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Chapitre

INTRODUCTION



Ceftains cristaux moléculaires, pour passer de la phase solide 3
la phase liquide, ne présentent pas une seule transition de phase, mais
passent au contraire par une succession de phases intermédiaires. Celles-
ci, appelées "mésophases", ont des propriété&s qui peuvent avoir simul-
tanément les caract@res d'un liquide et d'un solide ordonné. Ces cris-
taux se répartissent en deux grandes cat&gories : les cristaux "plas-

tiques" et les cristaux "liquides".

Les cristaux '"plastiques" sont des cristaux dont les molécules sont
le plus souvent "globulaires”. Ils sont toujours de symétrie Elevée cu-
bique, parfois hexagonale. Leur température de fusion est géndralement
plus &levée que celle des autres cristaux moléculaires alors que leur

entropie de fusion est faible.

Ces cristaux possé&dent tous entre 1'@tat liquide et 1'&tat solide
ordonné une phase "plastique" ol les molécules, bien que situdes aux
noeuds d'un réseau cristallin, présentent un certain désordre d'orien—

tation.

Dans certains de ces cristaux,en particulier ceux qui sont consti-
tués de petites molécules (Hp, CD4) [1,2], 1le chaﬁp cristallin est fai-
ble et la rotation des molécules se fait presque librement, c'est i
dire sans puits de potentiel tr&s prononcés.

Au cours de leur réorientation les molécules sont soumises de la part
de leurs voisines 3 des forces d'intéraction ; dans le méthane par
exemple, les corrélations orientationnelles entre molécules voisines
résultent essentiellement d'intéractions octopole-octopole.

Une th€orie de tramsition de phase fond&e sur 1'approximation de
champ moyen [3] a montré, dans ce cas, que la transition plastique -
cristal ordonné &tait gouvernée principalement par ces inté&ractions
électrostatiques.

De plus, 3 partir des mémes hypothéses d'intéraction, un calcul
des fonctions de corrélation dans 1'approximation d'Ornstein-Zernicke
a permis une interprétation correcte de la diffusion critique &8lasti-

que observée expérimentalement en diffusion neutronique cohérente [4].



Par contre, dans les cristaux formés de grosses molécules, qui
existent en phase plastique au voisinage de la température ambiante
(tels que le succinonitrile [5], le cyclohexane [6], ou CBry, [71)
le champ cristallin est dii essentiellement aux inté€ractions de corps
durs entre les enveloppes de Van der Waals des molécules. En effet les
études de structure ont montré que, dans ces cristaux, la distance en-—
tre les centres de gravité des molécules proches voisines est plus
petite que le rayon des enveloppes de Van der Waals moléculaires. La
rotation des molécules est ainsi plus génée et les puits de potentiel
plus profonds que dans le cas précédent. Et on peut dire que, dans ces
cristaux, le désordre moléculaire se rapproche plutdt d'un modéle 2
orientations d’'équilibre discrétes (modéle de Frenkel).

De plus, quand les molécules sont dans ces orientations d'équi-
libre,il est trd&s fréquent que certaines configurations relatives de
molécules voisines soient interdites 3 cause des répulsions stériques.

Ces répulsions correspondent i des &nergies de plusieurs kcal/mole
et ne peuvent en aucun cas avoir un effet moteur sur la transition plas-
tique - non plastique.

Par contre elles peuvent, en phase désordonnée, donner naissance
3 des corrélations intermoléculaires plus ou moins prononcées. Ce type
de corrélations n'est d'ailleurs pas propre aux seuls cristaux plasti-
ques mais apparait fréquemment dans certaines mésophases des cristaux

liquides.

Les cristaux "liquides" sont eux constitués de molécules allongées
possédant un "coeur' aromatique relativement rigide et des chaines ter-
minales flexibles alkyl ou alkoxy. Ces cristaux présentent, en général
entre la phase liquide et la phase cristal ordonné, plusieurs mésopha-
ses;pour un composé ayant un riche polymorphishe elles apparaissent

dans 1l'ordre suivant lorsque la température décroit [8] :

. La phase nématique : elle se caractdrise par un désordre de po-
sition des molécules : leurs centres de gravité sont répartis au hasard
dans tout le cristal ; mais, comme on le voit sur la figure 1, il exis-

te un ordre orientationnel des molécules 3 longue distance dans une
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FIGURE 1 : Arrangement des molécules dans certaines phases liguides

cristallines et en phase liquide isotrope. Les molécules

sont schématisées par des batonnets.
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Dans un nématique usuel la direction d'alignement n est uniforme
dans tout 1l'espace alors qu'elle tourne autour d'un axe en formant

une hélice dans un cholestérique.

. Les phases smectiques ol les centres de gravité des molécules
sont répartis en couches paralliles et oll les grands axes moléculaires
sont paralléles entre eux :

. Dans les smectiques A et C cette répartition est aléatoire dans cha-
que couche,comme le montre la figure 1 les axes moléculaires sont soit
perpendiculaires aux couches smectiques (smectique A), soit inclinés

(smectique C).

+ Par contre, dans les smectiques B et E les centres de gravité des mo-
lécules sont situés aux noeuds d'un réseau périodique, hexagonal ou mo=
noclinique (suivant 1'inclinaison des molé&cules par rapport aux couches
smectiques) (fig. 1). Dans la phase smectique B les molécules effectuent
des mouvements de rotation autout de leur grand axe [9,10] ; les expé-
riences de diffraction X ont montré que, bien souvent, le paramétre

de réseau st plus petit que l'encombrement latéral des "'

coeurs"” aroma-
tiques des molécules [11]. Dans la phase smectique E le mouvement ro-

tationnel des molécules est bloqué.

L'analogie entre les mésophases smectiques B et les phases plas-
tiques des cristaux 3 grosses molécules apparait ici clairement : ce
sont des phases cristallines (bi et tridimensionnelles) qui présentent
un certain désordre orientationnel moléculaire et qui laissent présa-
ger l'existence de répulsions stériques importantes.

Ce désordre est dans tous les cas de nature dynamique . Mais, la
connaissance des paramétres statiques, c'est 3 dire moyennés sur le
temps, est essentielle pour la résolution du probléme dynamique (12,
13].

Ainsi, lors d'une &tude configurationnelle, on cherche d'abord
i obtenir la densité@ de probabilité orientationnelle moyennée sur le

temps, P1(R) : c'est 1'étude de la structure de la mésophase, la va-



leur de P;(Q) est alors d&termine par diffraction X ou neutronique
3 partir des quelques taches de Bragg. On cherche ensuite 3 é&valuer
les densité&s de probabilité d'ordre supérieur, plus particulidrement
la densité double de probabilité d'orientation, moyennée sur le temps
Py (04, Qj) qui caractérise les corrélations statiques entre deux mo-
lécules voisines i et j. .

C'est 3 ces dernidres que nous nous intéressons ici et 1l'un des
objectifs de ce travail a &té de chercher, d'un point de vue théori-
que, quelle pouvait &tre 1'influence des corrélations statiques d'o-
rigine stérique sur l'ordre local des molécules dans les phases pré-
sentant un désordre orientationnel.

L'existence ou non de ces corrélations peut étre révélée, par
exemple, par la mesure de l'incrément d'entropie & la transition
plastique - cristal ordonné [14, 15]. Dans le cas d'un composé po-
laire, la connaissance du facteur de corrélation diélectrique g peut
indiquer en plus si l'ordre local des dipdles induit par ces corré-
lations est parall&le (g > 1) ou antiparall&le (g < 1) [l6].

Mais une analyse compléte et précise des corrélations statiques
nécessite 1'étude de la diffuston diffuse élastique cohérente neutro-
nique (ou X) : c'est en effet le seul moyen d'obtenir une image tri-—

dimensionnelle de 1l'ordre local induit par ces corrélationms.

Nous avons entrepris cette étude sur deux exemples types ; un
cristal "“plastique" constitué de grosses molécules tétraédriques
le tétrabromure de carbone (CBr,) et la mésophase smectique B du
térephtal-bis~anyline (TBBA). Ces deux coﬁposés ont déja fait 1'ob-
jet de nombreuses expériences de diffusion élastique cohérente :
neutronique dans le cas de CBr,, [17], X dans le cas de TBBA [18] :
dans les deux cas elles révélent la présence d'une diffusion diffuse
trés intense et structurdée.

L'interprétation directe de ces expériences peut rarement donner
des renseignements précis sur l'origine des corrélations qui structu-
rent la diffusion : un calcul théorique de la diffusion diffuse 3
partir d'un modéle d'intéraction est nécessaire.

Puisque les corrélations d'origine stérique, qui nous intéressent



ici, correspondent 3 des énergies d'intéraction de plusieurs kcal.mo-
le-l, elles peuvent &tre raisonnablement décrites par un modé&le d'in-

téraction "par tout ou rien'.

Aussi avons-nous calculé la diffusion diffuse &lastique, dans un
premier temps, & 1'aide d'une méthode, inspirée de la méthode des gra-
phes faibles [19], particuliZrement bien adaptée aux intéractions ''par
tout ou rien". Cette méthode a &té& mise au point pour le calcul de
1'intensité diffusde &lastique neutronique par la glace Ih [20] ; elle
a été ensuite utilisée dans le cas de cristaux plastiques tels que le
succinonitrile et le cyanure de sodium [21].

Cette technique consiste 3 exprimer, pour chaque vecteur de dif-
fusion 3, la diffusion diffuse sous forme d'un développement en série
direct de graphes faibles commectés. Tant que les corrélations envi-
sagées sont de courte portée, on obtient ainsi une expression trés
convergente de 1'intensité diffusée et exacte i chaque ordre du dé-
veloppement.

Cependant cette méthode se révéle inefficace pour 1'étude de la
diffusion diffuse lorsque la portée des corrélatiops devient plus
longue : le développement en série converge alors beaucoup trop lente-
ment pour permettre une interprétation.

De plus, les méthodes de développement en série ne peuvent pas
traiter simultanément, au méme degré d'approximatiom, tous les types
d'intéractions.

Le second objectif de ce travail a donc &té de mettre au point
une technique de calcul de la diffusion diffuse qui pallie 3 ces
inconvénients [22].

Pour &valuer l'intensité diffus@e &lastique, il suffit de connaitre
la susceptibilité statique ;(3), celle-ci &tant, par définition, la
grandeur qui permet d'obtenir la réponse du cristal 3 des perturba-

tions locales statiques.

. . - = > .
Nous présentons, ici, une méthode de calcul de y(q) qui, d'une
part, exprime celle~ci sous une forme analytique 'fermée" 3 un de-
gré d'approximation meilleur que celui de Bethe et qui, d'autre part,

peut prendre en compte en méme temps et au méme niveau d'approximation



tous les types d'intéractions qu'elles conduisent ou non 2 des fluc-
tuations critiques.

Le principe est de traiter le probl@me ordre-d&sordre sur un
"cluster'" de mol&cules, dont la taille est choisie en fonction de la
portée des intéractions que l'on veut prendre en compte. L'influence
du reste du cristal est supposée prendre la forme d'un champ "fictif";
la force de celui-ci étant déterminée de fagon auto-cohérente en im-
posant l'invariance par translation de la densité de probabilité d'o-—
rientation moléculaire. La perturbation de ce cluster conduit alors

directement 3 la susceptibilité statique.

Dans le chapitre II nous donnons une description détaillée de
cette méthode de perturbation. Nous 1'exposons, par souci de clarté,

sur un mod&le simple d'intéraction stérique.

Le chapitre III est consacré 3 l'@tude des corrélations spatiales
statiques dans la phase plastique de CBrA. Pour ce faire, sur la ba-
se d'un modéle d'intéraction suggéré par les affinements de structu-
re,nous avons calculé et interprété la diffusion diffuse &lastique,
tout d'abord, 3 1'ajide de la méthode des graphes faibles, puis & l'ai-

de de la méthode de perturbation.

L'étude de l'ordre local des molécules dans la phase smectique B
du TBBA fait 1'objet du chapitre IV. Nous avons, tout d'abord, cher-
ché 3 interpréter la structuration des clichés de diffusion X expé-
rimentaux. Pour cela, nous avons &valuéd 1'intensité, 3 1'aide des
deux techniques déja = citées .. De plus, puisque la molécule de TBBA
posséde un moment dipolaire permanent et bien qu'aucune mesure n'ait
été faite jusqu'd maintenant, nous avons calculé le facteur de corré-
lation diélectrique par la méthode des graphes faibles. Nous montrons
ainsi vers quel type d'ordre local des dipoles devraient conduire des

corrélations d'origine stérique.

Enfin nous concluons dans le chapitre V.

"N'ayant pas trouvé de traduction satisfaisante du mot "cluster', nous

avons préféré garder 1'expression anglaise.
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Chapitre I

FORMULATION DE LA DIFFUSION
DIFFUSE ELASTIQUE SOUS

UNE FORME ANALYTIQUE A LAIDE
DUNE METHODE DE PERTURBATION
- PRENANT EN COMPTE LES
'CORRELATIONS D'ORIGINE STERIQUE
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A) EXPRESSION GENERALE DE LA SUSCEPTIBILITE STATIQUE X(2)

Nous nous intéressons ici aux phases désordonnées dans lesquelles
le mouvement de réorientation des mol&cules se fait par sauts discrets

entre chacunede leursorientations d'&quilibre.

Nous caracté@risons ces orientations molé8culaires de la manidre
suivante : si la molé&cule au site j peut prendre D orientations, on
représente 1l'orientation effectivement occup@e par la molécule par un

]
vecteur Y~ de D composantes tel que :

h|
Yz

] si 1l'orientation moléculaire au site j est effectivement £

(n

0 sinon

Afin d'exprimer le taux d'occupation moyen de l'orientation m au

site j (ou densité de probabilité d'orientation moyenne) nous utili-
. PR . . . ,
serons la notion d’activité b, de l'orientation £ au site i telle que :
L

; N
; . 5 B (ulpy NoD Ly, .0 Log®
> = — I e I T (b3) ~=bd ——— (2)
N &
S 1O i=1 f=1 3b)

La sommation porte surtoutes les configurations orientationmnelles
possibles du cristal et Eo({u}N) est 1l'énergie de configuration du
cristal de N molécules dans la configuration orientationnelle corres-

pondante {u}N.

N . L . . .
Z" est la fonction de partition configurationmelle du cristal

-BE ({u}.) N D ) ui
- 1 e ¥ o1 ooht (3)
{u}N i=1 2=1

On peut noter que,si le cristal n'est pas perturbé et si les mo-
lécules ne peuvent exister sous diverses gonformations d'énergie dif-
férente, les activités orientat%onnelles b%~sont toutes &gales 3 1 et
les taux d'occupation moyens<ui> sont tous &gaux i 1/D.

Si on applique une perturbation extérieure faible, variant d'un

point 3 1'autre du cristal, alors d'aprds les relatioms (2) et (3),
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i . e . . .
des activitéds orientationnelles entraine une

toute variation & b£
variation 6<ui> des taux d'occupationmoyens égale 3 :
i i
: N D . -gE ({uly) , 6y N D . ouy
s> a@lz 1ot owe TV I ()
o j=l L=l {p}N by i=l f=i
N D vl -8 (b N D L wp) . ~gE_({uh) N  up
@ tof ogub—fe © Y I T oep ez ode T T ®)
il L=t {udy bz il L=l {uky i=l L=l
{
(4)
ce qui s'8crit, aprés recombinaison des termes :
. N D - - ﬁbz
S<ud> = ¥ % <l uls - <uds<uis| —= (5)
m . m 4 m L i
i=1 2=l bﬂ
> o=r i
. iq.R] b, . =
. o o ] > £ 1iq.R1i
Soient &<u_(q)> = I &<u > e et 8gp(q) = L —— e
R. R. b
] i 7t
les transformées de Fourier respectives de 6<ui> et de
i
6b£ - :,
- (Ry et Rj sont les vecteurs repérant respectivement les molécules
b
L

i et j par rapport i une origine quelconque) ; les &léments de la ma-
. irtqtex . = > PP
trice susceptibilité@ statique X(q) sont dé&finis par :

D
U@ = B gy @ 8g,(D) ®

avec :

N 0. R

iq.Rip

sz@ = I l_f“np; u‘lg - <u§><ui>:l e = xzm(?;) )
p=1 _

———
Le vecteur Rlp est.le vecteur joignant le site 1, choisi comme réfé-
rence, 3 un site quelconque p.
La relation (7) est 1'expression statique du théordme de "fluctuation-

dissipation" [7]
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B) FORMULATION GENERALE DE LA DIFFUSION DIFFUSE COHERENTE

ELASTIQUE NEUTRONIQUE Sppe(d) EN FONCTION DE X(d)

Pour un cristal ne contenant qu'une molécule par maille, la
section de diffusion cohérente intégrée sur l'énergie (diffusion

8lastique) est donnée par :

N .
> = - e o ')’. 2
$(q) <lj£1 Fi(s;) exp iq.Ry] >} : (8)

La moyenne est prise sur l'ensemble des comnfigurationms orientatigp—

nelles {s} possibles. La molécule j est repérée par le vecteur Rj‘
3 est le vecteur de diffusion et Fj(sj).est le facteur de forme de

la molécule j dans l'état S5 défini par :

iéjgjhj)

F.j(Sj) = bk?’ 8"
ak(sJ')

by représente la longueur de diffusion cohérente de 1l'atome k, la som-

»

mation est &tendue 3 tous les atomes k de la moldcule j (dans 1'état
sj) repérés par les vecteurs ;;(Sj)-

Dans la suite de cet expos&, nous désignerons, généralément, 1'8tat
de la molécule j par le nombre 83 (avec s3 = ly..., D) ; le vecteur
ﬁj de composantes ui (avec £ = 1,..., D) sera uniquement utilisé& lors

de 1'évaluation de ;(E) par la méthode de perturbation.

