rayon de l a  première zone - --- ------- ----- ------- 

- s i  2n - 0 ,5  < k < 2n + 0 , s  : l e s  vec t eu r s  de propagat ion s o n t  contenus dans 

la première zone de  BRILLOUIN cen t r ée  s u r  l e  noeud (2n, 2n, 2n).  





7 1 

- si 2n + 0,5 qk <2n + 1,5 : les vecteurs de propagation parcourent la limite 

d'une première zone de BRILLOUIN, mais il ekàt équivalent de considérer un vec- 

teur de propagation non élémentaire porté par l'axe- d'ordre 3. 

Dans nos expér?ences k est compris entre 0,3 et 4,5. 

Pour l'étude des librations : 

- Les conditions les plus favorables so'nt rdunies lorsque l'extrémité du 
3 - 

vecteur X parcourt le segment parallèle à l'axe qui va de O 33 à 233 

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

I o  Limitations imposées par le facteur de structure 

Dans ces conditions de mesure nous avons : 

( 8 ~ ~  (1-cos x) + 2A2 (1-CAS 2x) avec x = h n 1 
+ 

Théoriquement il serait possible d'explorer le domaine où 1 X / < 
X '  

en fait : 

- la géométrie de l'appareil nous impose '2 8 < 120' 

- pour les faibles valeurs de 28, la diffusion par l'air devient prépondérante ; 
ceci nous conduit à limiter h dans l'intervalle  IO,^. . .7,8 1. 

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

pour obtenir une information suffisante, il faut que dans le P P représente 
gv' 1 

une part notable, de telle façon que les approximations commises dans l'évalua- 

tion de P et dans le calcul de P n'entraînent pas une erreur importante dans 2 c ' 



la mesure de Pl. 

Nous avons représenté figure 4 la courbe Y 
(XI ' 

On constate que : 

l0 Y est pratiquement nul pour h compris dans l'intervalle 13 . . . 61 

2' En dehors de cet intervalle, il existe deux maxima pratiquement centrés en 

- 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 1 
peut toutefois espérer conserver des valeurs de P l  mesurables puisque, ! 
en même temps, v décroit rapidement. I 

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

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

On constate que les deux régions du réseau réciproque qui nous 

permettent d'atteindre des points homologues de la zone de BRILLOUIN corres- 

3 
pondent à des valeurs de lxlqui sont très différentes ; il est à prévoir que 

-f 
le rapport P /P va évoluer d'une façon défavorable quand 1x1 croit, en effet, 

2 1 
P,T 

L pour des points homologues de la zone de BRILLOUIN, - est proportionnel à 
p , 

1 

IxI2 : si en h = 1,8 ce rapport est petit, en X = 7,8, il sera 19 fois plus 

grand. . . 
2' Mesures de Pgv ------- -- - 
Les résultats présentés dans le tableau 1 sont la moyenne des mesures 

faites sur trois lames : 

Plan équatorial de la s~hère de réflexion ---- - ------- -- -- - ---- -- --------- Valeur limite de h ------ ------ -- - 
Lame N O  1 plan de base (001) 5,1 

Lame No 5 plan de symétrie 7,8 

Lame No 6 plan de base 7,8 





TABLEAU I * 

Vecteur de diffusion suivant l'axe 3 -- --------- ------- ----- 

===33a==~==P===I==I=== IC==PÇ=eiCS=P===3=P=P5===============a===E= 

( . 9 

( h :  Pgv j Pc Pa P 1 v ) 
( : en 1 0 ~ ~ c / s )  



( h :  
gv c  P2 1 v 1 

( : en 1 0 ~ ~ c / s )  



- a : les fréquences correspondantes ne sont pas utilisées. 

1) : le nombre de chiffres donné est sans rapport avec le nombre de chiffres 
significatifs. 



( h :  c 2 1 P~ j P l  j 
( : calculé ) 



1s 
& O »  e x j  



D'une série demesuresà l'autre, les écarts sont dans les limites . . , -, 

d'erreur à une exception près (lame no 5 pour h = 6,5). 

Pour ce point particulier on mesure un Pg, supérieur de 13 % à la 

valeur mesurée avec la lame no 6, en Grne temps on constate que le flux trans- 

mis mesuré (Ot) est inférieur à la valeur calculée : 

Nous avons vérifié que pour cette orientation du cristal, les noeuds 

101 et 110, auxquels correspond un facteur de structure très 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 

11' tel que 

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

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

on obtient une valeur correcte du P pour ce point particulier. 
gm 

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

Pgv est tracée figure 5. 

On constate que, sauf au voisinage des noeuds, Pgv 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 Pl : Pl ## Pgv - PC - P2 
La précision du résultat obtenu dépendra non seulement de la précision 

de la mesure de Pgv mais aussi de l'importance relative : P g  , P2/PI ; 
en effet, il ne faut pas perdre de vue que Pc est calculé théoriquement avec un 

modèle approché et que P2 est évalué d'une façon assez approximative. 



