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Etude de la Diffusion Thermique des Rayons X par un Cristal d'Anthrae6ne* 
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(Recu le 30 janvier 1970) 

The X-ray thermal diffuse scattering of crystalline anthracene was studied to show how it is possible 
to calculate the diffusion caused by lattice vibrations. From dispersion curves of low frequency phonons, 
calculated for the rigid molecule model with Kitaigorodsky '6-exp' potentials, the diffusion by phonons 
is computed at first and second order. The results compare well with experimental values in view of the 
simplicity of the model. It may be possible to separate diffusion by phonon from diffusion by other 
defects for studying these defects. 

Introduction 

Les d6fauts d 'un cristal ont une telle importance pour 
ses propri6t6s que les physiciens cherchent ~t obtenir 
sur eux le maximum d'information. 

La diffusion des rayons X est pour cela une m6thode 
particuli~rement efficace qui a 6t6 appliqu6e avec suc- 
c~s aux m6taux, alliages, halog6nures alcalins . . . .  
Mais la r6ussite de ces exp6riences tient h la simplicit6 
du motif cristallin, qui permet n6anmoins la r6alisa- 
tion d'une vari6t6 de d6fauts difficile ~ imaginer ~t 
priori. 

L'6tude des cristaux mol6culaires, organiques par 
exemple, par la mame m6thode est beaucoup plus dif- 
ficile h cause de la complexit6 du motif; mais elle est 
en principe tout autant capable de nous apporter des 
informations sur les d6fauts de ces structures. 

L'6tude de la diffusion des rayons X par les cristaux 
r6els doit ~tre pr6c6d6e par l'6tude des cristaux par- 
faits, surtout que les cristaux dont on dispose et qu'on 
consid~re comme bons, pr6sentent une diffusion tr~s 
intense. Cette diffusion peut ~tre intrins6que, caus6e 
par les vibrations d'une structure parfaite, ou bien 
l'image d 'un autre d6sordre. Dans ce travail il sera 
montr6 qu'on peut pr6voir semi-quantitativement la 
diffusion d 'un cristal d'anthrac~ne h partir des vibra- 
tions de mol6cules rigides interagissant entre elles avec 
un potentiel de Kitaigorodsky. 

Rappel d'6tudes ant6rieures 

La diffusion des rayons X par les cristaux mol6culaires 
a d6jh fait l 'objet de nombreuses 6tudes; on peut con- 
sulter h ce sujet Molecular Crystals, their Transforms 
and Diffuse Scattering (Amoros & Amoros, 1968). Les 
cristaux les plus s6rieusement 6tudi6s sont l'hexam6- 
thyl~net6tramine par Cochran & Pawley (1964) et par 
Deprez (1969), et l 'anthrac~ne par Annaka & Amoros 
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(1960), par Sandor & Wooster (1963), par Pawley 
(1967). 

Pour l'hexam&hyl~net6tramine, la haute sym6trie 
du cristal, le fair qu'il ne poss~de qu'une mol6cule par 
maille, permettent, avec l'aide de mesures optiques et 
61astiques, d'obtenir la valeur de certains coefficients 
des matrices d'interaction entre mol6cules premieres 
et secondes voisines. Pour l'anthrac~ne, Annaka & 
Amoros ont montr6 que la diffusion observ6e est d'ori- 
gine dynamique, qu'elle reproduit convenablement 
modifi6e la transform6e de Fourier des mol6cules de 
la maille; fonction qu'ils appellent D.F.T. (Diffuse 
Fourier Transform) qui s'obtient en supposant que les 
mol6cules sont anim6es de mouvements ind6pendants. 
Ce r6sultat, assez g6n6ral, peut ~tre utilis6 dans la re- 
cherche d'une structure (Hoppe, 1956). Des mesures 
plus pr6cises de Sandor & Wooster ont montr6 que 
l'hypoth~se d 'Annaka & Amoros ne permettait pas 
d'expliquer certains d6tails de la diffusion. Pawley 
(1967) et Weulersse (1967a) ont expliqu6 simultan6- 
ment ces d6tails comme 6tant l'image de la p~riodicit6 
du spectre de phonons dans l'espace r6ciproque. Cha- 
cun de ces auteurs pr6sentaient un calcul des phonons 
~t partir des hypotheses de Kitaigorodsky (1966) en 
supposant les mol6cules rigides. 