Pour N trés grand, on peut admettre que le r@sultat est indépendant
de la molécule prise comme origine et &crire :
. N iq.%, |
S(@ =N<I F(s)) FXs) e P> (9
b=l PP

-~

be) + - . » . . . .
ol Rlp représente le vecteur joignant le site origine 1 3 un site

quelconque p.

La relation (9) peut &tre réécrite sous une autre forme de fagon 2

séparer la diffraction de Bragg de la diffusion diffuse :
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> - ->
N iq.R
iq.
= Nz[<F>]2 AQ + N I |<F (s )F*s_)> = <F,(s,)><F*(s_)>|e Ip
p=1 17177 p " p 1'71 PP
(10)
sBragg(E) représente la diffraction par le cristal désordonné&, con-

centrée sur les taches de Bragg.

-+ - . - » . * -
C'est le second terme S (q) qui nous intéresse ici, car il repré-

diff
sente la diffusion diffuse &lastique résultant du désordre orienta-

tionnel et des corrélations spatiales.

Sdiff(a) peut &tre facilement formulée en fonction de ;(E) si

on définit, en chaque site j, un vecteur %ﬂ dont les D composantes

f% sont les différents facteurs de forme de la molécule j suivant
1'orientation £ occupée.

Dans cette notation, le facteur de forme de la mol&cule j dans 1'état

85 effectivement occupé par la molécule j s'écrit :
> g
F.(s.) = T f 11
J(SJ) Z=1 UZ 2 (11)

-5
de sorte que Sdiff(q) prend la forme :

> >
N D D . iq.R
> 1 1 p. _ 1 ) Ip
Sqige(® =N I L L £, £ [<“£“m> <“z><“m>} e (12)
p=l m=1 £=I]

Si tous les sites sont cristallographiquement équivalents, on peut
>3 > - - » » -
poser alors fJ = f quelle que soit la molécule j envisagée et la

diffusion diffuse &lastique s'écrit :

i) 2
>

) (13)

>
Sdiff(q) = N Tx(F.

La matrice de diffusion F est définie par :

F=Fgt (14)



ot £F représente le vecteur (ligne) adjoint de z.

C) EVALUATION DE X(3) A L’AIDE D'UNE METHODE DE PERTURBATION

La méthode de perturbation que nous proposons pour &tudier
1l'influence des corrélations statiques d'origine stérique sur la dif-
fusion diffuse dans les phases désordonnées est une généralisation de
la méthode de Bethe.

Cette dernidre a &td développée, 3 l'origine, pour interpréter
la variation en température du paramétre d'ordre lors de la transitiom
~ ordre-désordre dans les alliages binaires [1l, puis appliquée au mo-
déle de Ising de spin 1/2 duferromagnétisme [2] .

Son principe est de traiter exactement les intéractions entre
une molécule et ses Y premidres voisines en faisant L'hypothése que
celles~ci ne sont pas premidres voisines entre elles. L'effet du .
reste du cristal est supposé prendre la forme d'un champ  fictif

agissant sur les vy molécules.

—

Cette méthode est en elle-m@me un progrés par rapport i la théorie
classique du champ moyen (MFA) ou par rapport 3 la théorie d'Ornstein~
Zernicke [3] qui supposent que chaque molécule du cristal est soumise 3
un champ moléculaire fictif moyen qui traduit l'effet du reste du cris-
tal (y compris les y premidres voisines de la molécule) ; cette méthode
se révaéle donc mieux adaptée pour tenir compte de l'ordre 4 courte dis-
tance.

Dans la ré&alité, ceci se traduit, en particulier, par une meil-
leure estimation de la température critique T., surtout, lorsque le
nombre de coordination y est petit.

L'utilisation de cette méthode a &t& &tendue par Elliott et
" Marshall[4] aucalcul de ladiffusion critique qui apparait prds de la
transition dans les alliages binaires et les substances magnétiques.
Mais le calcul a été mené uniquement sur quelques cas simples de mo-
déles d'intéraction, tels que les mod&les de Ising i spin 1/2 et 1 ou

le modéle de Heisenberg 3 spin 1/2.

Plus ré&cemment, Ypma et Vertogen [5] ont &tudié dans le cadre

de 1'approximation de Bethe les transitions rotationmnelles isotrope-

91



nématique dans les cristaux liquides. Ils ont pu ainsi rendre compte
des phénoménes prétransitionnels observés dans la phase isotrope en
biréfringence magnétique et en diffusion de la lumigdre {6]. Ils ont
trouvé, en particulier, dans la phase isotrope de MBBA, des valeurs
du coefficient Cotton—Mouton, en accord avec les valeurs expérimen-
tales, ce qui n'est pas le cas lors d'un traitement des corrélations
dans 1'approximation de champ moyen. Cependant un écart entre théorie
et expérience apparait malgré tout d&s que le nombre de coordination
Y augmente ; ce désaccord s'explique par la non-prise en compte, dans
1'approximation de Bethe, des intéractions entre molécules premiéres

voisines d'une méme molécule.

A notre connaissance, la méthode de Bethe n'a jamais &té utilisée
pour traiter les corrélations induites par des intéractions 'par tout
ou rien" i de plus son champ d'application reste 1limité 3 1l'étude des

réseaux non compacts.

Dans un premier temps, nous présentons ici pour la clarté de
1'exposé, une méthode de perturbation tenant compte des corrélations
"par tout ou rien",au niveau d'approximation de Bethe, c'est 3 dire
applicable uniquement aux réseaux mon compacts : nous nous plagons
dans le cas d'un réseau cubique simple. Nous montrerons, dans ce pa-
ragraphe, comment il est alors possible d'obtenir la susceptibilité
statique ;(a) et donc la diffusion diffuse sous une forme analytique

"fermée".

Nous proposerons, lors de 1'@tude des corrélations dans la phase
plastique de CBr4 et de la phase smectique B de TBBA, une généralisa-
tion de cette méthode de perturbation 3 1'Btude des réseaux compacts ;

c'est 3 dire d'un niveau d'approximation supérieur 3 celui de Bethe.

“ . . = > .
D'apré&s la relation (6) la connaissance de X(q) nécessite le
. . > > - .
calcul des variations 6<um(q)> et ng(q). L'&valuation de ces gran-
deurs, au niveau d'approximation de Bethe, comporte deux étapes prin-

cipales :

- ramener l'étude des corrélations pré@sentes dans tout le cristal 3



1'8tude des corrélations 3 1l'intérieur d'um "ecluster" de molédcules
et déterminer les propriétés d'équilibre de ce'cluster'de fagon au-

tocohérente.

~ Perturber l&gd&rement le''eluster'et calculer les variations résul-

tantes 6<um(a)> et Gge(a).

1) Modele de structure et hypothlses d'intéraction

On considére un ré&seau cubique simple de molécules liﬁéaires,
rigides, symétriques et centrées sur chaque site du réseau. Ces mo-
lédcules peuvent prendre, sur chaque site, trois orientations d'&qui-
libre, discrétes et Equiprobables le long des c8té&s du cube de sorte
que la symétrie du site est respectée.

On suppose que la longueur des molécules est plus grande que le pa-
ram@tre du réseau de sorte qu'il y a géne stérique entre certaines

orientations de molécules premiéres voisines (figure 1)

e Fig. 1 : Mise en gvidence de

- ‘/ I - o
1'encombrement stérique

Pour un tel réseau il n'y a pas d'intéraction stérique directe entre
une molécule et ses voisines autres que premidres voisines. De plus
les molécules premidres voisines d'une méme molécule n'intéragissent

pas entre elles.

2) Principe de La méthode

a - Détermination des propriétés d'&quilibre du''cluster"

Le principe de la méthode est le suivant : on envisage un "cluster"

de sept molécules, une molécule entourée de ses six plus proches voi~



sines qui constituent le pourtour  du''cluster'dans la structure

cubique simple (figure 2)

3o
état Fig. 2 : "Cluster” de sept
état2 malécules,chaque molécule, sur
4 0 1 i

° v état? son . site, peut prendre 3 orien-

' tations d'équilibre.

Les intéractions intermoléculaires agissant dans le''cluster"
sont celles qui existent effectivement dans le cristal, c'est 3

dire, ici, les intéractions stériques.

Dans le cristal les trois orientations prises par les molécules
k< -

en chaque site sont g8quiprobables. »

Si on isole le'cluster'du reste du cristal et si les trois
orientations de la molécule centrale sont maintenues &quiprobables, on
voit que les répulsions stériques 3 l'intdrieur du cluster favorisent
les orientations des molé&cules du pourtour qui ne pointent pas vers le

centre.

Aussi, si on veut travailler sur le'cluster''comme on le ferait
sur le cristal entier, il est nécessaire de tenir compte du cristal
qui entoure le'cluster': son effet sera de rétablir la symétrie cubi-

que en chaque site du pourtour.

Son influence sur le''cluster'est prise en compte, lors de 1'é-

criture de la fonction de partitiom du'cluster’, par l'introduction
P . . i . .

d'une activité orientationnelle fictive b£ pour chaque orientation

£ des molécules i du pourtour :

¢ 3 3 o 1. & 3 “z
Z- = Z.....% T AWS, w) I T (3 (15)
O (fo}=l {if}=l <oi> & ¥ ia1 g=1 %



- 20 -

Les sommations sont prises sur les 3 &tats de chacune des sept molé-
cules du'tluster. Le premier produit est &tendu aux six paires <oi>
joignant la molécule centrale o & chaque molécule i du pourtour. Les
deux derniers produits portent sur les six molé&cules du pourtour et sur
les trois orientations d'équilibre prises par chacune d'elles.

La prise en compte des effets stériques se fait par 1'intermé-
diaire de A(u%, ui) fonction de compatibilit& entre 1l'orientation £
de la molécule centrale et l'orientation k de la molécule i du pour-

tour telle que :

A(UE, u;) 1 si 1'état £ de la mol8cule centrale et 1'dtat k de la

molécule i sont stériquement compatibles

0 sinon

P . . i
Par symétrie, en chaque site i, bﬂ prend seulement deux valeurs

suivant que la molécule i pointe ou non vers le centre du''cluster":

bz = b si la molécule i, dans l'orientation £, pointe vers la mo-
; lécule centrale.
= t sinon
La fonction de partition du'cluster's 1'équilibre s'écrit alors :
¢ 2 4
g = 3x (2t)° x (2t + b) (16)

La valeur des activité@s b et t s'obtient en &crivant 1'invariance
par translation de la symétrie cubique en chaque site : pour chacune
des trois orientations le taux d'occupation moyen doit &tre le méme
qu'il soit calculé au site central ou bien en un site du pourtour.

Nous imposons donc :

<uz> = <u%> ¥i=1,6 (17)
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v L (18)

Au site central on a : <ﬁ2> = %

Le taux d'occupation moyen d'une orientation qui pointe vers le centre
est par définition :

dlog 2
. <u£> = <u£+3> -2~ o pour £ =1, 2, 3 (19")
2 L 6 4y

Pour les autres orientations, il est donmné par

5 ‘ dLog Eg
N S pour £ =1, 2, 3 (19"
ot Y
#L+3

Compte tenu des relatioms (16), (17) et (18), ces deux derniéres &qua~-

tions s'@crivent :

£ £+3 2 b 1
<u£> = <u£ > = 3 —————zt . = -3— (20')
i 6t + 1 . _
WP TS ETT T3 (20
Ces deux &quations sont vérifiées si : b = 2¢ 21)

On voit ici que ce sont les activités fictives relatives b/t
qui sont déterminées ; ceci est normal, puisque chaque site du cristal
est occupé par une molécule et que celle-ci prend, sur son site, une
des trois orientations possibles et n'en prend qu'une seule. Le fait
d'avoir un cristal implique que les activités fictives absolues ne
sont pas indépendantes : on a ici, pour les orientations, 1l'analogue
d'un ensemble grand canonique restreint ([8].

Les valeurs relatives des activités fictives bz étant maintenant
connues, toutes les propriétés d'équilibre du'cluster''le sont aussi
et il est d&s lors possible d'effectuer le calcul de ;(E) dans le

"'cluster'comme on le ferait dans le cristal réel.

Dans la suite on peut soit travailler avec des activités fictives

absolues, en sachant bien que seules importent leurs valeurs relatives, ou
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bien on pourra prendre arbitrairement une orientation de référence en
chaque site, c'est 3 dire prendre 1l'activité@ fictive correspondante

ggale 3 1.

b - Perturbation du'cluster'et calcul de Z(Ez

On applique maintenant un champ extérieur faible variant de point
en point qui a pour effet de perturber les activités orientationnelles

en chaque site du'cluster!

. Le site central est perturbé de la méme fagon que dans le cris-—
tal réel ; pour chaque orientation £, on &crit 1'activité perturbée sous

la forme :
a, +€p=1+c¢) (22)
£ £ £

< e ~ . .. o
ap = 1 représente l'activité non perturbée de l'orientatidm Z£. €y est
la variation de cette activité sous l'effet du champ appliqué, cette
variation est suffisamment faible pour limiter le développement de

. 0 )
ak au premier ordre en €p-

. Sur le pourtour les activités fZctives perturbées sont écrites
en fonction des activités fictives d'équilibre bz :
i i i
b', = b, + ¢ 23
LT (23)
SZ représente la variation de bﬂ sous l'effet du champ extérieur faible ;

elle est sufflsamment petite pour arréter le développement de b'ﬂ au

premier ordre en Eﬂ'

La fonction de partition perturbé&e du''cluster''est définie par :

s

. 3 3 .6 3 . “z 3 ;
2 Taie.gl il A(uz, W) ITT (') I (al) (24)
{ °}=1 {U®}=1 <oi> i=1 £=1 m=1

La prise en compte des effets stériques dans A(u%, u;) dans le cal~

cul de 2° conduit au résultat suivant :
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3 6 .
=1 art-vhet oyt g opt (25)
4 L L T
2=1 i=1
it
#£+3
. 3 .
ol 1'on a posé : B'Y = % b'; (26)
m=1

On peut d&s lors calculer la réponse du systéme & la perturba-
tion extdrieure ; les variations des taux d'occupation moyens sont

définies par :

. au site central ; pour £ =1, 2, 3 :

c ' c
o ' dlog # 0 ap o2 ° :
S<Up> = al ———— = <U> = =S —— = <y, (27)
L L da! “ z¢ da! L
2 L

. au site i du pourtour, pour £ =1, 2, 3 :

; i dlog z°©
Sup> = by 37—

- < (28)
b I3

i
EPT RS S
Z ab'z ’
En utilisant les relations (22) et (23) et en développant z¢ et
ses dérivées au premier ordre en ez et ei il est désormais possible
d'obtenir 1les variat?ons 6<uz> et 6<uz> sous une forme linéaire en
fonction des EZ et E;.

Compte tenu de la relation (21) le développement de 2% s'scrit

3 6 3 . 3
z°=z§[1+lz s£+2 Tz sz-g%z (e +E§+3)] (29)
£=1 i=1 £=1 £2=1

ol Zg = 48 b2 est la fonction de partition du'cluster'3d 1'équilibre.

Les &quations exprimant les variations des taux d'occupation
moyens en fonction des variations des activités orientationnelles sont

alors :

. au site central, pour £ = 1, 2, 3 :
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8 3 7
6<”£> --;— —(Bs - Z ak) + —-[ E (ak e,kﬂ) 3(e£+e§+3)] 6b [3 z (sk+e,£+3)-'21 kzla,:J (30)
Lﬂ .-

. Sur le pourtour, il n'est pas nécessaire de calculer les 6<u£> sur
tous les sites, il suffit de connaitre les 6<u£> en un site, ceux des
autres sites s'en déduisent par symétrie.

Le calcul de la relationm (28), appliquée au site 1 par exemple, con=

duit 3 : 3 6
z 62-352 Bl 1 (€;+€;+3) g4e3g! a4+3el
s < L g .
6 12b 6b. 4b 2b
3 6 . 3 '
3eS-1¢) 1 oel I (s ] +3) sgl-g® si-e? 255‘
5<ué>'=‘% i=1 _ =1 L i=1 = - . . L3
12 24b 12b 8b 4b b
o 3 o 6 L3 L . L4 1 4 X
3e%- g ¢° r Bl oz el sE-EY el-e? 2e
S O R T U =y 1 P
6<u3> = T -3 + - + + b
- 12 240 12b " 8b 4b b
. J
, .3
ol l'on a posé : EJ = T ei . (32)
, ool

L'application des opérations de la symétrie cubique permettent alors
d'obtenir le résultat général suivant :

pour k = |, 2, 3;

3 6 . 3
Z €2'3€° r E z (sl+e 3) EX*3. 3k e§+3+3e§\
5<u§> = % =1 + 1=l - i=l - + »  (33a)
6 12b 6b 4b 2b :
L . 3 J
z 81-35; B z (ei l+3) Ek+3f-lk""3 £ +3€k;3’
5<UE+3 - % 1=1 + j=1 _ i=1 - . , (33b)
6 12b 6b 4b 2b
o2 o & ;5 3 143 k k3  k k#3 . Kk
3€k- ) ei L E L (e +ei ) SE™-E ek-ek 2e
5<uk> - % 1=l i=1 + i=1 _ . + (33¢)
n 12 24b 12b 8b 4b b
3 6 3
38;- z € T EJ L (e i+€ 3) 5 k+3_gk et+3 st 2 §+3
6<uk+3> = L i=] _ j=1 L = ~ . .
o 12 24b 12b 8h 4h B
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On obtient ainsi, sur le pourtour, un systéme de 18 &quations don-
nant les 6<u£> en fonction des 3 variations 4' act1v1te du centre EL et
des 18 variations d'activité sur le pourtour EZ Contrairement aux E£
qui sont des variations d'activités identiques 3 celles existant dans
le cristal réel, les EZ sont des quantités fictives, n'ayant pas de

réalité physique : il convient donc de les &liminer.