Avec l e s  va l eu r s  du tab leau  1 ,  on o b t i e n t  

c - pour h 10,4 ... 2 , 1 (  : - v a r i e  de 20 % à 55 % 
pgv 

L - v a r i e  de O à 17 % 
1 

P 
C - pour h 17e*07,8 1 : - v a r i e  de 65 % à 35 % 

Pgv 

P2 - v a r i e  de 36 % à 77 % 
1 

Il a p p a r a î t  net tement  que l e s  condi t ions  de mesure l e s  moins défavo- 

r a b l e s  sont  réunies  dans l e  domaine de v a l e u r s  de h 10,4 . . . 2 , 1  1 

3' I n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s  __-_- -------- --- -------C- 

1' Courbe de  d i s p e r s i o n  de fréquences : u'* : f i g u r e  6 

Les fréquences son t  déterminées à p a r t i r  de PI  mesuré pour h 10,4.. .2,1 1 
v o i r  l a  courbe de l a  f i g u r e  7 .  

Les p o i n t s  r ep ré sen té s su r  - l a  courbe de d i spe r s ion  de fréquence correspon- 

dent  à l a  v a l e u r  moyenne des fréquences déterminées expérimentalement pour 

l e s  p o i n t s  équ iva l en t s  de l a  première zone de BRILLOUIN. 

Nous avons r ep ré sen té  l a  courbe théor ique  q u i  correspond aux v a l e u r s  

A l  = - 2.250 A2 = - 3.520 $se2 

c h o i s i e s  de  t e l l e  façon que cil v é r i f i e  l a  v a l e u r  connue 1171. 

e t  que la va leur  quadrat ique moyenne de  l l é c a r t / v c a l c u l é  - u expérimental1 s o i t  

minimum. 

2' Pouvoir  d i f f u s a n t  COMPTON : Pc 

-+ 
Corne nous l 'avons d é j à  remarqué, un l a rge  domaine de v a l e u r s  de 1x1 

correspond à un f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  molécula i re  t r è s  p e t i t .  Toutefo is  l'examen 

de la  f i g u r e  5 nous montre que P ne r e s t e  très proche de Pc que dans un do- 
-+ &v 

maine de va l eu r s  d e  1x1 beaucoup p lus  r e s t r e i n t .  Pour p r é c i s e r  l a  comparaison 

e n t r e  Pc c a l c u l é  e t  l a  va l eu r  que l ' o n  peut  dédui re  de nos expér iences ,  



Ondes longifudinales - Axe 4 - 





nous @ avons c a l c u l é  : P t c  = Pgv - P2 - P l  pour h 12,5 . . . 7,81 

à p a r t i r  des  v a l e u r s  de v f A  précédemment déterminées ; e t  nous avons repré-  

s e n t é  f i g u r e  8 ,  l a  d i f f é r e n c e  (PIc - Pc) a i n s i  que l a  va l eu r  de  Pî en fonc t ion  

de h.  

Il e s t  pratiquement c e r t a i n  que l ' é c a r t  cons t a t é ,  ne r ep ré sen te  pas 

l ' é c a r t  de l ' e f f e t  COMPTON par  rappor t  à l a  v a l e u r  ca l cu lée  ; l a  comparaison 

des  deux courbes nous conduit  à penser  que P2 peut ê t r e  sous-estimé, ou encore 

que les termes nég l igés ,  P3 par  exemple, do ivent  être p r i s  en compte. En aucun 

cas  on ne peut  f a i r e  confiance à l a  va l eu r  de P l  déterminée en h = 7,00 p a r  
'L 

exemple ; s i  c e t t e  'va leur  é t a i t  exac t e ,  on d e v r a i t  mesurer P l  - 1 , 1  en h = 1 ,O0 

Dans l e u r  é tude  expérimentale  su ivan t  l ' a x e  4, CARBONELL e t  CANUT ont  

u t i l i s é  uniquement les mesures f a i t e s  pour h compris dans l ' i n t e r v a l l e  7 . . .7 ,8  

de ce f a i t ,  i l s  obt iennent  une courbe de d i spe r s ion  de fréquences qui  d i f f è r e  

net tement  de c e l l e  é t a b l i e  i c i ,  d ' au t an t  p lus  que l e u r  modèle de  "molécule 
R ponctuel le"  l e s  condui t  à n é g l i g e r  P2 . 

On c o n s t a t e  également que l e s  c o e f f i c i e n t s  de couplage q u ' i l s  o n t  

déterminés conduisent  à une courbe de d i s p e r s i o n  de fréquence t r è s  é lo ignée  

des  r é s u l t a t s  expérimentaux. Ce r é s u l t a t  n ' e s t  pas surprenant  puisque,  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  uniquement l e s  v i b r a t i o n s  de t r a n s l a t i o n  des  molécules ,  i l s  détermi- 

nent  des  c o e f f i c i e n t s  de couplage q u i  do ivent  rendre compte du f l u x  d i f f u s é ,  

a u s s i  b i e n  dans le  cas  des  ondes long i tud ina l e s ,  que dans l e  cas  des  ondes 

t r a n s v e r s a l e s  ; dans l e  ca s  des  ondes t r a n s v e r s a l e s ,  l e u r  modèle e s t  t o u t  à 

f a i t  insvlff is  ,it, comme nous l e  verrons dans l ' é t u d e  expérimentale  du para-  

graphe III, ; 5 e b t  p o s s i b l e  de t rouver  des  rayons de zone où la  c o n t r i b u t i o n  des 

l i b r a t i o n s  au f l u x  d i f f u s é ,  dès que l ' on  s ' é c a r t e  du noeud, r ep ré sen te  l ' e ssen-  

t i e l  du f l u x  d i f f u s é  dû à l ' a g i t a t i o n  thermique. 