La suite du calcul consisterait donc 3 extraire les s; de ces 18
8quations du pourtour‘et de les substituer dans les 3 &quations du cen-
tre (30). On obtiendrait alors un syst@me de 3 &quations reliant les
variations des taux d'occupation moyens au centre et sur le pourtour aux
variations d'activité au centre. En prenant la transformée de Fourier

~ . . . = >
de ce systdme on atteindrait alors directement X(q).

Mais, comme on l'a fait remarquer dans le paragraphe a ,

, . i i -
en chaque site du cluster, les 6<u£> ne sont pas indépendants et véri-
fient en chaque site la relation suivante :

3

z 6<u£> = 0 pour i = 0, 1, ..., 6 (34)
=]

®

Ceci réduit respectivement 3 12 et 2 le nombre d'8quations indépendan-
tes sur le pourtour et au centre. On ne pourra résoudre ce systéme que
si on introduit des activit8s fictives relatives pour les orientations
des molécules du pourtour.

Prenons, par exemple, comme orientation de référence en chaque site i
l'orientation qui pointe vers le centre du cluster : les activité@s fic-

. . i . . .
tives relatives g'z s'écrivent alors, pour i = 1, 2, 3 :

. b"l ei - e%/z \
g’Z"T=%+£ i =é+€'2 v e=1,2,3
t
by b 24i
i+3 i+3 i+3
pri* £ -e. /2 .

 1+3 £ .1 L Y v i+3 -
2’y — >+ - ve'y v£#¥,z,3 (35)

i. 1
g'l' - g']_+3 = 1 —_> E']_-= E'l+3 =0

i i i i
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_ i . . . N .
Les 12 quantités €'£ représentent les variations des activités fictives
. . i . i . .
relatives ; si on remplace les €£ en fonction des 8’2 dans les équations

(33=c) et (33-d) on obtient alors un systd3me de 12 &quations 3 12 incon-

nues du type :

3 6 .
352 -z ez g gYJ SE'k - E'k+3
6<uk> =‘% il - 3= - + 2g'
n 12 24 8
3 6 . 36
‘ 3;12 - T ¢ 5 gt sprkP3 gk (36)
. . 1 .
6<uk+3> =% i=1 _ j=1 - - 2£,k+3
m 12 24 8 o

- . o . .
L'équation (30) donnant les 6<u£> au site central peut aussi s'ex-

. . i
primer en fonction des E'Z :

3 3 6 . |
o, _ L]l [,0 _ o 1 Lo A3y 1 ']
§<up> = 7 43 [35:2 z Ek] ty L e -2 E E (37)
k=1 k=1 j=1
avec £ =1, 2, 3.
i

L'élimination des El& est maintenant rendue possible : extraits des
équations (36) en fonction des S<u§> et des Ez on les remplace dans les
3 E8quations (37) par leurs valeurs.

A cause de la relation (34) seules deux de ces trois Equations sont in-
dépendantes et on obtient finalement un systéme de 2 dquations aux dif-
férences reliant les variatioms des taux d'occupation orientationnels
moyens des molécules du centre et du pourtour aux variations des acti-
vités orientationnelles de la molécule centrale

o 25, 3 by oL p0 0 0
26> -2 1 (saPesauln) 4 T GaPesaln) o I Saupescu>) -5 (] - e) - €

Po3 e i=1,3 i=1,2 (38

1 4 2 2 5 1 k) 6 I ,__o o _ o
2¢S<u<2’> +% L (5<ui>+6<ui>) -3 z (6<ui>4-.5<ui>) + T z (.$<ui>+¢5<ui>) = 3 [¢ 51 + 2;.;2 93)

i=2,3 i=1,3 i=1,2
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Les transformées de Fourier de ces équations s'écrivent :
( 2 - 2 -,
2[! + %(cns 2Nk + cos 211',&)} 6<u1(a)> + 3-(-’2 cos 2lTh + cos 2M&) 6<u2(q)> + 3(-2 cos 2lh + cos 2Tk) 6<u3(Q)> .

——(2s(® -s(q)- ; a))

-, 2 >
%(-2 cos 2k + cos 2M&) &<u, (D> + Z‘[l + %(cos 20th + cos 21[!.)] S<uy(aq)> + (-2 cos Ak + cos 2Mh) d<uq{(q)>

- 3 (5@ + 25 = e3(@) (39)

od €£(Q) est la transformée de Fourier de ez et 20Th, 2Ik, 2MZ sont

les composantes du vecteur de diffusion q

3
Sachant que : I 6<uz(3)> = 0, le systdme (39) peut &tre résolu :
=]

S<u, (@> = g7 €7@ (cos?Tk + cos’TE) = £3(Q) cos’IL - €5 cos Tk

P

Bl

6<u2(€)> 1-&?(;) coszﬂﬂ + eg(Z) (cosznh + coszﬁﬂ) - 62(33 césZHh (40)

’

6<u3(a)> -é% 1«6?(3} coszﬂk - EZ(E) coszﬁh + eg(;) (coszﬁh * cerHkJ

avec A = %§~(coszﬁh cosznk + cosznk c032H£ + coszﬁﬂ coszﬁh)

On en déduit immédiatement la matrice susceptibilité statique
(3 x 3) définie par (6)

- —

coszﬁk + coszﬁﬂ - coszﬁﬂ - coszﬁk
i(a) = ék - coszﬁﬂ coszﬂh + c052H£ - coszﬁh (41)
- coszﬁk - coszﬂh coszﬁh + coszﬂk
. . -

D) EXPRESSION DE LA DIFFUSION DIFFUSE ELASTIQUE SDIFF(E)

Le mod&le d'intéraction que nous avomns choisi et décrit dans le
paragraphe C-1 peut s'appliquer par exemple au cas d'un cristal dé-

sordonné de molécules diatomiques.
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Si la longueur de la molécule est 2d et si £ est la longueur de diffu-
sion atomique, les composantes du vecteur f défini dans le paragraphe

B s'écrivent :

£, = 2f cos 2l hd »
£, = 2f cos 2Il kd ol d est exprimée en fractiom (42)
f3 = 2§ cos 2T £d de maille.

La matrice diffusion F définie en (14) est égale 3 :

- -
2
I e T L T U | Y
Felg g 5o -F (43)
£8, f,,  £3

Compte~tenu des relations (13) et (43) la diffusion diffuse é&lastique

est de la forme :

AP D S 2 . .
Sqifs N[%IXLI+ faXag * £3X33 * 2 51fpXyp * 2 ByfgXyy * 2 fz?a‘zé] (44)

c'est 3 dire :

coszﬂl(cosZth - (:t','szl'lkcl)2 + coszﬂk(coszﬂhd - f:osZIlZd)2 + coszﬂlx(cosZde -.c-.zzosszcl)2
2

.
S41g¢ (D

1
£ - (45)
N 3 cos’Th coszﬂk + ccszﬂk coszﬁf. + coszﬂ,ﬁ cos Th

Cette expression est nulle le long des axes d'ordre 3 et devient infi-

nie sur les points :

A

n et p entiers

{k = gfléi;l #h

Z quelcdnque
\

et sur tous les points équivalents dans la symétrie cubique.
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Ce modéle de structure et ces hypothé&ses d'intéraction pourraient
trés bien s'appliquer aux phases désordonnées de certains bifluorures
(CSHFZ) et de certains azides (CgN3, RbN3).

En effet ces phases, de structure cubique simple de type C4CL, se ca-

ractérisent par un désordre orientationnel des ions linéaires HF2 ou
N

3 + Des expériences de diffraction X[10,11] ont montré que ces ions
pouvaient prendre trois positions d'&quilibre le long des axes cubiques
et que d'autre part la longueur des ions HFQ-(4.52 2) et Ng-(5.09 2) .
était plus giande que le paramétre de la maille cubique (CSHF2 : 4,21 A
CSN : 4.53 A).

On peut donc s'attendre 3 l'existence d'effets stériques impor-
P q p

3

tants entre ions premiers voisins. Si tel est le cas, les cliché&s de
diffusion diffuse de ces phases désordonnées devraient présenter un

aspect trd@s structuré, sous forme de lignes de diffusion intenses.

E) DISCUSSION ET CONCLUSION

® ) = -
Le principe de calcul de la susceptibilité statique X(q) et donc

de la diffusion diffuse S (E) sous une forme analytique'fermée'a

diff
été exposé dans le cas d'un cristal désordonné de structure cubique
simple. La méthode de perturbation que nous venons de décrire est

donc du méme niveau d'approximation que celui de la méthode de Bethe.

La plupart des cristaux désordonnés sont, en fait, de structure
compacte : cubique 3 faces centrées pour les cristaux plastiques, he-
xagonale pour les phases smectiques B. Dans un tel réseau les molécu-
les premi&res voisines d'une méme molécule sont premilres voisines
entre elles : toute méthode du niveau d'approximation de Bethe est
alors insuffisante. L'obtention d'un meilleur niveau d'approximation
nécessite la prise en compte de toutes les intéractions entre molé-
cules premidres voisines du "cluster" lors du calcul de la fonction de
partition de celui-ci. Le nombre de ces intéractions augmente consi-

dérablement avec le nombre de coordinationm.
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L'évaluation de la fonction de partition du''cluster''et des prin-
cipales grandeurs qui s'en déduisent par dérivation nécessite alors

1'écriture d'un algorithme et ne peut &tre faite que par ordinateur.

Ceci fera l'objet du calcul de la susceptibilité statique ;(E)
lors de 1'étude des corrélations d'origine stérique dans la phase

plastique de CBry, et dans la phase smectique B de TBBA.
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Chapitre 1ll

‘ ETUDE DES
CORRELATIONS STATIQUES DANS
LA PHASE PLASTIQUE DE CBr,
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A) STRUCTURE ET DESORDRE ORIENTATIONNEL OBSERVES EXPERIMENTALEMENT

Le tétrabromure de carbomne CBr4 est un cristal moléculaire formé
de molécules tétraddriques de symétrie 43 m. Au~dessous de 320 K le
cristal est ordonné, de structure monoclinique, de groupe d'espace C2/c
avec 32 molécules par maille &l&mentaire [ 1] . Sa phase haute-température
qui s'Etend de 320 K 3 365 K (fusion) est plastique. La transition
non plastique-plastique est du premier ordre et s'accompagne d'une
variation d'entropie importante ASt = 4.98 cal/ deg. mole [ 2,6].

La structure de la phase plastique est cubique 3 faces centrées.
La maille &lémentaire, de paramdtre a = 8.82 Z, contient 4 molécules
{3].

Les &8tudes de structure ont montré qu'il y a un désordre orienta-
tionmnel des molécules. Cependant, la rotation des molécules n'est pas
libre : en effet, la probabilité orientationnelle des molécules est
maximum quand une liaison C-Br est parallé@le i un des six axes d'ordre
2 (fig. 1) [ 3], ce qui indique 1a.présence d'un ordre rotationnel

partiel.

Figure 1 : Dépendance angulaire, dans le plan (110), de la
probabilité de trouver un atome Br sur la sphére

de rayon o = C - Br (More, [2])
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Deux types d'expériences de diffusion diffuse élastique neutronique
ont été faites dans la phase plastique de CBr,
-i-~ sur &chantillon de poudre par Dolling et col. [4] ; on voit sur

la figure 2 que :

. La diffusion diffuse mesurée est trés intense, comparable a celle
observée dans la phase liquide (fig. 2-a), ce qui rend bien compte du

désordre moléculaire.

. Elle se caractérise par la présence d'un pic de diffusion Debye-
o—

Scherrer important en [3[ =2.11 A7} (¢ = 30,6°) (fig. 2-b) ; somn

intensité intégrée est du méme ordre de grandeur que celle des pics

de diffraction (111) et (200).

Dolling et col. ont essayé d'interpréter leurs résultats par un
calcul d'intensité diffusée fondé sur un modéle de rotation libre des
molécules et sur la non-prise en compte des corrélations intermolé-

culaires.

La figure 3 représente les spectres Debye-Scherrer mesuré et cal-
culd. On voit qu'il y a un assez bon accord d'ensemble et que la diffusion
aux grands angles est essentiellement d'origine thermique.

Par contre, la théorie ne prédit pas la présence du pic expéri-

1

Q
mental en [Zl = 2.11 A'.L'origine de ce pic ne peut donc s'expliquer

par l'hypothése du seul désordre orientationnel.
-ii- sur monocristal par More et col. [5]

. Les différentes cartes d'isodiffusion obtenues expérimentalement
(figures 4,5 et 6) montrent que le pic Debye-Scherrer mesuré& par Dolling
et col. ne résulte pas d'une diffusion isotrope analogue 3 celle d'un
liquide mais d'un maximum de diffusion localisé au voisinage du point
(2.1, ~2.1, 0) et des points &quivalents , antsotrope et allongé ,

en forme de cigare, le long de la direction [lll]x.

. De plus cette diffusion diffuse ne montre pas de fluctuations critiques

prés de la transition plastique-cristal ordonné.
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Figure 3 : Comparaison entre les spectres Debye-Scherrer mesuré

(x = 1.08 R) et calculé par G. Dolling et col. [4 ]

dans la phase I ,de CBrg polycristallin.
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Figure 4 : Diffusion diffuse dans le plan (112)° mesurée par g, !
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More et col.[5 ]
Le vecteur de diffusion est g = (0,0,0) + 2,01,0,1) + £,01,1,0)
(bruit de fond = 500 coups).
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Figure 5 : Diffusion diffuse dans le plan (110) mesurée par

More et col. [5].

Le vecteur de diffusion est E = (0,3,0) ~+ 51[0,0,1) + 52[1,1,5
(bruit de fond = 500 coups). :
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igure 6 : Diffusion diffuse dans le plan (110) passant par le point
220). Le vecteur de diffusion est
g = (2,2,0) + 51[1,1,01 + 52[0,0,1]. [51]

(bruit de fond = 550 coups).
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Avant d'analyser ces ré&sultats en termes de corr@latioms, il
est intéressant de les comparer avec ceux obtenus dans le cas du
méthane deutéré.

Tout comme CBr,, CD, est un cristal formé de molécules tétraédriques
(de symétrie 43 m). Il possdde aussi une phase plastique (CD4I) qui
s'étend de 89.7 K 3 27 K et qui est &galement de structure cubique 23
faces centrées, de groupe d'espace Fm3m avec 4 molécules par maille [ 7].

Cependant le comportement en température de CD4 est fort différent
de celui de CBrA.

A 27 K,CD4 passe de la phase plastique I ol la rotation des molécules
est quasiment libre 3 la phase II antiferrorotationnelle ; la tran-
sition est ici du second ordre.

De plus, de la diffusion eritique, ayant pour origine les fluc-
tuations orientationnelles,a &té observée expérimentalement dans la
phase plastique en diffusion &lastique neutronique. Les pics de diffusion
critique apparaissent en des points du réseau réciproque qui deviennent
les réflexions de surstructure de la phase II. Cette diffusion est
fortement anisotrope, dirigée le long des axes d'ordre 3.

L'apparition de cette diffusion critique a pu &tre integﬁrétée,
dans le cadre de 1'approximation d'Ornstein-Zernike, en termes

d'interactions octopole — octopole [8].

I1 est clair que ce type d'interactions ne peut expliquer la
diffusion diffuse athermique observée dans la phase plastique de CBrA.
11 faut donc chercher ailleurs l'origine de cette diffusion.

D'un point de vue géométrique CBr, et CD4 présentent une différence
essentielle : comparativement aux dimensions de la maille cubique la
molécule de CBr4 est plus encombrante que celle de CD4 et on peut donc
s'attendre dans le premier cas i une géne stérique trés importante
(fig. 7).

La question se posait donc de savoir si ces répulsioms stériques
pouvaient 8tre 3 l'origine de la diffusion diffuse mesurée expérimen-—

-

talement.
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Figure 7 : Distances inter et intra-mocléculaires (en Z] dans CO, I (a)
et CBry I (b}, '

Pour ce faire, nous avons donc calculd, 3 partir d'un modéle
de structure et d'hypothéses d'interaction suggéré@s par 1l'expérience,
+ la {iffusion diffuse neutronique dans un premier temps<pér la méthode
de développement en série de graphes, puis par la méthode dé pertur-

bation.

B) CALCUL DE LA DIFFUSION DIFFUSE ELASTIQUE NEUTRONIQUE PAR LA

METHODE DES GRAPHES FAIBLES.

1) Modele de structure et hypothlses d'interaction

L'affinement de la structure de la phase plastique de CBr4 (D)

a d'abord &té fait sur la base d'un mod@le de Frenkel 3 6 orientatioms
discrétes ; il a conduit 3 un facteur de reliabilit&@ R = 16 7 et &

des facteurs Debye-Waller isotropes de translation et de rotation
respectivement &gaux §.<ui<> = 0.20 ;2 et <wi€’= 0.05 rad2[9].

Un autre affinement a &té fait en développant la densité de
longueur de diffusion cohérente en fonctions adaptées i la symétrie
[3] . Les résultats de l'affinement montrent que le mouvement de
réorientation des molécules ne peut pas étre décrit par un modéle

de rotation libre (R = 40 Z). Un meilleur affinement (R = 7 7) est
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obtenu pour un modéle ol les atomes de Brome d'une molécule, au cours
de la rotation de celle~ci, sont situés préférentiellement au voisinage

des axes d'ordre 2 (figure 1).

Nous schématiserons donc dans la suite ce désordre des atomes de
Brome par un modéle de structure 3 6 ortentations moléculaires discrétes

respectant la symétrie locale 42 m (figure 8).
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Figure 8 : Les six orientations discretes de la molécule CBry sur
son site.
Les droites en pointillés représentent les axes d’ordre 4
et les sphéres noires les atomes de Brome.

Si nous considérons, maintenant, deux molécules premi@res volsines
pouvant prendre chacune six orientationms d'équilibre ; parmi les

36 configurations possibles il y a trois types de configurations

différentes du point de vue stdrique (figure 9).

atome Br dans
le plan (001).
atome Br en
dehors du plan.

Figure 9 : Mise en évidence des effets stérigques entre les molécules
de CBrgq. Les triangles sont les projections des tétraedres
CBry dans le plan (001].
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~i- configuration de type (I) : entre les molécules A et B par exemple.

Chacune des deux molécules apporte un atome de Brome sur la liaisom AB

c'est 13 que se manifeste principalement l'effet sté&rique.

-ii~ configuration de type (Cl) : entre les moldcules D et C (ou D et E)
par exemple. Aucune des deux molé&cules n'apporte d'atome de Brome sur

la liaison DC (ou DE) : c'est une configuration compatible stériquement.

-iii- configuration de type (C2) : entre les molécules B et C par
exemple. Une des deux molécules apporte un atome de Brome sur la liaison

BC : cette configuration est elle aussi compatible.

Une &valuation des &nergies d'interaction entre molécules pre-~
midres voisines, faite dans le cadre d'un mod&le 2 six orientations
moléculaires discrétes, a montrd [5] que les configuratiocns de type
(I) correspondent 3 des &nergies de répulsion de l'ordre de
10 kecal mole-l. Les configurations (Cl) et (C2) ont des énergies
d'attraction quasiment &gales de l'ordre de -2.4 kcal mole“l et qui
différent au plus de 300 cal mole—l.

Nous supposerons donc dans la ;uite que cette différence d'énergie
est suffisamment faible devant 1'énergie de la configuratiom (I) pour

admettre que les énergies des configurations (C1) et (C2) sont égales.

De plus, les configurations (I) seront supposées stériquement

incompatibles c'est 4 dire d'énergie répulsive infinie.

Nous nous ramenons ainsi i un probléme d'interaction "par tout ou

rien" que nous savons traiter par la.méthode des graphes faibles.
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2) Cateul de S, 6(‘q*) par La méthode des graphes gaibles

. PR ->
a - Expression générale de Sdiff (q)

Pour un cristal ne contenant qu'une molécule par maille primitive
la section de diffusion &lastique cohérente observée est donnée par

(11-9) :

N .
S (D) =N< I F.(s,) FoX (g) e *TRIP (1)
171 P P
p=1
ot F.(s.) est le facteur de forme de la molécule i dans 1'&tat s.
i . i
défini en (II-8') et Rlp
3 un site quelconque p.

est le vecteur joignant le site origine 1

De fagon 3 séparer la diffraction de Bragg de la diffusion diffuse

la relation (1) peut étre réécrite sous la forme suivante [10] ¢

- - >
§(q) _.SBragg(q) * Sdiff(q)

Lt >

Fl(sl)F:(sp)C(s],sp)e 4Ry (9

o}
[ ]

: N
= NZI<F>}2 A(E) +N = b

La premidre sommation porte sur les N molécules du cristal ;
les deux autres sur les D états orientationnels possibles des molécules
1 et p.

La fonction de corrélation des orientations moléculaires C(Sl’sp)

peut &tre expriméBe en fonction des probabilités simples et doubles :
C(sl,sp) = P(Sl’sp> - P(sl) P(sp) (3)

D'autre part si on utilise P(sl,...,sN) la probabilité normalisée

de la réalisation d’une configuration de 1l'ensemble du cristal telle

que

P(sl,?p) = X P(sl,...,sN) (4)
{s}
#s

1
s
g P
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ol la sommation porte sur tous les &tats orientationnels des N molécules
du cristal sauf ceux des molécules 1 et p,la diffusion diffuse

. . - ' o s .
8lastique Sdiff(q) peut s'écrire :

¥ Sapr@ = C@ + D@ | (5)
avec :
coe@ = <5 - <) (6)

Ce terme donne 1l'expression de la diffusion diffuse qui serait induite

par le seul désordre orientatiomnel des molécules sans corrélatioms

> 2 N 13? N * ,-»E-»
» D(Q) = - |<F>] I e Tp v I RP(sp,..,8)) IOF (s F (s yer4®Mp (D)
p>1 {s} p>1 PP

Ce terme représente la modulation de la diffusion induite par les
corrédlations. C'est ce terme que nous allons développer en série de
graphes faibles.

b - Développement en série directe de D(E)

. Fonction de partition du cristal

La description globale des corrélations nécéssite la connaissance

de la fonction de partition du cristal :

N 6 6
2 = T ... I m' A(si,sj) (8)
SI=1 sN=l <ij>

Les sommations portent sur les six &tats moléculaires en chaque site.
Le produit est limité aux paires <ij> de molécules proches voisines.

La définition de la fonction de compatibilité A(Si’sj) est la suivante :

A(Si’sj) =] si les 8tats s; et sj des molécules 1 et j
sont compatibles (9)

= 0 sinon
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La md8thode des graphes faibles [11] consiste 3 &crire A(si,sj)

sous la forme suivante :

- C,.(s.: .. (s,
A(s,,s:) = : lJ(Sl) CJI(SJ)
17737 (10)
¢(si,sj)
ol : Cij(si) = +r si la moldcule i dans 1'état s; apporte un atome

Br sur la liaison <ij>

-y sinon (10")

» I1 est clair que l'incompatibilité (I) implique que a = xz.

. ¢(si,sj) est un facteur de normalisation rendant les équations

(9) et (10) compatibles de sorte que :

B(Cl) =22 -y et  B(C2) =z + xy (10"
(les configurations Cl et C2 ont &té définies précédemment dans le
paragraphe 1) ).
Puisqu'une molécule i apporte simultanément un atome Br vers 4 de ses
12 premidres voisines j, il y a 4N facteurs §(C2). Le nombre total

de liaisons <ij> &tant &gal 3 6N, il y a 6N - 4N = 2N facteurs P(Cl).

Grice 3 la formulation particuliére de A(si,sj) donnée en (10),
ZN peut &tre &crite sous forme d'un développement en série en puissance
croissante de termes (Cij(si) Cji(sj) ). Chaque produit de p termes
(Cij(si) Cji(sj) ) correspond 3 un graphe de p cdtd@s tracés sur le

réseau sans retour en arriére.

2, 6N N 6N AN
) x (6) 1N { 6N 1
z - .. C..C C R
DR ) it~z T Ci_j Cji s g - “ij ij ut tu

ij <ij> # <ut>
(o M (gczan®™ (s ¢ <ij>
c””"j i‘\\\\\. t
: 3

La définition des cij(si) a 8t& prise suffisamment large afin de

(D

pouvoir imposer la condition des graphes fatbles [11]

6
= - = L
SZ=1 Cij(si) 20 = 4y = 0 d'od
i

(12)

< 8
wou
—
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Alors, seuls les . graphes faibles fermés, n'ayant aucun cdté de
degré 1, sont 3 compter dans ZN.

Ainsi, la série comverge beaucoup plus vite et le terme d'ordre O,

Eg, est le terme pré&dominant :

& - @3 °" <
0 gy A T TN

6¥ = (0.3512 x 6)7 (13)

Zo(qui correspond & ne compter aucun graphe fermé)représente le nombre
d'orientations que prend effectivement une molécule sur son site en
raison de l'encombrement stérique dans 1'approximation de Bethe.

A ce niveau d'approximation l'entropie de configuration est donc :

AS = Nk Log Z

Conf = 1.4808 cal/deg. mole

0
On peut remarquer que les corrélations dues aux effets stériques réduisent
fortement 1l'entropie de configurationm : Nk Log 6 - Nk Log ZO =

2 cal/deg. mole, de sorte que celle~ci ne représente environ que

le tiers de la variation d'entropie 3 la transition

(A S, = 4.98 cal/deg. mole).

.

La fonction de partition *s'écrit donc :

N

N
u
S
-
+
o
[ne]
=)
=

) (14)

Ge caractérise la famille de n, graphes fermés de e cdtés et de méme
e

" poids WG donné par :
e

6

2, -e 1

W = (-z7) I z - I C..(s.) (15)
Gy = i= 6 13771

od le produit sur j porte sur toutes les molécules premidres voisines

de la molécule i dans le graphe Ge.

. Développement de D(a)

De l'expression (10), on en dé&duit la probabilité@ normalisée :

6N z N 6N C..(s.)C..(s.)
B(s),enessy) = (5 T' Asy,sp) = () 1t |1 - l2Jr ] (16)
1 N h 1773 2 .. 2
<1]> <1]1> X



- 48 -

Cette forme particuligre de P(Sl""’sN) permet, en

de développer D(E) en série directe de graphes sans

-
chaque vecteur q,

utiliser expli-~

citement les fonctions de corrélation individuelles [ 12].

' N - ud 6 6 N el
} % .R
0@ = -z R @Y or i @ [ DOF (s s )et lp]
p>1 sy=1| syl p>i
6N N ad 1 6N 6N N e
i 2 iq.R 2 iq.R
- — £ C..C.. T F,(s,) F "(s)e fp | + - r ¢..C..c ¢ I F . (8,)F "(s))e lp}+
z <ij> ij731 [pﬂ 1 P P () ij> # <ut> ij jiut tu P>l 1'7177p 7p

(17

La présence des facteurs de forme dans (17) implique que, les graphes
. . . N . ~ -
ouverts qui n'intervenaient pas dans % , doivent &tre comptés dans
-
D(q).

Le calcul des premiers termes de la sé&rie nécessite la connais-

sance des identité&s suivantes

-6 ~quand les sites i,j,k sont
6 i alignés ou quand i,j,k sont
T C..(s.)C.,(s.) =6 B, = non alignés et premiers voi-
s.=1 1)k Jk -sins entre eux.
+3 r-i.,,j,k non alignés ; j et k
quelconques.
6
s§—1 Cij(si)Fr(sr> = Aijdir = {3 [Fij(a) + Fij(b)] - FT } Gir (18)
i=

oﬁ<Fij(a) et Fij(b) sont les valeurs du facteur de forme de la molécule i

correspondant respectivement aux &tats a et b qui apportent un atome

de Brome sur la liaison <ij> et ol F., est défini par :

T

Fi(si) (19)
Le principe de décompte des graphes a dé&j3 été décrit de fagon
détaillée dans des travaux antérieurs [12,10,13] ; pour ne pas alourdir

notre exposé, nous nous contentons de rappeler que, grice i une
technique de renormalisation des graphes, le terme (%fDN est &liminé
et seuls les graphes comnectés allant du site origine | & n'importe

[3 L . -~ +
quel site p sans retour en arriére contribuent i D(q)
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Des corrections sont cependant nécessaires d&s qu'il est possible

de fermer des graphes sur le réseau [12,10].

. >
Compte~tenu de la convergence rapide de D(q) (sauf en quelques
points particuliers du réseau r&ciproque) nous avons limitéd le

développement de D(;) au troisi@me ordre :

-3
DA = 35 I -PTI@ (20)
n=|
avec . R PV( 1) . i_q)' §->
> di() = 1 Alp Apl e Ip (21-a)
P
PV(1)  PV(1) . R d-ud

1 x iq.R (21-b)

PV(1)  PV(i) PV(j) i3 = iE.R_l’ .
z Pray@ (21-0)

=
ay
]

[ ]

ol une sommation donnée porte sur tous les premiers voisins PV(i)

d'un site donné i par exemple.

Donc, pour un ordre donné n, on doit compter tous les chemins
connectés capables de relier le site 1 3 tous les autres sites p
par n pas sans retour en arridre .

Pour chaque valeur de 3 le calcul de D(E) se fait par ordinateur.
Pour un ordre donné n, l'algorithme est &crit de fagon i rechercher
tous les chemins possibles partant de l'origine et ayant le méme
poids.

Dans un réseau c.f.c., les premiers graphes fermés sont les
triangles, nous donnons dans 1'annexe | le d&tail du calcul de la

. > o ° . -
correction a3(q) qul intervient 3 l'ordre 3.
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3) Reésultats, comparaison avec L'expérience et discussion

Le calcul de la diffusion diffuse Sdiff(a) a été fait en affec-
tant au facteur de forme moléculaire les facteurs Debye-Waller de
translation et de libration isotropes déterminés lors de 1'affinement
de structure (celui fondé sur l'hypoth&se d'un mod&le de Frenkel)

[9] : <ui> = 0.20 A% et <mi> = 0.05 rad’.

% Les cartes d'isodiffusion théoriques calculées dans les plans
(lli)x, (110)X et dans le plan contenant le point (2,2,0) et les
axes [25 R]x et [h,h—4,0]X sont représentées sur les figures 10, 11
et 12.

Les traits caractéristiques sont les suivants : une zone trés
intense de diffusion diffuse ayant la forme d'un ellipsoide, de
grand axe paralléle 3 la direction [111]x (figure 10) et de section
circulaire (figure 11). Le centre de l'ellipsoide est situé sur un
axe d'ordre 2 préds du point (2.1,~2.1,0) (et pré&s de tous les points
équivalents par translation d'une zone de Brillouin 3 une autre) ;
il correspond 3 un maximum d'intensit&. Dans le plan (112)x (figure 10},
en plus de 1l'ellipsoide que nous venons de décrire, on peut voir la

section circulaire d'un autre ellipsoide équivalent.

La figure 13 représente les contours d'isointensité de C(a)
calculés dans le plan (11§)X : la distribution spatiale de la diffusion
induite par le seul désordre orientationnel sans corrélation est fort

>
dige(D-

La comparaison avec la figure 10 montre que l'effet des corrélatioms

différente de celle de S

est de renforcer fortement l'intensité autour du point (2.1,-2.1,0).
De plus, les corrélations sont 3 l'origine de l’allongement de

1'ellipsoide le long de la direction [lll]x.

La figure 14 montre l'effet relatif du désordre orientationnel
et des corrélations le long de 1'axe paralléle & [hh 0]x et coupant
1'axe [hhh]x au point (0.5,0.5,0.5) : alors que le désordre orienta-
tionnel seul est 3 1'origine d'une "bossée" de diffusion large et
peu intense en h = 2.1, on constate que les corrélations sont elles
3 1'origine d'un pic de diffusion, centré@ lui aussi en h = 2.1,

mais étroit et beaucoup plus intense.
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alhR0]"
(432)
? 2 4 [h.h ’2]'
(000) (111) (222)

Figure 10 : Carte d’'isodiffusion théorigue calculé&e dans le plan (112)*
par la méthode de développement en série directe.
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alhho]”
(330) -
(h,h,h]

(250)_1D

(170)4 (1)

(000) i . | [0,0,9/1*
N (001) (002) (003)
s

(LI

1 !
L
\n_/j Figure 11 : Carte d'isodiffusion théorique calculée dans le plan [110]x

par la méthode de développement en série directe.
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(250).D

(331) (422)

(170).]
»
[h,h,h]
) 4 i
(000) (111) (222)
BUS Figure 13 : Diffusion diffuse calculée dans le plan [115]x dans

A UILLE Y
,

- 1'hypothése du seul désordre orientationnel [C(a]].



- 55 =

AU.C
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400 ]

300

2004

100

-100_]

Figure 14 : Effet relatif du désordre orientationnel et des
corrélations le long de l'axe paralléle & [hh (O]
et coupant [hhhl%* en (0.5, 0.5, 0.5).



Que ce soit en localisation, forme ou distribution spatiale
d'intensit&, on voit que les résultats théoriques sont en bon accord
avec les résultats expérimentaux obtenus sur monocristal (figures
4, 5 et 6).

Cependant pré&s du point d'intensité maximum (2.1,-2.1,0) la
comparaison entre th&orie et expérience est quantitativement impos-—
sible : en ce point le développement en série de D(E) ne converge
pas. Aussi, la valeur calculée de Sdiff(g), dgale 3 1022, ne peut
pas &tre considérée comme valeur théorique de 1'intensité.

De ce fait, il n'est pas possible ici de mesurer la largeur 3
mi-hauteur du pic de diffusion et donc d'en déduire la portée des
corrélations.

Par contre, une comparaison des contrastes d'intensité théorique
et expérimental peut &tre faite 3 condition de se placer dans ume
zone de diffusion d'intensité moyenne, en excluant ainsi la zone de
diffusion maximum qui est inexploitable du point de vue théorique
et d'autre part la zome de diffusion d'intensité voisine du bruit de
fond expérimental, (=500). Pour les contours d'isodiffusion expérimentaux
1000 et 800, par exemple, (figu;e 4), le rapport d'intensité est
8gal 3 1.7 environ ; les contours théoriques correspondants 800 et
500 (figure 10) conduisent 3 un contraste de l'ordre de 1.6, ce qui
est en bon accord avec l'expérience.

Quoiqu'il en soit, il faut remarquer que nos modéles de structure
et d'interaction s'appuient sur des hypothé&ses restrictives : nature
diseréte des orientations moléculaires et encombrement stérique strict
entre ces orientations.

Dans la réalitéd, ces effets sont certainement relidchés. Il suffit
de rappeler que le meilleur affinement de structure est obtenu pour
un modéle de puits marqués mais de largeur non négligeable [ 3] et
que d'autre part la configuration (I), supposée ici tnecompatidle,
correspond en fait 3 une énergie de répulsion non infinie de 1'ordre
de 10 keal mole .

Cependant, le bon accord d'ensemble entre théorie et expérience

montre que notre moddle est certainement proche de la réalité.
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De plus, si la diffusion diffuse mesurée expérimentalement résulte
gffectivement des corrélations d'origine stérique, on comprend aisément,
compte~tenu du caractdre athermique de ces corrélations, que la
diffusion ne présente pas d'aspect critique au voisinage de la tran-.

sition plastique - non plastique.

# I1 Btait d'autre part intéressant de confronter notre modéle de
structure et nos hypoth@ses d'interaction aux expériences de diffusion
réalisées sur poudre [ 4] . Nous avons, pour ce faire, calculé le

spectre Debye-Scherrer en utilisant une technique de tirage au hasard
des vecteurs de diffusion. Nous avons représenté& sur la figure 15

les courbes d'intensit& diffus@e calculées d'une part dans 1'hypothése
du seul désordre orientationnel, d'autre part dans 1'hypothése du

désordre avec corrélations.