III - ETUDE DES ONDES LONGITUDINALES POUR UN VECTEUR DE DIFFUSION PORTE 

PAR L'AXE D'ORDRE 3 
....................................................................... 

1 "  Limi t a t ion  i q o s é e  p a r  l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  ------------ ---- -- -- ------- -- --------- 
Nous avons I c i  : 

kT Y 
P l  = - ZFi \"2 

A 
(76) 

avec v U A L  - ' ( 8 ~ ~  ( 1  - cos3 r) + 16 B I  s i n 2  x cos x + 2 (  A2 + 2B2) (1-cos2x)) Gq 

Nous avons r ep ré sen té  f i g u r e  9 l a  courbe Y(x). On c o n s t a t e  que c e t t e  

courbe p ré sen te  deux ,maxima qu i  s o n t  pratiquement c e n t r é s  en k #f: 0 ,5 ,  s o i t  à 

l a  l i m i t e  de l a  première zone de BRILLOUIN, e t  en k = 2 q u i  correspond au 

noeud 222. 

Malheureusement, pour l e s  va l eu r s  de k v o i s i n e s  de 1 ,  Y e s t  t r è s  p e t i t  ; 

d e  ce f a i t  nous perdons un renseignement i n t é r e s s a n t  puisque pour k = 1 nous de- 

v r i o n s  r e t rouve r  la  fréquence déterminée en  l i m i t e  de  zone dans l ' é t u d e  précédente .  

On peut quand même t i r e r  un avantage de c e t t e  s i t u a t i o n ,  puisque P, 

e s t  f a i b l e ,  nous avons l a  p o s s i b i l i t é  d ' éva lue r  l e  pouvoir  d i f f u s a n t  COMPTON. 

Cet avantage n ' e s t  pas  à n é g l i g e r ,  il nous permet de confirmer l a  va l eu r  du 

pouvoir d i f f u s a n t  COMPTON dans un domaine de  v a l e u r  de $ 1  qu i  cor respondai t  

à un r appor t  P1/P, a s sez  défavorable  dans l ' é t u d e  précédente.  

2' Mesures ------ Pgv 

Les r é s u l t a t s  p ré sen té s  dans l e  t ab l eau  II s o n t  l a  moyenne des  mesures 

f a i t e s  s u r  deux lames d i f f é r e n t e s .  

P l a n  é q u a t o r i a l  d e  l a  sphère de  r é f l e x i o n  v a l e u r s  l i m i t e s  de k 

Lames NO 2  

Lames NO 7 

p l an  de symétr ie  

p l an  perpendicula i re  au 

p lan  de  symétr ie  





Dans les deux cas la lame est taillée parallèlement à l'axe d'ordre 3. 

Les écarts observés sont dans les limites d'erreurs. 

3' Intesgrétation des résultats ----- -------- --- --------- 
Si comme précédemment, dans la zone de mesure exploitable pour la 

détermination de Pl qui va de k = 0,3 à k = 3, nous formons les rapports : 

- P,/Pgv : nous constatons que dans la zone de valeurs de k / 0,3 . . . 2,7 1 
il reste inférieur à 50 %, à l'exception des points k 10,9 . . . 1,2 1 

- p2/pI : nous constatons que dans la zone de valeurs k (0,3 . . . 2,2 1 
il reste inférieur à 13 % à deux exceptions près, alors que pour les valeurs 

de k > 2,3, i.1 est toujours de l'ordre de 30 % à 40 %. 

Compte tenu des considérations précédentes, la courbe de dispersion 

de fréquence, figure 10, a été tracée en ne retenant que les mesures qui cor- 

respondent à k 10,3 ... 0,81 et 11,3 ... 2,21 
La courbe théorique représentéecorrespond à A déterWin& précédemment ; 1 

BI = - 1,52 103 gs - 2 2 
est donné par C = - - 

12 C 1 

et on détermine B2 = 345 gs-2 de telle façon que la valeur moyenne de 

1' écart I v  calculé - v expérimental 1 soit minimum. 
Pouvoir diffusant Compton : pour les valeurs de k voisines de 1 ,  

nous avons déterminé P t c  

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

accord est satisfaisant. 

POUR k > 3,4 P est pratiquement nul, de'même que P P (figure 12) 1 2' gv 
devrait s'identifier à Pc. En fait on constate qu'il lui est supérieur de 6 %. 

Il ~araît difficile de justifier cet écart ; l'étude précédente ne nous donne 
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pas  d ' in format ion  s u f f i s a n t e s  ; p o u r  é l u c i d e r  ce po in t ,  il nous p a r a î t  n é c e s s a i r e  

de  procéder  à des  mesures de  d i f f u s i o n  à basse  température.  C e t t e  6tude e s t  e n  

COUPS ac tue l lement ,  

TABLEAU II * 

Vecteur de  d i f f u s i o n  su ivan t  l ' a x e  d ' o rd re  3 

------------------ =---------------------------------------------- 
-_------Y--------- ---------------------------------------------- 

C 
( K :  P P 

1 

( gv . c Ip2 
' j  1 

: en 10"cJS ) 
(-: 1 





. U D I I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ P P ~ U ~ M ~ ~ ~ ' . I ~ . I ~ E . I U ' . I ~ ~ I E ~ U ~ ~ I I . L ~ ~ I ~ U . I I I ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

( . 
( K :  P : Pc 

1 

( P .  f P2 " : en 101'c/S ) 
(---: . . 
( 

1 
: 5,348 0,578 0 ,572 : 4 1 9 8  : ( 2 s 1  : 9 : 7s51 1 1 

2,264 i 0,596 j 0,345 



( 
( K :  P P P v 

gv . C P2 1 ( : en 10"c/S ) 

- a : P /P très défavorable 
1 c 

- b : P /P important 
2 1 





.diffusion par les Ondes Longitudinale! 