4 Sqiee
150
1004 ~—--- désordre orientationnel
seul.
désordre orientationnel
+ corrélations.
50
ial
1 2 3 s A
Figure 15 : Spectre Debye-Scherrer théerique.
I1 est clair que les corrélations d'origine stérique sont 3
. . L . . - P :
l'origine d'un pic de diffusion en [q| = 2.14 A °, deux fois plus

intense que la "bosse' créée par le désordre orientationnel seul.

La coﬁparaison avec le spectre Debye - Scherrer expérimental
(figure 2-b) montre que le pic théorique et le pic expérimental
coincident. L'augmentation de la diffusion expérimentale observée
aux grands angles s'explique par la présence de diffusion inélastique
due aux modes de réseau, diffusion dont on ne tient pas compte dans

notre calcul.
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C) CALCUL DE Sy;¢¢(2) PAR LA METHODE DE PERTURBATION [ 18]

Le principe de la méthode de perturbation que nous avons décrite
dans le chapitre II est de traiter exactement les interactions entre
molécules premidres voisines : pour ce faire, on isole un "cluster”
constitué d'une molécule et de ses y premidres voisines, 1'influence

du cristal environnant se manifestant sous forme d'un champ fictif.

La structure de CBr4 dtant cubique & faces centrées, on
envisage ici un "cluster" de treize molécules : une molécule centrale
entourde de ses douze plus proches voisines qui constituent le

pourtour du 'tluster” (figure 16).

Par rapport au cas simple &tudié au chapitre II interviennent

ici trois complications :

~i- Le réseau cubique i faces centrées est compact : il y a donc
répulsion stérique entre molécules premidres voisines d'une méme molé-
cule. Une molécule du pourtour ihteragit non seulement avec la molgcule
centrale, mais &galement avec ses quatre plus proches voisines sur le
pourtour. Par exemple, on voit sur la figure 16 que la molécule 1
interagit avec les molécules 2,3,11 et 12 ; il faudra donc ici tenir

compte de ces interactions supplémentaires.

-ii- A 1'8quilibre,en chaque site du pourtour, les six états orienta-
tionnels moléculaires ne sont pas équivalents ; par raison de symétrie,
ils se répartissent en trois groupes d'activités fictives différentes
(on rappelle que les activitds fictives d'équilibre traduisent 1l'action
du cristal environnant sur les mol&cules du pourtour (§II - 2a)).

Dans le cas de la molécule !, par exemple, on peut distinguer :

- les &8tats | et 2 qui apportent un atome Br vers la molécule
centrale

~ les &tats 3 et 6 qui apportent, respectivement, un atome Br
vers les molécules (3 et 11) et (2 et 12)

~ les &tats 4 et 5 qui apportent, respectivement, un atome Br

vers les molécules (2 et 11) et (3 et 12).
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10

4
étatrl
Figure 16 : "Cluster” de 13 molécules.

Chagque molécule, sur son site, peut occuper les six états
représentés sur la figure 8 : les états 1,2,3 et leurs
inverses 4,5,6 par rapport au site.

Les &tats 1,2 et 3 ont é&té schématisés ici uniquement
par 2 des 4 atomes de Brome.
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On appellera o l'activité@ fictive d'&quilibre des é&tats &4 et 5,

B8 celle des &tats | et 2 et v celle des &tats 3 et 6. Les activités
fictives d'équilibre des &tats moléculaires en chacun des onze

autres sites du pourtour se déduisent des précédentes par symétrie ;

elles sont données dans le tableau 1.

Molécules

du pourtour 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Etats d'activité 3 1 5 6 4 2 3 1 5 6 4 .2
fictive Y 6 4 2 3 1 5 6 4 2 3 i 5
Etats d'activité 1 6 4 5 2 3 4 3 1 2 5 6
fictive B 2 5 3 1 6 1 5 2 6 4 3 4
Etats d'activité 4 3 1 2 5 6 l 6 4 5 2 3
fictive @ 5 2 6 4 3 4 2 5 3 1 6 1

TABLEAU |

Les &tats encadrés sont les états de référence en chaque site du pourtour.

-iii- Compte—tenu du nombre important de molécules (13) et d'orientatioms

moléculaires prises en chaque site (6) le nombre de configurations du
P 6 < .

"cluster' est trds important : (13) sans corrélatioms ; ce nombre

est réduit, comme on le verra par la suite, 3 14.106 quand les effets

stériques sont pris en compte dans le 'cluster’.

Il est d&s lors &vident que Ié décompte des configurations
possibles du "cluster' est impossible sans 1'aide de l'ordinateur. Pour
la méme raison, on verra dans la suite qu'on ne peut pas obtenir
dans le cas de CBr4 une expression littérale de ;(3) analogue 3 celle
donnée par la relation (41) dans le chapitre II. On ne pourra

. > . >
atteindre ;(q) que sous forme numérique pour chaque vecteur gq.



Avant d'aborder la description de l'algorithme et afin de jus-
tifier la démarche suivie dans son 8criture, nous rappelons bri&vement
les &tapes essentielles du calcul de la susceptibilité@ statique

%(E) décrit dans le chapitre II :

. On applique au "cluster" une perturbation extérieure faible
variant de point en point ; celle-ci se traduit par une variationm
des activités orientationnelles de la molécule centrale et des
molé&cules du pourtour : g2 et &t , ce qui entralne une variation

L k

. )
des taux d'occupation moyens au centre et sur le pourtour : d<ul>

et 6<ué>. Il faut donc &valuer, en premier lieu, les 6<uz> et
i . o i e e e . e e
;> en fonction des €, e; et des activités fictives d'&quilibre

a,B,Y.

§<u

Les valeurs de a,B8,y, sont détermindes ensuite en imposant 1'invariance

par translation des. taux d'occupation movyens i 1'Equilibre.

s . i . - ~ .
. Par élimination des £, on obtient un systéme d''équatiouns
 apx . . . ) j
aux différences" qui relient les variations §<u,> et 6<ui> des
taux d'occupation moyens au centre et sur le pourtour aux variations

o . e , .
€0 des activités orientationnelles au centre.

. Alors, par transformation de Fourier de ces &quations, on fait
disparaitre la spécification du site et on obtient directement

]_'e . =,
xpression de X(q).

Bien sdr, ce calcul sous-entend 1l'dvaluation de la fonction de
partition du "cluster", c'est—d-dire le décompte de toutes les
configurations possibles du '"cluster" compatibles avec les effezts

stériques.

Nous avons donc &té amenés 3 mettre au point un algorithme

permettant :

1) de décompter toutes les configurations rdalisables du "cluster”
2) d'obtenir les expressions des 5<“§> et 6<uq> en fonction des
) i R

€, et g

3) d'établir les "Bquations aux différences"

4) de calculer ;(E)



C'est ce que‘nous exposons ci-dessous. Nous donnons volontairement
a 1'exposé qui va suivre une formulation qui pourra paraitre lourde,
‘mais qui est la transcription la plus fidéle possible du programme
utilisé. Notoms que les calculs relatifs aux points 1) et 2),
séparés ici artificiellement par souci de clarté, sont en fait

effectuds simultanément par l'ordinateur.

1) Décompte des configurations réalisables ducfuster”

a) On entre en données toutes les configurations de paires de molécules
premidres voisines qui sont Znterdites par les effets stériques
agissant dans le "cluster” : c'est-d-dire tous les.couples (u;,ﬂj)

qui annulent la fonction de compatibilité A(uz s ui) apparaissant

dans 1l'expression de la fonction de partition du "cluster" perturbé :

. 6 6 . .12 6 L ul 6 4°
2= g ... z T AG “i) Tom (')t I (a)® (22)
{Fo}=1 (T123=1 <ij> i=1 2=l m=1

ol les sommations sont prises sur les &tats des treize molécules

du "cluster". Le premier produit est étendu 3 toutes les paires

<ij> delmolécules premidres voisines dans le "cluster" . Les deux

produits suivants portent sur les douze molécules du pourtour et

leurs six orientations d'équilibre, le dernier sur les six états de
\J

la molécule centrale. a_ et b'z sont les activités orientationnelles .

perturbées des molécules du centre et du pourtour.

b) On fixe la molécule centrale dans 1'état | ; en balayant les six
états possibles en chaque site du pourtour, l'ordinateur recherche,
identifie et décompte toutes les configurations d'ensemble du'cluster”

réalisables, compatibles avec l'orientation | de la molé&cule centrale.

c) En appliquant les opérations de symétrie du "cluster', il obtient,
3 partir des configurations sélectionnées précédemment, les confi-
gurations réalisables du "cluster" compatibles avec les orientations

2,3,4,5 et 6 de la molécule centrale.

Connaissant toutes les configurations réalisables du "cluster',
il est alors possible d'entreprendre le calcul de la fonction de

partition du "cluster' perturbé 2% et donmc des taux d'occupation
p

]

e puisque ceux-ci sont directement reliés 3

moyens 6<uZ> et &<y

z° par :
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[o4 .
< O) = a' _a_L__g._g.— (23-3)
He 2 Sa
2
. . (o3
<«ds = p'3 dLog & (23-b)
Mo m ]
ab'r«]1

Les activités ai et b’i sont définies de la méme fagon que dans le

chapitre II :

au centre : ai =1 + ez Yo = 1,6 (24-a)
sur le pourtour : b'i = bi + gi' Vﬁ = 1,12 (24~b)
Ym = 1,6

avec bi = a,8,Y, suivant l'é&tat m occupé par la molécule j

Comme nous l'avons fait remarquer au chapitre II (§C-2a), les activités
fictives d'é&quilibre a,B8,y ne sont pas indépendantes, nous prendrons

dans la suite vy = 1.

2) Caleul des 6<uz> et‘de3'6<ui>

a_=_Formulation_de 6<u§3

Si on &crit la fonction de partition z¢ sous la forme

[»))

z2° = 1 a’ zc(z) (25), la relation (23-a) devient : <uz> = 3

z2°(2)
rE 2L (26)
=1 %

ot 55(2) représente la fonction de partition du "cluster' quand la

molécule centrale est fixée dans 1l'é&tat 2.

. o B . . . c
La connaissance de <u2> nécessite dont 1'8valuation de Z (2)

c
et de &°.

% Evaluation de zc(z)

"Le poids" de chacune des configurations des 12 molé&cules du pourtour

1 2 12

est du type b'k b'm cone b'r ; son développement limit& au premier

i . .
ordre en 2 s'8crit compte tenu de la relation (24-b)

b2 R + si b2 ....b12 + b1 32 ....b12 + b1 b2 R ©n
m r k m k m r

1
bk r kX m T
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2°(1) s'obtient en faisant la somme sur toutes les configurations
possibles des 12 molécules du pourtour et s'8crit domc :

12 6 o i i
28
Eoon e % R

%) = 25 +
° 1

i=l k

ol le terme d'ordre O, %;(2), se présente sous la forme d'un
polyndme de degré < 12 en a8, qu'on notera :

c 12 12 z
2 = I I Ny 8 o (29)
)
z= 0 y=0
les coefficients ZZ ; sont des polyndmes de degré < 1l en a g, on

les &dcrira :

. 111 Rt ST |
R R B R CAR L I Y (30)
§i=0 ni=0

o 41 i . s
ol @ et n~ sont reliéds i

8

et y de la fagon suivante :

si b; = ] ¢l =z et nl =y
= q 9" =z~1 et n =y (31)
i i :
= B ¢ = r et n = y-—]_

- , , c ' . . o1 .
L'8valuation de Eo(z) et des coefficients Z£ © se fait par
ordinateur ; celui-ci doit donc décompter, la molécule centrale

étant fixée dans [ 'état & :

% le nombre N(x,y) de configurations possibles des 12 molécules
du pourtour, de méme poids g~ ay, c'est 3 dire le nombre de confi-
gurations telles que xr molécules sont dans un &tat d'activité B8

et y dans un &tat d'activité o

% le nombre Rz ; (#*,n') de configurations possibles des
12 molécules du pourtour pour lesquelles, lorsque la molécule i
du pourtour est dans 1'@tat k, il y a, parmi les !! autres molé&cules

du pourtour,(bl molécules dans un 8tat 8 et n’ dans un &tat a.

Pour effectuer ce décompte, l'algorithme a &té &crit de fagon
1 12

3 ce que pour chaque configuration réalisable (ul""’ur )
1'ordinateur calcule les nombres x,y,¢l,nl 3 1l'aide des
relations suivantes :
12 ; ; 12 . .
o= I oz () ; y= I y (ui)
1=l 3=l
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. . 1 si uJ est un 8tat d'activité R
ot &l (W) = {
0 sinon
I 1 si uJ est un état d'activité o
y (ui) = {
0 sinon
et ¢ = x - xl(u;) i o o=y - yl(u;) Vio= 1,12

l'ordinateur incrémente de 1 les "compteurs" correspondants

N(x,y) et RZ ; @*,nY).

. L . c
-1i- &valuation de 2

D'aprés les relations (25) et (28) le développement de 2% au

. o i .. . L c
premier ordre en €0 et ek se dé&duilt aisément de 2 (%)

i
k

6 6
2 = 3 zg(z) + @ 2% ez +
=1 g=1 ° 2

6 .
oi
i ZZ k € (32)

i t1on

z

1 i=1 k

Par symétrie les six coefficients zs(z) sont E&gaux ; 1'équation (32)

peut donc s'écrire :
®

c c Zg 6 o 126 i i
2 =2 +~— T g + T T 7.7 ¢ (33)
°© 5§ =1 * i=1 k=1 ¥ K
o 1'on a posé 2° =6 zg(z) (33")
) 6 , 11 11 6 ., i i
etz =z 225 - 3 5 ot 2E@tab e o (34)
o=1 @t=0 n*=0 =1

~ . . i . -
Pour évaluer les coefficients Zk’ 1'ordinateur additionne, pour
- 0 . . o i . o
chaque couple (#',n'), les nombres de configurations R2 k(¢1,nl)
décomptés pour chacune des six orientations de la molécule centrale.

. - . o) . o]
La formulation et 1'évaluation des <ul> en fonction des 82 et

i e g
= est alors immédiate :

1

6<uz> = <pz> -z = é- e, - %- (35)



o)
“m

v l . o
de <um> au premier ordre en ¢
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i

. o i _ 1 oi _ Ik
SR B ESIRIE (36)
o

b = Formulation des 6<ui>

Comme nous l'avons fait remarquer au chapitre II, il suffit de
— I .
calculer les wvariations 6<um> des taux d'occupation moyens de la
molécule 1, les variations des taux d'occupation moyens des autres

molécules s'en déduisent par symétrie.

D'aprés les relatioms (23-b) et (23), <ué> s'éerit :

b'l 335 (8)
z¢ b'1

<y > =

(37

En utilisant la relation (24-a) et en développant le numérateur

i . .
et ek , on obtient :

2
6 ¢ 6 RS EENO A AFTAITN
Loy s WY, 225 (0) R - MON R 1 © (38)
2 )™ gai 3! ™ gal ab" o=\ ! t=l '
m m m
0 0 : 0 1
EC c
ol 32 Q) et 32 () désignent respectivement les termes de
l1 ’l
3b 3b
= /0 m /1
_ _ i 325 (V) .
degré 0 et de degré | en ¢ de -1 s ce sont respectivement des

k tLN
m

polyndmes de degré < !l et <10 en aB.

L'expression (38) peut &tre reformulée comme suit :

als = L gl o+ g ol 0 04 22 g pl I .1, (39)
m 2C m g=] © '3 2 i=1 k=l mk "k
Les coefficients n; et G; 2 sont des polyndmes de degré < 12 emn a8,
on les notera :
12 12
10 _ 10 x .y
G o U N (x,y) B” o (40)
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= I I N;l(x,y)s a (41)
Leur &valuation par ordinateur nécessite de décompter

* le nombre N;'g (x,y) de configurations possibles des 12 molécules

y’ telles que, la molécule 1 étant

a . x
du pourtour, de méme poids 8" o
fix8e dans 1l'état m, il y a parmi les 12 molécules du pourtour, x
molécules dans un &tat B et y dans un &tat a ; la molécule centrale

étant fixée dans 1'état 1.

% le nombre N;(x,y) qui s'obtient en additionnant, par un couple
(x,y) donné, les nombres N; 2 (x,y) obtenus pour chacune des six

orientations de la molécule centrale.

. . 1 i A -
Les coefficients Pm  sont des polyndmes de degré < 1l en a8,
on les écrira :

. .. i i
plighaly o o | (42)

Leur valeur sera obtenue en décomptant

* le nombre p; ;(¢l,nl) de configurations possibles du cluster
telles que les deux molécules | et i du pourtour étant fixées respec—
tivement dans les &tats m et k, il y a, parmi les 11 molécules du
pourtour autres que la molé&cule i, ¢i molécules dans un état B et

n+ dans un état a.

Le dé&compte par l'ordinateur se fait de la méme fagon que

précédemment : pour chaque configuration ré&alisable 1'ordinateur

1

calcule les nombres z,y,#%,n’ et incrémente d'une unité les "compteurs"

10 I i i i
correspondants N_ . (x,y) et P x @ ,n7).

En remplacant maintenant dans la relation (39) z© par son expression
donnée en (32), on obtient :

o 6 n

§<U;> = <u;>‘-<u;> = ¢ G (43)
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(44)

1
< > =
ol <u_

y} i pli i (45)

. o i o« .
Les variations 6<u2> et 6<ui> sont d&s lors connues en fonction

(e} 1
et g, .

de a,B,e2 x

3) Obtention des "tquations aux différences”

a - Détermination des propriétés d'é&quilibre du "cluster"

. Valeur des activités "fictives'" d'équilibre a etB :

Les valeurs de o et B s'obtiennent en imposant l'invariance par

translation du réseau c.f.c. des taux d'occupation moyens 3 1l'équilibre :

1.0 1 _

w> = 7 Ya = 1,6 (46)
o et B sont donc solutions des &quations suivantes, déduites de (44),
(41)9’(29) et (33’) . ®

12 12 1 "

Do [N (@) - N,y 8 o =0 Yao=1,6 (47)
x=0 y=0
Les seules solutions réelles, positives sont : o = g = 2 (48)

-

. La valeur de la fonction de partition du "cluster" & 1'équilibre,

donnée par les relations (29) et (33') est alors connue :

zg = 14 200 340
Il en est de méme de tous les coefficlents de EZ et a; dans 5<uZ>
1
et 6<um>.
b - "Equations aux différences"

-~

L'obtention des "équations aux différences", analogues & celles

données par les relations (II-36) et (II-37), nécessite 1'&limination
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des activités orientationnelles "fictives' des molécules du pourtour
dans (35) et (43).

Puisque les variations des taux d'occupation moyens vérifient

les relations

6 ) . v
b3 6<u2> =0 et I 8<ui> =0, Vﬁ = 1,12 ; i1 v a, au centre,
L=1 m=1

cinq &quations indé&pendantes et sur le pourtour 5 x.12 = 60 &quations
o :

k

nécessite 1l'introduction d'activités "fictives" relatives sur le

indépendantes ; la résolution de ce syst@me par rapport aux ¢

pourtour.

Si on prend, par exemple, l'orientation 6 (y=1) comme &tat de
référence pour la molécule 1| et les orientations équivalentes par
symétrie en chaque site (tableau l) ; les variations des activités

"fictives" relatives au site 1, par exemple, s'Ecrivent (cf. (II-35) )

e'l = el -8 el 5'1 S R | . el —<xel
1 1 6 3 37 % €y 4 6
' (49)
1 l_ 1 i1 - 1 - {
E, = & B €g , €'g €5 — Q €¢
En remplagant dans les relations (35) et (43) les s; par leur
valeur en fonction des s'; on obtient :
au centre, cing équations du type :
0. 1 o 1 8 o iz 6 oi i
S<u > == [e == ¢ e ]+ £ ' ¥ e'” (5Q)
m 6 m 6 =1 L i=1 k=l m k k
6 ) 6 0 126 o i i : |
= ! '
mt mr T e T o
sur le pourtour, 60 équations du type :
; 6 s nl e, 1206 Lo
S<u*> = I (G —— )= + I 'YX g (52)
S e A A I S
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12 6

6 . . .
_ jo o S I SRS § 53
) Q,il fmr p 7 iil kil ok Tk - G2

ol la sommation sur k est &tendue, en chaque site, sur tous les

Loz . i _
dtats sauf 1'&tat de référence, puisque le a’k correspondant est nul.

Pour exposer la suite du calcul, la notation matricielle, plus

compacte; est préférable :

S<uf> = 2.0 +70. T
(54)
e—s == -3 ] -
§<uy> = r . e +Y. ¢
ol §<u®> est le vecteur de 5 composantes 6<u;>
> i
§<u> est le vecteur de 60 composantes 6<um>
© est le vecteur de 6 composantes ez
>y 1
g est le vecteur de 60 composantes ¢ X .
=0 . v =
r est la matrice (6x5) d'éléments r; z
T est la matrice (6x60) d'éléments ri Z
¥° est la matrice (5x60) d'éléments Y; ;
Y est la matrice (60x60) d'é&léments Yi ;
- - .« 3 + » - .
L'8limination du vecteur ¢'conduit au résultat suivant :
———c——p = Ee == - == Y PO,
§<uo> = [r° - ¥ ! r] €2 +Y°¥Y ! §<u> (55)
= T e
=R o+ oEn | (56)

c'est 3 dire un syst@me de cing "&quations aux différences” ; les
valeurs des é&léments ﬁz ; et?ﬂz i des matrices R(5x6) et M (5x60),

calculées par ordinateur, sont données dans le tableau 2.



L

10-0866201°
20-00%669%"
20-0Z006€Z "~
10-ac0g9zo1*
10-Q111€82°
10-0%596%1 -
10-3049641° -
10-QL£9641 -
10-QL65201°
20-Q0116E2°—
20-azl16€C"~
10-@909201 "
20-066869% "
10-0209201°
10-az01€82°
10-Q111£82"°
10-0965201 °
Z0-0E£869%"
10-Q941652 "~
10-aS01€82°
10-0€Y9691 °—
10-0L£1652° -
20-Q18669%°
20-@Y406€2 " -
20-0S568€2° -
20-QE2Z6E2° -
10-Q9%1662 "~
10-0099641 "~
10-0L£96%1 "~
10-0S€1652°-

10-G£09201"
20-01€88€2"~
20-0£06694°
10-0209201 "
10-0Z%96%1° -
10-0260€82"
10-azitese”
10-0001€82°
10-0£09201°
20-00%669%"
20-002869%"
10-0009201" -
20-02€16€2"~
10-0%65201"
10-06€9641°~
10-0%49641"~
10-0865201 "
20-0L216€2" -
10-0£41652° -
10-0£496%1 "~
10-00T1£82°
10-0051662 "~
20-a1468€2" -
20-012669%°
20-0£0669%"
20-0098694 "
10-0251662° -
10-0260€82°
10-0%60€82°
10-0841662° -

10-achL19¢€”
90-0€19818°—
90-a914¢12°~
10-gevL19¢”
50-099848¢°
S0-08L2%01°~
90-0025¢62 -
90-0SZhh1”
10-0syL19¢°
90-069188S°
90-09L1€9L°-
10-ay%L19€°
£0-0%909%8 "~
10-a145L19€"
90-01¢6685°—
90-081%€02°-
10-00%419¢€"
£0-009£8SL "~
10-QZeL19¢ "~
S0-a%%9941°
90-020€S€L”
10-Q9%L19€" -
90-069G94%5°
90-@81€081"
90-08S4L09°-
90-3189¢68° -
10-Q9EL19¢€ "~
90-0EHYc0S " -
90-0€%2968° -
10-0€Y9L19€ " -

20-02EE9Z918° -~
¢0-002892918° -
" 10-QEBLSELTIZ "~
¢0-Q98L8ELYZ"-
20-18.992918" -

00+01669911°
00+QLE20LT "~
00+QLEZOLT1" -
00+0869911°
10-059291. "
10-085291¢4°
10-0€9291£°
10-0€9291¢°
00+0669911°
00+Q/E20L1 "~
00+09E20LT " -
00+0869911"
00+08€20L1°~
00+0869911"
10-095291¢°
10-0%9291¢°
00+0.69911°
00+0LE2041°~
10-0£%2508°
10-0£9291¢°
10-009291¢L°
10-0142508°
00+Q8E20L1°~
00+0L£20L)° -
00+aLE20L1°~
00+Q8€Z0L1 "~
10-06£2508°
10-0%5291¢L°
10-029291¢°
10-09492508° -

10-QE8EIBEHS”

¢0-0a%0892918°—
¢0-019892918°—
20-0%569¢918°
€0-099292918°~

00+0869911"
00+0LE20LT "~
00+0LE20L1"~
00+aL69911°
10-a4L291L°
10-0%S291L°
10-0692912°
10-0L5291L°
00+0/69911°
00+A8€20LT "~
00+QBECOLT -
00+as69911°
00+Q8€ECOLT "~
00+0669911"
10-089¢291L°
10-ae9e91L-
00+QaL69911°
oo+acecoLt -
10-08%2508"
10-aoLz91L”
10-0%9291L°
10-0£52608°
00+QLEeOLT -
00+08c20L1°-
00+aLez0L1"-
00+a6€20L1 "~
10-09%¢508°
10-Q6%291L"
10-009¢91L"
10-0£62508°

€¢0-028292918°~
10-0%LE98EHS”

¢0-088292918° -
20-0£65292918°—
10-G%6LSELTC"

Z Nv3angvl

10-0901£82"

10-005166¢°

10-06€96Y41 *

20-3606694% "
10-0S%166¢2°
20-00026€2°
10-0¢5165¢°
<0-080669%°
10-0601€8¢°
10-025166¢°
10-0%60E82 "
¢0-a41669%°
10-08%96%1°
¢0-00206€¢"
10-0251662°
¢0-aZezesee”

_10-AZ2%96%1°

10-06€1652°
2¢0-056869%°
10-agc9cot*
c0-aryieee”
10-0680€82"°
10-ate09zo01°
10-Qa5€96%1°
16-0€09201°
10-0011€82°
20-01000LY"
10-0009201°
20-09%669% "
10-0501€82°

t

!

¢

|

i

l

¢0-Qy4£92918°~
¢0-095292918° -
10-0S8E9BEYS”

20-0€eG6L92918°
¢0-069292918" -

100849641 "~
10-0151652° -
10-as60€8z°

<0-@8116€2" -
10-aY€16S¢°—
20-AS%869y "

10-0¢S1652°—
¢0-02506€2° -
10-06%96%1 "~
10-08€1652 "
10-06%96%1 -
20-0L988€Z"~
10-0011€82”

20-0€S669Y "

10-06%16S¢ "~

20-0££669Y°
10-0060€82°
10-0551652 -
20-0S206£2° -
10-0£65201°
20-00%869%"
10-0£596%1 -
10-G£09Z01 "
10-0001€8Z"
10-0266201
10-0%49641 -
20-00068€Z " -
10-0209201°
Z0-QEE06E2" -
10-G9€9641 *-

10-098LGEL12° -
20-a%1192918° -
2¢0-006192918°—
T10-0EBEIBEYS”

20-3198£92918°~

90-06€0£09° -
10-Q9€L19¢ -
90-a691165 "~
90-056528¢ "

10-0EYL19€ "~
S0-0£25901 "~
10-Q9€L19€" -
80-G905£5S°

S0-0622.61°

10-00S£19¢ "~
90-0069996° -

. 90-00%66€6° -
- 60-0948L02"

90-0002682° -
10-a%%L19¢€ "~
90-096864% "~
90-00699L1°
10-0€%L19€° -
90-0€L8961 "~
10-0SYL19¢€°
90-1985056 "~
90-a814€£€8° -
10-ayyL19e”
90-0£5900Z "~
10-geyL19¢”
90-00S8L2¢E"
90-05%262Y "~
10-06€L19¢E°
90-060818€"
S0-Q082¢€C”

10-ae9e9ie
10-08%2508°
10-065291L°
00+aseeoLT”
10-1652508°
00+asecosL1”
10-09%¢S08°
ooralezoLt”
10-065¢91L°
10-0652508°
10-0S5291L°
00+aLtEeoLt”
10-069291L°
(I TAXAITA
10-06¢£¢s08°
00+QLE20LY"
10-065291L°
10-00%2S08°
00+0L€20L1°
00+0869911°
00+08€20L1°
10-QL4e91L”
00+0869911°
10-089291L°
00+aL69911°
10-019291L°
00+aLeeoLn”
00+0869911"
oo+acceoLt”
10-01£291L°

20-01199¢2918°
10-0SLL8€L727-
¢0-00899¢918°—
-20-0€L092918°—
10-0EGE98EYS”

i

!

{

!

10-a19¢91L”
10-0eees08”
10-0EG291L°
00+alE20L1 "~
10-0a5%¢S08°
00+08€2041°-
10-09¢2508°
TR A 14 B
10-Q0L291L”
10-d6€2508°
10-0€9291¢L°
00+aLE20LT -
10-099291¢°
00+ase20L1°-
10-a5%¢s08"
00+0zEC0LT -
10-009¢291L°
10-0052S08°
00+0L€2041 "~
00+0669911°
00+a8e20LT " -
10-aLs5291L°
00+a869911°
10-0z9291¢L°
00+a669911°
10-a6S291L°
(HVRLITA YA A
00+0869911°
00+acez0L1"-
10-05L291L°

e

s



- 72 =

4) Obzention de X ()

Pour calculerzi(a), il suffit de prendre les transformées de

Fourier des cing "&quations aux différences’.

- . [o] - - .
La transformée de Fourier de 6<u1>, par exemple, s'8crit :

> 6 oo o, 126 0] j ig T
= ' : : 7
S<u,(a)> 251 ﬁl . Ez(q) * %jil mzl m g Sy e (57)

+ ' ) - -
oll T est le vecteur repérant la molécule centrale du "cluster” par

rapport 3 une origine quelconque.

Si on fait apparaitre les transformées de Fourier des 6<ui>
dans le second membre de (57), la relatiom (57) devient :
6 6 . T . i ET
S<u (E)> . I q° ° Eo(-‘;) + T [mo 1 ex.q. 3 oLmo j+6 e lq.RJ]6<ul(;‘>))
1 I 2 2 . 1 11
Q] Ja[
#5
6 . s o= . T 6 - 4 . o=
: o iq.R 0j+6 -iq.Rj > j _iq.Rj 0j+6 -~iq.Rj >
* jfl my 5 " mT e J8<u,(a)> +j£‘ (M 3e +M3 e j S<ug(@)>
#3 #4
6 . (=T . it aT N 6 . = . v
PR .lmo j exq.RJ 4_.mo;‘-% e iq.R)] S<u (E)> . 2:[mo bl elq.RJ +mo;+6 eALq.R]] s<n (;)>e
il 14 1 4 4 s {s, ] 5
J-
#2 ‘ _ #6
6 . > =—r . i
0] ig.R) oj+6  ~-iq.Rj -+
+ JEZ Uﬂl 6 e *"m] 6 e ] ‘5<U6(q)> (58)

~ ST = P - ‘
oll R] et ~Rj sont les vecteurs joignant la molécule centrale respec-

tivement aux molécules j et j+6 du pourtour.

Si en plus de ces cing équations, on tient compte de la relation :

> . - . P . N - .
6<u2(q)> = 0, on obtient un systéme de six équations qui s'écrit
1

H o1 o

%

sous la forme matricielle suivante :

re—— )

U@ . s<u(@> = R' . £9(3 (59)

= - , . . .
ol : U(g) est la matrice (6x6) dont les éléments sont les coefficients

des 6<u2(a)> et R' est la matrice (6x6) dont les &léments des cing
o o
L k
et dont les éléments de la sixiéme ligne sont nuls.

premidres lignes sont les &léments & de la matrice ® définie en (56)
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' vy vt . =
On atteint alors immédiatement la matrice susceptibilité x(q)
e cm—— —p— ————

s<u@> = TYD R’ L@ = x@ L@ (60)

= . . N e
L'inversion de la matrice U(E) et l'évaluation numérique de x(q) sont

>
faites par ordinateur pour chaque vecteur (.

5) Cakeul de Za diffusion difguse Sy, .. ()

a - Calcul et résultats

Soient fl’f2’f3’f4’f5’f6 les six composantes du vecteur de dif-
fusion f dé&fini au chapitre II : ce sont, on le sait, les valeurs
du facteur de structure de la molécule CBr4 suivant l'orientation
occupée par celle-ci.

On voit sur la figure 8 que : f4 = flx, f5 = fzx, f6 = f3x. La

matrice de diffusion ?23) définie par la relation (l14) au chapitre II,

O
s ecrit :
_ * * *
£15 £,5, £155 B8 £5 By
- b4 x
£of £,£9 £af £, ) £,f5
S * 3
£.f
i 55, £485 £45, £4f) £4f5 =,
- : = F(q)
x * *. * r. = * b4 *
£¥¢
1 5 £1E £ty EE £ty £ £,
.2 . x zT_ % * * x*
£X¢
2 5 £, 5, £ g £of £, 5 £rfy
=% x_ % % * * . _
—- £*s
3 5 £5E, £y £, £51f £38, 5% (61)
4 > — 1 2 2 I 2 > — 2
avec fl = fBr T elq'ri(l) e T 77 <9r>‘“1Ar1(2)l (62)
i=1

_ :
ol ri(z) repére l'atome de Brome i de la molécule lorsque celle-ci

est dans l'état & ; fBr est la longueur de diffusion coh&rente du

Brome. On a négligé ici le terme relatif au carbome, puisque celui-ci

-

ne participe pas 3 la diffusion créée par le d&sordre orientationnel.
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Le facteur de forme molé&culaire est affecté des facteurs Debye-
Waller de translation et de libration isotropes obtenus lors de

2 ot <w§> = 0.05 rad® [9].

Q
1'affinement de structure : <ui> = 0.20 A
Une fols la matrice de diffusion:?(a) entrée en donnée, on
L. > . e g _
calcule numériquement, pour chaque vecteur q, l'intensité diffusée

Sdiff(a) dont l'expression est donnée par la relatiom (II-1i3)

>
S....(q) .;:=
AEE T L o (R
N

Les figures 17,18 et 19 représentent les cartes d'isodiffusion
théoriques, calculées sur la base du mod&le d'interaction dé&crit
au paragraphe B-1, dans les plans (llf)x, (110)x et dans le plan
contenant le point (220) et les axes [252] et [h,h-A,O]x.

Elles sont, comme on le voit, en bon accord avec les cartes
expérimentales correspondantes (figures 4,5,6) que ce soit du point

de vue localisation, forme ou distribution spatiale d'intensité.

Elles confirment l'’existence d'un maximum de diffusion diffuse
au point (2.1,-2.1,0) (et sur tous les points équivalents par symétrie)
se présentant sous-la forme d'un ellipsoide allongé le long de [111]x

et de section circulaire.

Par rapport au résultat obtenu par la méthode des graphes faibles,
la méthode de perturbation apporte ici un renseignement supplémentaire
essentiel : l'intensit& diffusée ne diverge pas sur l'axe paralléle
i [111]x et passant par le point (2.1,-2.1,0) ; elle a, en ce point,

une valeur maximum, finie, &gale & 800.

Le contraste des cartes d'isodiffusion théoriques est comparable
au contraste expérimental : le rapport d'intensité entre 1@ maximum
expérimental 1200 et le contour d'isodiffusion expérimental 800, par
exemple, est &gal 3 2.3 environ (compte-tenu d'un bruit de fond &gal
] 500) (figure 4) ; le maximum théorique 800 et le contour théorique

400 correspondants conduisent 3 un contraste de l'ordre de 2 (figure 17).
Les valeurs expérimentales des longueurs de corrélation gy et Sl
[ 15] ont &té mesur@es 3 partir de sdiff(Z) en admettant que la courbe
sdiff(a) a une allure lorentzienne et que les fluctuations thermiques
du facteur de structure dans la zone &tudide sont faibles ; c'est &

dire en supposant que :
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al h,T‘I,O]._

(3301

{402)
.