:ri 

suivant l'oxe d'ordre 3 



IV - ETUDE DES LIBRATIONS POUR UN VECTEUR DE PROPAGATION 3 PARALLELE A L'AXE 'G 

l 0  Recherche --------- --- des meilleurs conditions --------Ci dg gnsures 

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

1 de symétrie de la molécule, l'expression du pouvoir diffusant d'ordre un reste 
4 -+ -+ 

simple, à condition que le vecteur de propagation S, tel que 2 = S + M soit 

suivant un axe de symétrie du cristal, alors : 

2 ( p l 2  sin ayR + 2 1 ~ ~ 1 ~ ~ ~  

- 
- 1 + 2 6  (p1~lR + F"F"~) sina .A z ri 

Le modèle calculé au chapitre II nous permet de constater que, 

sauf au voisinage immédiat des noeuds du réseau réciproque, la partie essentielle 

de P l  est dÛe, en ce qui concerne les ondes transversales, aux termes qui dé- 

pendent de yR d'une part, de yT d'autre part ; de plus, lorsqu'on s'éloigne des 
% 

noeuds 1 Y 1 - yT yR yR yT. 

Dans .ces conditions, pour évaluer la contribution respective, des 

translations d'une part, des rotations d'autre part, nous calculons les coef- 

ficients : 

Nous avons fait ce calcul pour tous les points du plan de symétrie 

accessibles expérimentalement. Il apparaît que c'est au voisinage de la limite 

de zone située en 133 que se trouvent réunies les meilleures conditions : Y' prend 
% O 

la plus grande valeur calculée (- 27 A - ~ )  et Y est très 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 1 0 0 ~ - ~ ;  nous savons toutefois que, 

en limite de zone, yR est nettement plus petit que yT, donc, que la contribution 

de la rotation sera mesurable dans les conditions précédentes. 







A t i t r e  i n d i c a t i f ,  nous avons r ep ré sen té  Y e t  Y '  dans deux cas  : 
(XI 

1 - h 22 : avec h 10 ... 21 : f i g u r e  13 
0-2 

en l i m i t e  de zone ( 1  22) Y '  ## 18 A ; 
0 - 

Y #t( 47 A ?au mieux, l e s  c o n t r i b u t i o n s  

des l i b r a t i o n s  e t  des t r a n s l a t i o n s  s e r o n t  

du même ordre  d e  grandeur.  

Dès que l ' on  s ' é c a r t e r a  de  l a  l i h t i t e  de 

I I  zone v e r s  l e s  h c r o i s s a n t s ,  l a  cont r ibu-  
. O 0 0  

% O 0  2 0 0  3 0 0  h 00 t i o n  des  t r a n s l a t i o n s  s e r a  prépondérante.  
a - 

2 - h 33 avec h 1 0  ... 21 - f i g u r e  14 - en l i m i t e  de zone (133) : Y '  ##. 25 A - ~  
t, " 

Y f f  4 A -2. Lorsqu'on parcour t  Les deux rayons d e  zone consécu t i f s ,  l e  

r appor t  Y ' / Y  r e s t e  favorable  dans un domaine de  va l eu r  de  h important ; Y prend 

des  va l eu r s  Qui sont  tou jours  beaucoup p l u s  f a i b l e s  que précédemment ; nous 

trouvons réùnies  l e s  cond i t i ons  opt imales  de mesures. 
. . 

Remarqgg : ----- 
+ a  

On a u r a i t  pu f a i r e  une é tude  du même genre e n  cons idérant  S dans l e  

p l an  de  base  par  exemple ; l ' e x p r e s s i o n  de P l  s e  complique du f a i t  que l a  l i b r a -  

t i o n  loag i tud ina l e  i n t e r v i e n t .  On peut ,  comme précédemment comparer 

Y '  = IxI2 E lp:l2 à Y e t  on c o n s t a t e  que pour  l e s  p o i n t s  é t u d i é s ,  e n  aucune 
a 

l i m i t e  d e  zone Y '  n ' a t t e i n t  10, de p lus  l e  r appor t  Y 1 / Y  e s t  t r è s  défavorable .  

20 Mesures ------- 
Les mesure& s o n t  f a i t e s  s u r  une lame t a i l l é e  perpendiculairement  à 

l ' a x e  7 ; le. p l an  é q u a t o r i a l  de l a  sphère de  r é f l a x i o n  c o n t i e n t  le p l a n  de 

symétr ie .  Les r é s u l t a t s  desmesures s o n t  donnés dans l e  t ab l eau  III, L 'ex t rémi té  
-+ 

du vec t eu r  X :' ' (x) e s t  repérée  par  h 33. h v a r i a n t  de  0 ,2  à 1,8 .  ~anç' l'e' 
n 
= c cas  l e  p l u s  d6favorable ,  l e  r appor t  - vaut  0,57 ; 

Le p o u v o i r + d i f f u s a n t  du deuxième o r d r e  comporte t r o i s  termes ; dans 

l e  c a s  l e  p l u s  défavorable  P2/P vau t  0,28. 
?. . 