’-
{117

Figure 17 : Carte d’'isodiffusion théorigue calculée dans le
plan (112)% par la méthode de perturbation.




[h,h.h]*
170 ] (171)
[0,0,h7*
0 001 002 003
Figure 18 : Carte d'isodiffusion théorigue calculée dans le plan [’HO)x

par la méthode de perturbation.
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1

Sdiff(a)a ol gy et g, sont les composantes

2 2 2 2
1+WIM'WW + %l%‘Ll
de 3 respectivement paralléle et perpendiculaire 3 la direction [ITOJx
et Ty et 1, les composantes du vecteur t = 2II [2.1,-2.1,0]x respective-

ment paralldle et perpendiculaire & [ITO]x.

Si on exploite nos courbes théoriques de la méme manigre, la
mesure de la demi-largeur 3 mi~hauteur du pic de diffusion le long
de 1'axe [hﬁO]x conduit 3 une longueur de corrélation &y (dans les plans
(111)) de 1l'ordre de 38 Z {(ce qui correspond i 6 mailles environ) ; la
mesure de la demi largeur le long de 1l'axe [hhh]x donne une longueur de
corrélation ) de l'ordre delO Z (c¢'est 3 dire 2 mailles). Ces valeurs

sont du méme ordre de grandeur que les valeurs expérimentales [15].

b - Conclusion

En ce qui concerne la nature des corrélations spatiales danms

CBr,, les résultats obtenus par la méthode de perturbation confirment

42
donc la validité de notre mod@le d'interaction. La phase désordonnée

b

= de CBr4 peut étre décrite par .

Un désordre orientationnel des molécules 3 puits de potentiel
bien marqués

L'existence d'un encombrement stérique entre molécules premiéres
voisines qui est 3 l'origine de la diffusion diffuse &lastique
anisotrope et athermique observée expérimentalement.

Les corrélations induites par les répulsions stériques entre
atomes de brome présentent un aépect bidimenstonnel (g, /EL = 4);
elles sont 3 l'origine d'un ordre local des molécules dans
les quatre familles de plans (111) ; cet ordre local a cependant
une &tendue suffisamment grande pour que le développement en
série de l'intensité diffusée ne converge pas rapidement.

~

De plus, d'aprds les résultats obtenus par la méthode de perturbation
ces corrélations ''par tout ou rien" ne semblent pas conduire 3 une
quelconque singularité de ;YE) comme cela est prédit dans le cas de

la glace Ih par une méthode de marche au hasard (R.W.A) [14]. Il serait
d'ailleurs int8ressant de voir si la susceptibilité statique calculée
par la méthode de perturbation présente également dans ce cas des

singularités.



En ce qui concerne la méthode de perturbation nous avons montré

qu'il était non seulement possible d'adapter ce type de méthode aux
P * . P . [P

cas d'interactions st8riques, mais aussi de la généraliser 3 1'étude

d'un réseau compact tel que le réseau c.f.c.

Cette méthode a l'avantage de donner ;Ya) sous une forme analy-
tique "fermée'" et apparait plus efficace que la méthode des graphes
pour 1'étude de la diffusion diffuse lorsque la portde des corrélatioms
devient suffisamment grande pour que le développement en série de

E—— 3 * .
X (q) ne converge pas rapidement.

Cependant cette méthode est approximative et il serait bien
sir intéressant de situer son niveau d'approximation. Dans le cas
d'un modéle de Ising, d'énergie d'interaction de paires J non infinie,
il est possible de développer la forme fermée de ;Ya) en puissance
de J/kT et de comparer ce d&veloppement avec le développement en
série directe de ;YE) qui est exact & chaque ordre du développement.
Malheureusement ici, dans le cas d'énergie d'interaction infinie,

-

cette comparaison se révéle impossible.

Quoiqu'il en soit, afin d'apporter quelques renseignements sur
ce sujet, nous présentons en annexe une discussion sur le degré
d'approximation de la méthode de perturbation dans le cas d'un modéle
de Ising 2 spin 1/2. Si on développe en puissance de v = th (J/kT)
la forme fermée de ;?a) obtenue par la méthode de perturbation, on
constate que pour un réseau plan triangulaire, ce développement
.différe du développement en série directe d&s l'ordre 3 : c'est 3
dire, d&s qu'il est possible de fermer des graphes sur le réseau.

Si on raisonne en termes de graphes, on voit que, contrairement 2
la méthode de dé&veloppement en série directe, la méthode de pertur-—

bation ne prend pas en compte les graphes fermés.
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ANNEXE 1 DU CHAPITRE 111

Calcul de la correction a3(a) intervenant

i l'ordre 3 du développement de D(g)

Dans un réseau c.f.c., il est possible, d&s l'ordre 3, de fermer

des graphes sur le ré@seau. Aussi, en plus des graphes connectés

du type .)/,l\\\"//‘\\\. il faut compter les graphes suivants :
1 P

s k

1} Les graphes germés externiewrs a 1 et p : A | ®
1 J

C'est 3 dire tous les graphes fermés pouvant &tre tracés sur le réseau

moins ceux, de méme poids, qui passent par | et (ou) p.

Contribution de ftous les graphes fermés (ils sont au nombre de 8N)

,+~§-—-9-
g et lp

Z -« .
8N x (7?)x =L X I<F>]2 x BT B3 k
p>1

3 ik Bik Bij

Les sites 1,j,k ne sont pas alignés et sont tous premiers voisins entre

eux _ BT, = BY. = Bk = =] d'aprds (I1I-18)

ik ik “ij
Donc, la contribution des triangles est donnée par :

‘\I e
Z L
) x —821 ]<F>}2 r e*4Rip

p>1

(D

Si on ajoute cette expression 3 la contribution des graphes 3
0 cOtés, on voit apparaitre au numérateur le dé&but du développement
. N N 8N . -
en série de Z = Z; (1 + = + ...). Les termes suivants du développement

N P . . -
de Z° seront donnés par la contribution des graphes fermés des ordres
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» - - I3 . .
supérieurs du développement de D(q). Leur somme infinie compense exac=

tement le premier terme de D(g) (8quation III-17).

Les graphes fermés n'interviennent donc pas explicitement [ 10]

. Correction 3 apporter :

Pour des sites | et p premiers voisins donnés il y a 20 triangles
passant par | et (ou) p ; pour des sites ! et p donnés non premiers
voisins il y a 144 triangles passant par ! et (ou) p, la correction

3 apporter s'écrit :

N PV(L) > = R
Z
=) & -—% l<r>|? %120 3 B P VYA S b Y (2)
4 p#l p>1
#PV (1)

?) Graphes ouvents contenant ! ou p du type :

'
P
j 1

La contribution d’'un graphe passant par | par exemple est :

1 et p premiers voisins

g N x ] K 1 iq.R
- (2;0 23 x <F>" x By, x Blj X Mjk e lp
1 6
ol on a posé : 6Mjk = I clj(sl) Clk(sl) Fl(sl) (3

s, =]

1

c'est 3 dire : 6M{ = y2F

i - G@yryh) ® [F ) @)4F | (0)4F | ()4 || ()]

T

=Fp - 3 [Flj(a)+F1j(b)+Flk(c)+Flk(dﬂ

ol an(a) est le facteur de forme de la molé&cule m correspondant 3

1'état a qui apporte un atome de Brome sur la liaison <mn>,

FT est défini en (III-19).
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Les sites 1,j,k ne sont pas alignés, donc : B%k = B;k = -]

La contribution de 1l'ensemble de ces graphes est donc &gale 3 :

o PV (1) i, kép i,2#1 PN
-C%?) x-£§ b F>F 3 M;k + <F> I Mgzx elq'Rlp (4)
p#l tri tri
1ik pis

. n . e
La premiére sommation porte sur les vecteurs Rlp

a4 tous ses premiers voisins PV(l) ; les deux autres sommations

joignant le site 1

portent respectivement sur tous les triangles (1 j k) ne contenant

pas p et sur tous les triangles (p1i %) ne contenant pas 1.
l et p non premiers voisins

La contribution des 12 graphes contenus dans un plan (111) est

égale 3 :
N 6 6 R —
Z .
-3 x —% DD S P M!k + <F> I MI.DQ et Ry, (5)
4 p>1 tri 3 tri t
#PV (1) ik pif

La premiére sommation porte sur les six triangles passant par | dans

le plan (111) ; il est aisé& de montrer que :

6 1
Z. Mjk = —=H<F>
tri
1ik
6 *
de méme, on a : . MP = —6<F*>
. jk
tri
pis
% N > —>
La relation (5) s'&crit alors : (_29 % l%. <F>l2 5 eIQ-Rlp
Z 4 p>1

#PV (1)
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I1 v a en tout 12 plans de type (l11) ; 1la contribution totale de

ces graphes est donc :

2 N e o
) x‘lfsfi B e R T (6
, p>1
#PV (1)

On peut tout de suite remarquer qu'elle compense exactement le 28me terme

de la correction donnée par (2).

3) Graphes ouverts contenant 1 et p (4 triangles pour chaque
vecteur Rlp) :

k

=z N PV(1) 4 X TR
_(?fg X 1 3 z z Mlk BT M?k et Rlp 1J{f:>bp
(4)° p#l tri P P
Ipk
z N PV (1) 4 : % - —
C'est i dire : +(=2) L g gl w® L elq'RIp (7)
Z 3 , oy pk 1k
4 p¥l tri
Ipk

La correction aB(E) est obtenue en faisant la somme de toutes
ces contributions ; d'aprés les relatioms (III-20) et (III-2lc) om a :

PV(1) xj,k#p

- 35 »W = = T P o . VL S N Mg + o3 Mlk Mgk et Ry (8)
p#l eri J eri eri P
1jk pig 1pk
z N

Zo P - . -~
Le terme (=) s'Elimine systématiquement par un processus analogue 3

celul décrit dans 1).
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ANNEXE 2 DU CHAPITRE II1I

Comparaison entre la méthode de perturbation
et la méthode des graphes faibles

dans le cas d'un modéle de Ising 3 spin 1/2

A) CALCUL DE LA SUSCEPTIBILITE STATIQUE x(d) PAR LA METHODE DE

PERTURBATION

Nous considérons un modé&le de Ising 3 spin 1/2 avec interactions
entre les spins premiers voisins uniquement. Nous choisissons un
cluster formé d'un spin central s, et de ses y spins premiers voisins
Si-

°

1) Fonction de partition du cluster perturbé

Pour un modéle de Ising 2 spin 1/2 le hamiltonien du cluster
perturbé s'écrit :

y
B =-J 5 ss.-h s - (h.+h") s. ()
= o 1 Q [e] 1 1 1

1 i

1

t M =<

ot h et h. sont les valeurs du champ fatble appliqué respectivement au
centre et au site i du pourtour ; h' repré@sente un champ "fictif"
agissant sur les spins du pourtour et traduisant l'effet du reste

du cristal sur celui-ci.

La fonction de partition du cluster perturbé est donné par :

I e ol B = — (2)
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ce qui s'écrit une fois les sommations faites

z¢ = 2° + 2°
+ -

Y Y

exp [ZY gh 1 <ch S(J+H!)] + exp [-2Y3h- I ch 8(-J+H!)]
° i i ° . i

(3) .

ol 1l'on a posé Hi = hi + h'

2) Déterumination des proprnlétes d'équilibre du cluster

La valeur du champ fZctif h' est déterminée de manidre autocohérente
en imposant 1'invariance par translation de l'aimantation moyenne du

spin 4 1'équilibre (ho = h.1 = 0)

o4

Par définition : <8 > - L[ 2log? (4
5h_ JT,H!
o i
et
1 5 Log 2°
<§i> = .—B. —.————g—_—_ (5)
¥ 3 H JT,n .
1 0
En utilisant la relation (3), on obtient alors :
2 - g© z2¢ th (J+H!) + 2° th(-J+H!)
+ - + i - i
<so> = — et <Si> = c (6)
z© Z '
En faisant h0 = hi = 0 dans les relations (6) et en écrivant
. . . o o} oy
1'invariance par tramslation <sg> = <si> , on en déduit :
26h" ch 8 (J+n") 1"
e = (7)
ch 8 (-J +h")

La valeur de h' est alors connue, toutes les propriétés d'é@quilibre
du cluster le sont aussi.

Au champ fZetif h' on peut associer l'activité fictive & 1'équilibre

2Bh’

A =e ; si on pose t = exp (2BJ), l'expression (7) peut se réécrire

sous la forme :

y-1
X = 1 +) ¢t (8)

A+t
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La valeur de A s'obtient par résolution graphique ; on peut
remarquer que A = 1 (h'=0) est toujours solution quels que soient
Yy et la température T ; c'est d'ailleurs la seule solution possible

en phase haute température (T> Tc).

3) Equation aux différences

Les propriétés d'équilibre &tant maintenant connues, on perturbe
le cluster par un champ exté@rieur faible variant de point en point :
hO au centre, hi au site i du pourtour.

L'activité fictive perturbée au site i du pourtour est égale 3 :

2Bh;

Ai = exp (2£3Hi) = e 1 9

Comme hi est petit, on développe Ai au premier ordre en hi :

1 - -
Ki = A (I +2 Bhi) = A+ €; (10)

L'obtention de 1l'8quation aux différences se fait suivant le méme
processus que dans le chapitre II. .

On développe, tout d'abord, les expressions de <s > et <s:> données
par (6) au premier ordre en ho et € (c'est 3 dire en ho et hi) ;

en tenant compte de 1'Equation (8) on obtient alors les relations suivantes

£ A3(E+1) (At+1) 2 (t2-1) .
<§ > = ——m———— 1 + Rh + I e.
° x2t+2A+t t(Az-l)(A2t+2A+t) ° t(Az—l)(Azt+2A+t) i=1 *
y (1)
2
c(2-1) -1 D2t 5 .
s> = {1+ — - 8h  + i
A t+20+t t(A°=1) (A“t+2x+t) O Gt+1) () E(AVT=1) (AT E+22+t)
2(A2+2at+1) (123
+ ei

(A2=1) (At+1) (A+t)

Le deuxiéme point est maintenant d'éliminer les perturbations =N

des activité@s fZctives du pourtour, puisqu'elles n'ont pas de réalitsd
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physique. Pour ce faire, on somme <s;>, donné par (12), sur tous les

spins du pourtour ; puis on extrait 'ZI e; de cette nouvelle relation
l=
pour l'injecter dans l'expression de <s,> donnée par (l11).

On obtient ainsi :

v y(t2=1)2 £ (A 2es2art) (A2+20E+1) he (A 2+22t+1)
I 8<s;p> =[ + 5 ] §<g > = 5 5 Bho (13)
i=1 (Ae+1) (A+t)  A(E™=1) (At+1) (A+£) (£7=1) (A\"e+22+t)
ol 1'on a posé 6<sj> = <si> — <5337 et 6<sg> = <s,> = <50°
2_
avec <si>o = <so>° O Sl O
K2t+2)\+t
L'8quation (13) est donc l'équation aux différences liant les
fluctuations des aimantations moyennes du spin central et des spins
du pourtour au champ perturbateur h, au centre.
4) Caleul de X(Z) en phase désorndonnée (H.T)
Pour &valuer X(E) il faut prendre la transformée de Fourier de
1'8quation aux différences (13)
2 2 2
Y 3.2 y(E™=1)x t(ATE+22+t) (AT+2At+1) N
I I 8<sy> e ‘AT =[ + 5 8&(q)
£ i=l (At+1) (A+t) A =1) (At+1) (A+t)
2
Ge(AT+20t+1) N
- 8h(Q) (14)
(£7=1) (A"t+2A+t)
N i =
avec - 8&(q) = T.F §<s4> = R 8<sy> e 1q-To
Fo (15)
> -i3.79
h(@ = T.F hy = I hye 70
Yo

- . - .
r, est le vecteur repérant le spln central par rapport & un site

origine quelconque.
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. > .. . .
S1 on appelle rj le vecteur joignant le spin central et le spin i ;

alors l'expression (14) pegt*étre réécrite sous la forme suivante

sachant que I &<sy> e T TL o GE(E)

ri
(v vt e\ Zes2aet) W F422e01) sebemres)
68(q) x{ L exp(iq.Ry) - - 3 === > 4
‘isl (At+1) (A+t) A(ET=1) (Ae+1) (A+t) (£7=1) (AT t+2x+t)

(16)

En phase désordonnée (HT) on a vu que A = 1 , si bien que 1l'&quation

(16) se réduit 3 :

Y > > t-1 -4t -4t
$E(Q) X[ L oexp iq.Ry - Y 37 T T = =T 81 (q) (17)
1i=1

Au lieu d'utiliser le paramétre t = exp (28J) il est plus courant

d'utiliser le paramdtre v = th8J ; 1l'équation (17) s'dcrit alors

- T S 1=v? l--v2 >
6£(q) x| I exp iq.Rj - yv - - = gh(q) . (18)
i=1

La susceptibilité statique X(&) en phase désordonnée est &gale 3 :

.o _2
@ =& A (19)
8h(q) I+(y=1)v"=v L exp(iq.Rj)
i=1

Nous retrouvons, par la méthode de perturbation, l'expression de
la susceptibilité statique obtenue par la théorie d'Elliott Marshall [ 16].
Dans leur calcul, qui se situe au niveau d'approximation de Bethe,
X(E) est exprimée en fonction des fonctions de corrélation statiques
<s, s;> &valudes elles-méme 3 1l'aide des probabilités doubles. La valeur
du champ fictif est obtenue en imposant l'invariance par translation -
de la probabilité simple d'avoir un spin dans une orientation donnée.