Dans les interprétations précédentes, nous avons mis en cause : 

- le calcul théorique de Pc 
- l'évaluation de P2 ; plus particulièrement celle de P R 

2 

En ce qui concerne P nous sommes à la limite du domaine des valeurs 
-+ c y 

de I X  1 pour lesquelles, suivant l'axe Z nous trouvons un bon accord entre la 
valeur expérimentale et la valeur calculée ; de plus Pc varie peu en fonction 

de h, on n'a donc pas à craindre d'erreur très importante du fait de P . 
C 

R Chaque fois que l'évaluation de P2 est mise en cause, P2 est important. 

Ici, le terme le plus important est généralement P;~, on peut espérer qu'il 

est mieux évalué que P R 2" 

D'après la relatiai précédente, en posant P = Pl 
1 

+ P'], où 

représente la contribution des ondes longitudinales, il vient : 

avec : - 1 
Y~ 

= - ( 8 ~ ~  (1 - cos x) + 2B2 (1 - cos 2x)) 
1-i 

1 
yR = ue2 - - 

I b a l  ( 1  - cos x) + 2B2 (1 - cos 2x)) 
-4 B,- ((bl + btl) + b2 cos x) sin x 
J;;I 



En limite de zone, x = T , A et B sont nuls. On en déduit: 

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

miner B 2' a2' b2 
Nous avons donc choisi de déterminer B2, et, pour mettre en 

évidence, la part qui revient à chaque terme dans l'expression (77), nous 

écrivons : 

Calcul de AP 

On utilise pour les coefficients de couplage a2, b2, bl + btl. les 

valeurs déterminées à partir du modèle. En se reportant au tableau III, on cons- 

tate qu,e AP ne prend de valeur notable qu'au voisinage des noeuds, que AP est A 
toujours faible ; pour l'essentiel, que ce soit par l'intermédiaire de AP ou Y 
de AP la valeur de AP ne dépend que du choix de b puisque la somme b + b V l  + b2, 

B" 2 1 
est déterminée par o De plus b2 est nettement inférieur à bl + bTl, tant que 

O 

x est petit, la connaissance de w détermine l'ordre de grandeur de AP. 
O 

R T 
pour évaluer fi2, nous calculons Pl = P' - Pl - AP en = 1 9 4  et 

nous en déduisons : 
B2 

= O, i 7 1 O-l3 erg 



TABLEAU III * 

Etude avec  3 11 à - V e c t e u r  de d i f f u s i o n  con tenu  dans  l e  p l a n  de  s y m é t r i e  

---==----------------------------------- --- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - = -  --- -------------=---- ............................ 

( x :  ' )  
Pgm : P : P2 : Pl : P f l  : Pl 

( h 3 3  . plR AP Y .  dPA : APB ) 
( 

c 

( 1 



R 
Connaissant fi2 et a , nous calculons P dans l'intervalle de va- 

1 1 
leurs de h : 10,2 ... 1,81. 

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

présentant : 
T R T 

P ~ ,  pl, AP et P'] = p l  + p l R +  *P. 

On constate que la contribution des librations au flux diffusé est 

prépondérantepour - h )0,5 . . . 1,6 1 e&ue les points 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 P et non le P . Ces deux termes 
€3" g v 

diffèrent, et a priori, d'autant plus que l'on s'approche davantage des noeuds. 

La section du "v~lume de divergence" par le plan de symétrie est allongée per- 

pendiculairement au vecteur de propagation, il est fort probable que P > P 
gv gm* 

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 rôle du coefficient B dans l'expression de Pl ; supposons x assez 
D 2 
D - 

petit, alors yR, - sont pratiquement constants quand x varie, les termes -- 

Y ~ ' ~  
T (XI ' (XI dépendants de x sont P = --p- , Af; ## 

Au voisinage du noeud 233 les circonstances paraissent favorables pour 

vérifier dans quelle mesure il faut tenir compte du troisième terme ; une étude 

précise faite dans ces conditions permettrait peut-être de préciser la valeur 

des paramètres qui interviennent dans le terme B. 

Connaissant les coefficients de couplage Al, B2. al. 82 déterminés 

expérimentalement, les coefficients a 2, b2' (bl + b' l )  déterminés grâce au mo- 

dèle, nous pouvons calculer les courbes de dispersion de fréquence, les compo- 

santes de libration et de translation qui vérifient l'équation (19-1). Les 

résultats sont xeprésentésfigure (16). Sur la courbe de dispersion de fréquence 

nous avons représenté en pointillé les courbes qui correspondraient au cas où 

les librations et les translations seraient découplées. 



I 
1 

P, calculé pour X en h 3 3  
1 





C O N C L U S I O N  

Ayant décidé de rechercher dans quelle mesure l'étude expérimentale 

de la diffusion thermique des Rayons X permettait d'accéder à la connaissance de 

quelques paramètres du champ de force intermoléculaire, nous avons naturellement 

fait porter notre étude sur le cristal qui la rendait la plus aisée, et nous 

avons choisi l'hexxaméthylènetétramine. 

La molécule du cristal dlH.M.T. présente toutes les qualités requises 

pour Ztre décrite comme une unité "rigide" dans l'approximation harmonique : 

- il nty a pas de distorsion de la molécule contenue dans le cristal (193 ; 

- la plus faible des fréquences de vibration interne est nettement plus élevée 
Ci 

que la fréquence de libration ; 

- il nty a pas de rotation libre des molécules engagées dans le cristal. 

Ajoutons à cela que le cristal d'H.M,T. est sans doute l'un des cris- 

taux moléculaires de plus haute s'pnétrie, 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. 

1 

Cet heureux concours de circonstances's été exploité dans des études 

antérieures à la nôtre : 

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

Les premiers auteurs calculent le Pouvoir diffusant du premier ordre 

à partir d'un modèle, mais pour tester leurs résultats, ils ne disposent que d'une 

étude qualitative dlAmoros ; les seconds mettent au point un modèle qui rend 

compte des déplacements quadratiques moyens déterminés à partir d'une étude de 

structure faite à différentes températures. 



Il faut également citer l'étude de CARBONELL et CANUT que nous avons 

déjà située par rapport à notre travail. 

Etant donné ces travaux antérieurs, il nous est apparu que l'étude de 

la diffusion des Rayons X telle que nous l'envisagions pouvait compléter utile- 

ment les résultats acquis précédemment. 

En premier point, l'étude de la dynamique faite, compte tenu des 

propriétés de symétrie du cristal, montre que les vibrations intermoléculaires 

sont toujours assez complexes : dans le cas le plus simple, lorsque le vecteur 

de propagation est suivant un axe de symétrie du cristal, seules les vibrations 

longitudinales et les librations longitudinales sont indépendantes, par ailleurs, 

une composante de vibration transversale contenue dans un plan de symétrie du 

cristal est couplée à la composante de libration qui lui est perpendiculaire. 

Pour exprimer la dynamique, en ne prenant en compte que les molécules premières 

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 particulière de la matrice de Fourier 

en fonction du vecteur de propagation, et en passant à la limite on obtient la 

vitesse de propagation de l'onde dans la direction considérée, donc de cette 

. façon la relation entre coefficients de couplage et constantes élastiques. 

Dans le cas des cristaux atomiques la théorie de l'élasticité établie par Laval 

perinet d'exprimer directement les coefficients d'élasticité dynamique N 
a~ 66 

en fonction des coefficients de couplage. Dans le cas des cristaux moléculaires, 

un choix particulier de la notation permet d'obtenir des équations du mouvement 

formellement identiques à celles de la dynamique du cristal atomique ; si dans 

les deux cas, les coefficients de couplage jouissaient des mêmes propriétés de 

symétrie, il serait évident que les coefficients élastiques s'exprimeraient de 

la même façon. 



En fait, il n'en est rien ; c'est ce qui nous a obligé à reprendre les 

calculs de Laval, pour les adapter, compte tenu des propriétés de symétrie plus 

réduites des coefficients de couplage du cristal moléculaire. Cette étude permet 

de montrer que dans les deux cas les constantes élastiques s'expriment d'une 

façon analogue ; en msme temps nous constatons que si l'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 l'in- 

variance de l'énergie potentielle pour une rotation d'ensemble du cristal, on 

obtient : 

Cette relation appliquée à un cristal du système cubique permet d'iden- 

tifier les coefficients de l'élasticité dynamique aux Constantes élastiques de 

Voigt. 

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

découle la relation : 

Cette relation, précédemment signal8e par Cochran et Pawley, apparaît 

comme indépendante de toute hypothèse 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 connaître cet 

écart à basse température parce qu'alors,les mouvements moléculaires considérés 

sont a priori plus exactement décrits dans l'hypothèse des mouvements harmoniques. 



A ce stade des calculs, il apparaTt nécessaire d'établir un modèle 

qui permette d'atteindre au moins l'ordre de grandeur des coefficients de couplage, 

de telle façon 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 établi un modèle 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 même type. On obtient de cette façon 

des résultats qui ne sont pas déraisonnables, au moins en ce qui concerne les 

coefficients que l'on peut comparer aux valeurs expérimentales déterminées 

ensui te. 

I Qu'il s'agisse d'un cristal atomique ou moléculaire, le pouvoir diffu- 

sant s'exprime de la même façon en fonction des déplacements atomiques ; toutefois, 

dans le cas des cristaux moléculaires, l'expression est compliquée du fait que, 

l même pour des directions privilégiées du vecteur de propagation, vibrations et 

librations sont généralement couplées ; lorsqu'une libration intervient dans 

l'expression de Pl, il est nécessaire de faire une sommation qui fait intervenir 

l tous les atomes de la molécule. Pour tourner cette difficulté, de la mzme façon 

que les vibrations de translation interviennent avec un coefficient qui est le 

facteur de structure Fj, nous avons fait appara?tre une matrice PA dont les élé- 
ments sont les coefficients des composantes de libration. Indépendamment de la 

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, Pl ne 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, Pl ne dépend que de la composante de libration perpendi- 

culaire au plan de symétrie. Dans ce cas, un calcul préalable de FJ 

et 3' permet de situer les points favorables à l'étude des translations ou des 
R 

librations. 