Ces deux mé&thodes sont &quivalentes pour le modéle de Ising &

spin 1/2.
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B) DISCUSSION EN TERMES DE GRAPHES DU NIVEAU D'APPROXIMATION DE
LA METHODE DE PERTURBATION

A haute température (v petit) l'expression analytique de x(a)
obtenue par la méthode de perturbation peut &tre développée en série
de graphes.

Dans le cas d'un réseau triangulaire le développement haute

température de X(E) s'écrit [17):

x(a) =1+ av + (az-Y)vz + [a3-(2v+1)] v3 + 0(v4) (20)

¥
avec a(a) = I exp (ig.ﬁi) (20")
i=1

Pour un modéle de Ising 3 spin 1/2 le développement en série directe

de X(E) s'dcrit [ 13]:

® (p)
X = P > L > 21
exact'® = 1+I th (D) I np(Rln) exp iq.R,

p=1 sites n

oll np(ﬁln) est le coefficient de (N)° dans np(ﬁln ; N), et en termes

de graphes np(ﬁln ; N) est le nombre de configurations de p cdtés

tracés sur un réseau de N sites sans retour en arriére ; les sites | et n
sont de degré impair tandis que tous les autres sites sont de degré

pair.

Pour un réseau triangulaire :

2 2 3 3 4
xexaet(&’) =1+ av + (a"=y)v" +[ o7 = (2y=D)a - 6py 1 v7 + O(v") (22)

Py est le nombre de triangles communs 3 un site du réseau.

La comparaison de (20) et (22) montre qu'il y a dé&saccord dés
l'ordre 3, c'est 3 dire d&s qu'il est possible, sur ce réseau trian-
gulaire, de fermer des graphes sur le réseau.

Ainsi, contrairement 3 la méthode de développement en série
directe, la méthode de perturbation ne tient pas compte des graphes

fermés.
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Chapitre 1V

INFLUENCE DES CORRELATIONS
D'ORIGINE STERIQUE SUR L'ORDRE
LOCAL DANS LES MESOPHASES

SMECTIQUES B:ETUDE DE LA
PHASE SMECTIQUE V DE TBBA
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Comme nous 1l'avons rappelé dans 1'introduction, les mésophases
smectiques B se caractérisent essentiellement par un empilement
des molécules en couches équidistantes ; 3 1l'intérieur de ces
couches, les centres de gravité des molécules sont situés aux noeuds

d'un réseau périodique.

Dans certaines de ces mésophases (smectiques droits), les grands
axes moléculaires sont perpendiculaires aux plans smectiques, c'est
le cas, par exemple, des mésophases smectiques B de PBBA [ 1], de
1'EBAC [ 3] ou de PBAPC [ 4].

Dans d'autres mésophases smectiques B (inclinées) telles que
celles de BBEA [5] ou de TBBA [2,3] les axes moléculaires sont

inelinés.

Les différences entre ces deux types de smectiques B sont uni-
quement d'ordre géométrique : dans un smectique droit les grands
axes moléculaires sont disposés suivant un arrangement hexagonal
pur ; dans un smectique Zncliné 1'arrangement est pseudo-hexagonal,
mais la diséortion de 1'hexagone reste toujours faible (17 dans

TBBA [ 6] ).

Quoiqu'il en soit, les clichés de diffusion X des smectiques
B droits ou inclinés, réalisés avec le faisceau X incident paralléle
aux axes moléculaires, se caractérisent par la présence de douze
taches de diffusion diffuse, €loignées des réflexions de Bragg,
situées aux mémes endroits du réseau réciproque dans un cas comme

dans 1'autre.

La nature de l’ordre local des molécules révélée par la présence
de ces douze taches diffuses est donc la méme quelle que soit l'incli-
naison des molécules et une &étude d'ordre local ne nécessite pas

de faire la distinction entre smectiques B droit ou incliné.
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Si nous nous sommes int&ressés plus particulidrement 3 la
phase smectique V de TBBA (qui est une phase smectique B inclinée),
c'est tout simplement parce que TBBA, du fait de son riche

polymorphisme, a. fait l'objet de nombreuses &études expérimentales.

A) GENERALITES SUR TBBA

La formule structurale de la molécule de TBBA (téréphtal-bis-

butyl-aniline) s'écrit :

CyHg— 'NzCH_@‘CHzN'©"C4H9

Les trois noyaux benzéniques forment le "coeur' de la molécule, les
chaines terminales sont des chaines butyles, relativement courtes

et trés mobiles.
TBBA présente un grand nombre de mésophases.

La séquence de ces phases avec la température est la suivante :

-33°C 113°C 144°C 172°C 199°C 236°C
IX VIII - V » IV III > 1T I
e p—— e ol e
Cr Cr SmB SmC SmA N L
58°C 84°C

VIl ————VI
68°C

TBBA posséde deux phases cristallines IX et VIII, trois phases smectiques
V,IV et III, une phase hématique I1 et deux phases VI et VII qui

n'apparaissent qu'au refroidissement.
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Des mesures d'analyse thermique différentielle [ 6] obtenues
au chauffage et au refroidissement montrent que toutes les tran-
sitions sont du premier ordre, sauf la transition smec A - smec C
qui est du second ordre. La valeur des variatiomns d'enthalpie de

transition en Kcal/mole est donnée ci-dessous

€0.10 4.41% 0.85% 0.02% 0.06% 0.22%
IX —, VIII v Iv I1I I « I

3.0 0.15

VII ——— VI
——

0.05

(les valeurs marquées d'un astérisque proviennent de mesures de
microcalorimétrie [ 7] ). On peut remarquer tout de suite que la
variation d'enthalpie la plus importante se produit 3 la transition
cristal -~ smectique V. On verra par la suite que, comme dans le

cas de la transition cristal - plastique, elle traduit 1'apparition

du désordre orientationnel des molécules dans la phase smectique.
’

Avant de passer 3 l'E@tude de la phase smectique V proprement
dite, il est utile pour une meilleure compréhension de la nature
de cette phase de faire un bref rappel sur les caracté@ristiques

des autres mésophases.

1) Les phases smectiques A et C

Les diagrammes de poudre [ 6] rév@lent 1l'existence de plans
smectiques équidistants entre eux. La distance entre les couches est
de 28,25 R dans la phase smectique A ; dans la phase smectique C,
elle passe de 28,25 & & 170°C & 25,80 A 2 145°C tandis que 1'angle

d'inclinaison des axes moléculaires varie de 0° i 24° environ.
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7) Les phases cristallines VIIT et IX

a - La phase cristalline VIII [ 6]

% Sa structure est monoclinique, de groupe d'espace A2/a ; les

paramétres de la maille sont :

a = 17.57 A
b = 5.75 A
¢ = 53.2 A
g = 115.47 °

% La molécule a, en phase cristalline, une conformation qui ne
présente aucun &lément de symétrie ; elle est gauche (figure 1).

-]
Elle se présente sous une forme &tendue de longueur 28 A environ.

2 . - - > >
% Les molédcules sont disposés en couches paralldles au plan (a,b),
les grands axes moléculaires sont inclin&s de 17° par rapport 3
> > >
1l'axe ¢ dans le plan (b,c).

Figure 1 : Conformation moléculaire en phase cristalline

® atome de carbone

Q atome d'azote

« atome d’'hydrogene
Les angles digdres entre les plans des cycles benzénigues 1-2 et 2-3
sont respectivement égaux & 18° et 53°. Les déplacements thermigues
des atomes de carbone terminaux sont visualisés par respectivement

5 et 11 positions.



- 97 -

b - La phase cristalline IX {6] :

x Sa structure est triclinique, les paramétres de la maille &tant :

- 17.52 & o = 96°5
= 5.75 A 8 = 121°2
¢ = 26.8 4 vy = 83°S

x La faible enthalpie de la tramsition VIII ¥ IX et les intensités
comparables des réflexions homologues des phases VIII et IX laissent
supposer que cette transition s'accompagne d'un faible changement
structural. Ce changement serait dd, d'aprds Doucet [ 6], au blocage

de l'agitation des deux chaines butyles.

3) Les phases VI et VIT obtenues par reiroidissement

a - La phase VII

On a peu de renseignements précis sur cette phase ; la détermi-
nation de sa structure s'est'révélée difficile va le peu de réflexioms
visibles sur les clichés X. Celle-ci semble &tre assez complexe ;
cependant cette phase ne parait pas &tre une phase smectique, mais
une phase intermédiaire préfigurant la phase cristalline VIII [ 6].

De toute fagon, nous verrons par la suite dans le paragraphe B que
la connaissance de cette phase, contrairement aux phases VIII et VI,

n'est pas d'un int&ré@t primordial pour la compréhension du comportement
de la phase V.

b - La phase smectique VI [ 6]

% L'examen des diagrammes de poudre montre que la structure est mono=-
clinique de groupe d'espace Pa : les paramétres de la maille momno-

clinique sont :

a = 10.33 A
b = 5.243 A
¢ = 28.2 A
8 = 123.3 °
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% L'analyse des diagrammes X de monocristaux a permis de mettre en

évidence :

- un empilement des molécules en couches smectiques (paralléles au
+ + - s - g
plan a,b), les grands axes moléculaires &tant paralléles entre eux

et inclinés par rapport 2 la normale aux couches (33° environm).

- 1'existence de files périodiques de molécules alignées dans la
direction de leur grand axe ; ces chaines de molécules ont des
mouvements longitudinaux non corrélés entre eux ; la longueur

moyenne des chaines moléculaires est de l'ordre de 8 3 10 molécules.

- dans une couche smectique les molécules sont situes aux noeuds d'un
réseau pseudohexagonal, formant un arrangement en chevrons sur

toute L'étendue du monocristal.

% Les expériences de RMN [8] et de diffusion quasi-8lastique incohérente

de neutrons [ 9] tendent 3 conclure qu'il n'y a pas de mouvement de

rotation des molécules autour de leur grand axe.

Comme on le verra dans le paragraphe B, cette mésophase est
trés proche de la mésophase smectique V, la différence esséntielle
étant la mise en rotation des molécules autour de leur grand axe

dans cette derniére.

B) RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS DANS LA PHASE SMECTIQUE V

Dans ce paragraphe, nous rappelons les principales é&tudes expé-
rimentales effectudes sur la phase smectique V, essentiellement celles
qui peuvent nous renseigner sur la nature du désordre moléculaire,
sur la présence ou non de corrélations intermoléculaires et sur la
conformation des molé&cules qui, dans les cristaux liquides,est

souvent complexe.

Nous décrivons, de fagon détaillée, les ré&sultats obtenus en
diffusion X et en RMN et l'interprétation qualitative qu'en donnent
leurs auteurs, car ces informations nous seront tr@s utiles lors de

1'élaboration du mod&le th&orique de structure et d'interaction.
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1) Digdusion X et ordne Local

a - Les diagrammes de diffusion X sur monocristaux [ 3]
réalisé@s avec le faisceau X incident paralléle aux plans smectiques

(figure 2) montrent que :

e taches de Bragg (0,0,42)

La longueur apparente des molécules, la

longueur de corrélation longitudinale et
la fluctuation moyenne de 1'orientation
des molécules se déduisent respectivement
de E,e et d. L'angle ¢ représente l'angle
d’'inclinaison des molécules par rapport

a2 la normale aux plans smectiques.

Figure 2 : Schéma du cliché de diffraction obtenu avec le faisceau X

incident paralléle aux plans smectiques.

Les molécules sont empilées dans les plans smectiques, &quidistants
o . . -
de 23 A ; leurs grands axes sont paralliles entre eux et inclinés de

30° environ par rapport i la normale aux plans a 125°C.

I1 existe des f7iles de molécules, périodiques, paralléles au grand
axe moldculaire, de longueur moyenne (longueur de corrélation) &gale
o

3 sept fois la longueur d'une molécule (26.5 A).



FIGURE 3 :

Diagramme de rayons X

de la phase smectigue B
de TBBA (148°C)

{le faisceau X incident
est parallele a 1'axe

moléculaire [ 1] )

4b
2
{ : = : ! 4
7N
: 1 | O DU , :
i | | | | 1
} | ! 1 | { |
_..._._._.__ e e f— ___’_—.._?—._
i ] )
I S
o~ | 1
OO I | [ : O
_: _ . .: : . e Réflexians de Bragg
32 T 0 w2 3 a
i 1 T | >
! ! : : @D Taches de diffusion
| i [ thermigue
O Lo
i | ! : ! !
| | 1 | | . Taches «diffuses 1
—-——_ - — _ - == - —— o~ —
| 1‘ ( q’ I
! j - | ! ! Q Taches diffuses 2
; : O O : | }
| -
_ {_) Taches diffuses 3
2‘1

FIGURE 4 : Représentation schématique du

diagramme de rayons X.
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b - D'autres diagrammes [ 3] réalisés, cette fois=ci, avec
le faisceau X incident paralléle d l'axe moléculaire (figures 3 et &)
donnent des renseignements sur l'arrangement des molécules dans les

plans smectiques ; 1ils se caract8risent par :

. 81z taches de diffraction du type (110) et (002), fines aux sommets
d'un pseudo~hexagone : leur présence indique que les centres de gravitéd
des molécules sont situés aux noeuds d'un réseau cristallin qui

s'étend d longue distance dans chaque plan.

La détermination précise de la structure a été faite sur diagramme de
poudre [ 6] : la structure est monoclinique d face C centrée, avec
deux molécules par maille &lémentaire ; les paramétres de la maille,

mesurés 3 120°C, sont les suivants :

Q
a = 10.15 A .
b = 5.172 g ol l'axe c est paralléle au grand
c = 28.3 g axe moléculaire et le plan (2,%)
3 °= 119° paralléle au plan smectique (figure 5).

i :"/' f\/':' 2 . / / / / ?lan smectique
% ?’// /
L
- )

Plan smectique

Figure 5 : Maille élémentairs de la phase smectigue V de TBBA et

empilement des molsdcules (schématisées par des cylindres).
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. Six taches de diffusion, localisées autour des réflexions de Bragg,

qui sont dues 3 la diffusion par les phonons.

. Douze taches de diffusion diffuse, situées loin des réflexions de
Bragg du ré@seau monoclinique 3 face C centrée, indexées dans ce
réseau (£ 2 1 0), (i-% i<% 0) et (i‘% i-% 0) ; elles peuvent se
grouper en trois familles : 1,2 et 3 se déduisant les unes des autres

par rotation de 120° (figure 6).

Les taches (X 2 £ 1 0) de la famille 1 se trouvent & 1l'emplacement des
taches de diffraction du réseau monoclinique d face C non centréie, de
méme les taches des familles 2 et 3 sont situées & 1'emplacement des
taches de Bragg des réseaux monocliniques 3 face C non centrée-se

déduisant du précéddent par rotation de 120°.

Aussi, la présence de ces trois familles de taches diffuses
a-t-elle pu étre interprétée qualitativement par les auteurs comme
&tant la preuve de la coexistence de trois types de domaines (1,2 et 3)
peu étendus, se déduisant les uns des autres par une rotation de 120°
et 4 1'int8rieur desquels les molécules sont ordonndes selon un
arrangement compatible avec la structure monoclinique & face C non
centrée. Le seul arrangement possible, compte-tenu des dimensions
de 1a maille et de la molécule, est un arrangement en chevrons

(figure 7).

Mais, pour que ce type d'arrangement local soit compatible avec
la structure monoclinique 3 face C centrée du monocristal, il faut
supposer, en plus des domaines 1,2 et 3,l'existence de trois domaines

. - - - +
1',2',3" symétriques des précédents par rapport 3 l'axe b.

En conséquence, la disposition des molécules dans une couche smectique
est 3 un instant donné, celle représentée sur la figure 8 ; il existe
stx orientations d'&quilibre moléculaires différentes et les molécules

sont localement arrangées en chevrons {6].
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Figure 6 : Les 3 familles de taches diffuses

@® Taches de Bragg du réseau monoclinique & face C centrée (3,B)

‘ Taches diffuses 1 : situées a l’'emplacement des taches de Bragg du

z P > > -
réseau monoclinique (a,b) d@ face C non centrée.

=

é? Taches diffuses 2 : situges ) 1;emplacement des taches de Bragg du
réseau (a',b’) se déduisant du réseau précédent
par rotation de 120°.

>

(:)Taches diffuses 3 : situées a l;emplacement des taches de Bgag du
réseau {(a”,b"”) se déduisant du réseau (a’',b')
par rotation de 120°.
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: -
Figure 7 : Arrangement en chevrons des molécules dans la maille (afb].
Les ellipses réprésentent la projection des maolécules dans
le plan smectigue. Dans 1l'arrangement en chevrons le plus
général le grand axe des ellipses ne coIncide pas avec les

axes hexagonaux.

Ab

Figure 8 : Arrangement instantané des molécules dans un plan smectigue.
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Des expériences de diffusion quasi-élastique de neutromns [ 10]
et de R.M.N. [ 11] ayant montré que le d&sordre orientationnel des
molécules &tait de nature dynamique; Mme Levelut [ 1] a donc &mis
1'hypothé&se que la rotation des molécules se faisait par sauts

discrets d'une position d'équilibre 3 une autre.

La variation de la largeur des taches diffuses a &t& mesurée en

fonction de la température (figure 9). Cette variation est quasiment

nulle pour les taches d'indices demi-entiers. Quant aux taches

(£ 2, £1,0) qui correspondent 3 des taches de Bragg de la phase

smectique VI, elles s'affinent lentement quand la température décroit

et ceci jusqu'3d au moins 4° de la température de transition V-»VI ;

leur condensation en taches de Bragg se fait brutalement trd@s prés

de la transition-[1].

o
AA
90 ’
80 +TBBA tache 2,1,0
‘ 51
70 ATBBA tache .2.._2..0
&0,
50/ ~®
P .
e® 0\.
40 .o
o\.‘.
30" ¢ .\0
20.1 .\:
4 A
A A )
10
T-Te
Te
0 002 004 006 008 01 012 >

Figure 3 : Evolution en température des taches diffuses dans

la phase smectigue V de TBBA [1].
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