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 théorie précédente, ce 

coefficient s'exprime effectivement, comme l'avait proposé CRUICKSHANK (321, 

sous une forme tensorielle en fonction des déplacements quadratiques moyens des 

molécules. 

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

montre que si on veut atteindre P avec quelques précisions, il faut s'entourer 1 
d'un maximum de précautions. Il n'est pas établi que nos mesures répondent en- 

tièrement à 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 à une mesure de l'intensité incohérente diffusée chaque fois que 

c'était possible ; 

- de n'utiliser les mesures de P qu'à la condition que le rapport p2/pI n'at- 
1 

teigne pas de trop fortes valeurs. 

Etant donné ces restrictions, l'essentiel des mesures utilisées pour 

déterminer P correspond à de faibles valeurs de l'angle 28 ; un terme correctif 
1 

important est donc la diffusion par l'air. Il serait intéressant, à cet égard, 

de disposer d'une installation permettant de travailler sous atmosphère 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 : 

Al = - 2.250 cgs 
B2 = 345 cgs 

A2 = - 3.520 cgs 
BI = - 1.520 cgs 
(déterminé par C ) 12 

Nous avons constaté qu'il était possible de déterminer ces coefficients 

de couplage, d'après nos courbes de dispersion de fréquences, tout en leur im- 

posant de vérifier exactement les expressions qui les relient aux constantes é- 

lastiques ; on peut admettre dans ces conditions qu'ils sont déterminés avec 

assez d'exactitude. 



En ce qui concerne la diffusion incohérente, on obtient une bonne colncidence 

entre P  mesuré, et P  calcul€ g i  / X I  reste inférieur B 0,6 A -' ; pour des 
+ C 

valeurs de 1x1 supérieures, il apparaît un désaccord net : si cet écart peut 
s'interpréter en fonction d'une erreur dans l'évaluation de P2 suivant l'axe 6, 
il n'en est pas de même en ce qui concerne les mesures faites suivant l'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 l  en 

fonction des éléments+.de la matrice de Fourier ; cette circonstance favorable 

permet de rechercher de façon précise quelles sont les meilleures conditions de 

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

a 1 
= 0,61 10-l3 cgs B2 = 0,17 10-l3 cgs 

a ,  et surtout B2 sont déterminés d'une façon moins précise que les autres coef- 

ficients de couplage, pour la bonne raison que,à partir de P , on obtient yR 
1  

et que a et B2 s'expriment à partir de la différence w 2- 
1 0 Y R '  

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

tions le confirme, le rapport P  /P , particulièrement dans ce dernier cas est 2 1  
souvent défavorable ; avant de poursuivre cette étude des librations moléculaires, 

il paraît nécessaire, de façon à réduire les erreurs qui affectent P l  : 

- de procéder à une étude de la diffusion COMPTON grâce à des mesures faites à 

basse température ; 

- de faire un calcul plus exact de P2  en résolvant la matrice de Fourier exprimée 

grâce aux coefficients de couplage qui viennent d'être déterminés ; 

- de procéder à des corrections de divergence complètes. 

Il ressort de cette étude que si dans le cas particulier de 1'H.M.T. 

il paraît bien établi que la diffusion thermique des Rayons X s'interprète 

correctement à partir du modèle des molécules rigides, il est nécessaire pour 

utiliser les mesures de procéder B une évaluation précise de la diffusion incohé- 

rente, de la diffusion thermique d'ordre supérieur. On ne rencontre pas ces dif- 

ficultés dans l'étude de la diffusion des neutrons thermiques ; toutefois, à notre 



connaissance, il n'existe qu'une étude partielle des courbes de dispersion de £ré- 

quences faite à propos de l'adamantane (33);  il.se peut que la diffusion incohérente 

de l'Hydrogène soit dans ce cas une gêne importante et que de ce fait l'étude 

aux Rayons X reprenne quelque avantage dans le cas de l'étude des cristaux 

moléculaires. 



Annexe l - Coefficients de couplage 

. . 
:Interactions entre molécules premières voisines. : ------------ ----- --------- --------- ------- 
Chaque l e t t r e  qui représente un coeff ic ient  de couplage e s t  à l i r e  avec l ' ind ice  1 

. , 

A B B O b  

A B - b  O 

B A b -b 

'bl -bl a B 

A B - B  O b b 

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

-b ' b l a -8 -b -8 a - B 
b' b' O -6 -6 a -b -b O - B a 

B - B  A b b  O 

O -bl -b' a -B &" 

b' O -b'-B a - B 
b' b' O B -6 C1 

1 A -B -B O -b b 

-B A B b O  b 

-B B A -b -b O 

O -bl b' a -6 -B 
b' O b l - 6  a B 

1-b' -bt O -B B a 
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Interactions entre molécules secondes voisines : ----- --------- ------- -------- 
Chaque l e t t r e  qui représente un coeff ic ient  de couplage e s t  à l i r e  avec l ' ind ice  2 

~ A 0 0 0 0 0  

O B O O a b  

O O B O - b - a  
0" 

O O O a O O  

O a b O B O  



1 

Annexe II - 

Remarque à proeos de l'étude de COCHRAN et PAWLEY : ----- -- - --- c- -- ------- -- c------ -- ------ 
D'après leur étude dans k'expression de P ( 6 w ) ,  le coefficient 

1 
que nous avons exprimé sous forme matricielle s'écrit : 

dans cette expression : 

3 
i Q. r 

-Fk(Q)'=C f 
(P ,& 

e représente le facteur de structure moléculaire 
P 

P 
3 3 3 
Q est le vecteur de diffusion ; q le vecteur de propagation et B un vecteur du 

+ 3 3  
réseau réciproque tel que Q + q = B 

A -+ - et 0 
Y(k, 8) , ( k , G )  

s'expriment en fonction des composantes du vecteur propre 

3 
de la matrice de Fourier correspondant à la valeur propre o(q) 
3 

J 

- r p  repère l'atome p dans la molécule 
. 3 - r repère la molécule k dans la maille. 

k 
-+ 

Les auteurs écrivent que E 
k (6) est proportionnel au gradient de la 3 -+ 3 

transformée de Fourier de la molécule ; d'où il découle que E 
k (6) h Q = O s i Q  

est porté par un axe de symétrie de la molécule. 

En fait, dans l'expression du facteur de structure, f 
-h 

fonction de Q : 
(P. 6)  est 



les composantes du vecteur gradient vont s'écrire : 

dans cette sommation, seul le dernier terme est proportionnel à E k (aly 

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

On peut toutefois vérifier que l'on obtient les mêmes résultats que 

dans notre étude. 

Soit Oxa la direction d'un axe de symétrie de la molécule et porté 

par cet axe ; on a Q ~ #  O, QB = O ,  Qy = O si a  # B # y .  

 après les propriétés de symétrie, on a ($;ad F k ) B , y  = 0 et il vient 

P 

et puisque l'on a un axe de symétrie suivant Ox a 

-+ +- -f 
et effectivement ~ ~ ( 4 )  A Q et gTad Fk A a sont nuls quand Q est porté par un 

-f 
axe de symétrie de la molécule, mais en général Ek(Q) n'est pas proportionnel à 

gr"a F,. 



Principaux Symboles utilisés. 
---------------- 

H. M, Te : hexaméthylènetétramine . I + -+ + 
a a2"p vecteurs de base du réseau direct. 

1 "  + 
m ou If : translation du réseau direct 
+ -f 
J ou k : vecteur repérant le centre de gravité de la molécule dans 

la maille 
-f + 
c ou d : vecteur situant un atome dans la molécule par'rapport au 

centre de gravité 

g : nombre de molécules par maille 
A 

N ' -+ : nombre de mailles dans le cristal 
;n =: v m  
j f 

: f = J vecteur élongation de la molécule j dans la maille 

am = j = £ - g vecteur rotation infinitésimale de' la molécule 
j m 

( y ) autour de son centre de gravité 
i 

: coefficient de couplage qui se rapporte aux composantes 
m P 

v f v $ - définies précèdement 
a' 

R ou S : opérateur de symétrie et matrice associée - 
R : dtrice transposée de R 

E. : tenseur complétement anti-symétrie de Levi-Civita 
a6.Y 

Pii 
: masse de la molécule j = f si f<g 

moment principal d'inertie par rapport à Ox de la molécule 
a 

j -- f - g si f>g 
2 n 

O= - 
A 

: nombre d'onde réduit 
-+ 
4 : vecteur unitaire de la normale à l'onde + 
S : vecteur de propagation 

A* : Indique 'le compiexe conjugé de A . 

fh 
Y af3 : élement de la matrice de Fourier 

B a ~  
: élément de la matrice élastique 

N : coefficient d'élasticité dynamique de Laval 
a ~ ,  66 

C : constante élastique de Voigt dans la notation 4 deux indices 
n m 

w, = 2.r1V9 : la fréquence principale de libration 
m . .  /... 



n j  : notation di; potentiel exprimant l'interaction entre les atomes 

U(R) : potentiel Entermoléculaire exprimant globalement l'interaction 

entre deux mlécules proches voisines 
q 

A kg= E 
b élément du pseudo tenseur anfispétrique qui intervient 

aB-r Y 
+ -? 

dans 14exp-ression du produit vectoriel 8Ab 

--Pm 
u rep2re Ic déplacement de l'atome, appartenant à la molécule j 
jc 

de la maille m, à partir de sa position d'équilibre 

f : facteur de diffusion atomique de l'atome c dans la molécule j 
c 

j noté f s J  si il est corrigé du coefficient ~ebye- aller B (x) 
C C 

@: : matrice ligne caractéristique des librations 

F J : facteur de structure moléculaire 

c : côté de la maille cubique centrée dans ~ % - M . T ,  

k : constante de Bol2 mann 3 
également utilisé pour exprimer le module du vecteur de diffusion 

k n  suivant l'axe dt ordre 3 : 121 = - 
C 

P : coefficient caractéristique des translatîons 

Y' : coefficient caractéristique des librations 

Pgm : Pouvoir diffusant global moyen 

Pgv : Pouvoir diffusant global vrai 

1 
: pouvoir diffusant dkrdre 1 

P 2  : pouvoir diffusant d'ordre 2 

Pc 
: pouvsar diffusant Compton calculé 

P' : pouvoir diffusant compton déterminé expérimentalement 
c 
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