Mod61e de Kitaigorodsky 

Kitaigorodsky d6crit l 'interaction entre deux mol6cules 
d 'un cristal par une somme d'interactions centrales 
entre tousles atomes d'une mol6cule et tousles atomes 
de l 'autre; le potentiel d'interaction d6pend de la na- 
ture des deux atomes; il a 6t6 choisi de la forme 

A 
V = - r- ~ + B exp ( -  ar) (1) 

pour les 3 types de paires C . . . C ,  C . . . H ,  H . . - H  (le 
pointill6 montre bien que les 2 atomes de la paire ne 
sont pas li6s par covalence, ils appart iennent / t  deux 
mol6cules diff6rentes); les 9 coefficients ont 6t6 ajust6s 
par Kita'igorodsky ~t partir d 'un certain nombre de 
grandeurs calculables (6nergie de formation, constan- 
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tes 61astiques, etc . . . .  ) pour toute une s6rie de cristaux 
organiques. 

Williams (1966) a construit de la m~me mani~re des 
ensembles de coefficients nettement diff6rents. Mais 
les fr6quences que ces coefficients permettent de cal- 
culer sont aussi proches des fr6quences exp6rimentales 
que celles calcul6es avec les coefficients de Kitaigo- 
rodsky. Le Tableau 1 donne les coefficients de Kita'i- 
gorodsky et de Williams, les fr6quences Raman calcu- 
16es ~t partir de ces coefficients et les fr6quences obser- 
v6es pour l'anthrac~ne. 

I1 est impossible de dire quels coefficients d6crivent 
le mieux les fr6quences Raman, ce qui veut dire que 
chaque potentiel entre paire n'a pas de sens en lui- 
mame; c'est seulement l'ensemble qui est capable de 
d6crire le syst~me de faqon globale. 

On ne peut pas attendre du module de Kitaigorod- 
sky une description fine de tout le spectre des phonons, 
mais une description moyenne suffisante pour calculer 
l'intensit6 de la diffusion des rayons X. Dans les cal- 

- - - a  , 17.  I 

Fig. 1. Structure du cristal d'anthrac~ne, seuls les atomes de 
carbone sont repr6sent6s. 

culs qui suivent, ce sont les coefficients de Kitaigorod- 
sky qui ont 6t6 utilis6s. 

Le cristal d'anthrac~ne, hypoth~se des 
molecules rigides 

Le cristal d'anthrac~ne est monoclinique du groupe 
d'espace P2Ja (ou C~h) avec deux mol6cules par maille, 
l 'une de type I centr6e ~t l'origine, l 'autre de type II 

1 x 0" elles se correspondent par une r6- centr6e en 7, 2, , 
flexion avec glissement parall~le ~t a ou par une rota- 
tion h61icoidale d'axe b. La structure pr6sente aussi un 
centre d'inversion ~t l'origine (Fig. 1). 

Les mouvements des mol6cules sont rep6r6s soit dans 
des axes orthonorm6s parall~les ~t a,b,c*, soit dans les 
axes mol6culaires utilis6s par Cruickshank (1956) dans 
la d6termination de la structure, qui sont les axes 
d'inertie des mol6cules. 

La maille contient 48 atomes, le spectre de phonon 
complet pr6sente donc 144 branches, ce qui rend 6vi- 
dent la n6cessit6 d'hypoth~ses simplificatrices. On se 
limite ~t l'6tude des modes de basses fr6quences ou 
modes externes correspondant ~t des d6placements des 
mol6cules les unes par rapport  aux autres sans d6for- 
mation. Les fr6quences des modes correspondant aux 
d6formations des mol6cules peuvent ~tre estim6es 
partir des spectres infrarouge et Raman de la mol6cule 
libre (Bree & Kydd, 1968). Les fr6quences correspon- 

\ 
dant aux vibrations des C - H  sont attendues entre 

/ 
1000 et 3000 cm -1, pour les vibrations du squelette 
carbon6 entre 700 et 1500 cm -1 dans le plan, et entre 
200 et 700 cm -1 en dehors du plan de la mol6cule. 

Les fr6quences des modes externes peuvent ~tre 
estim6es ~t partir des fr6quences Raman qu'on leur 
attribue (Weulersse, 1967b; Colombo & Mathieu, 
1960); elles se situent entre z6ro pour les branches 
acoustiques et 130 cm -1. Une fr6quence infrarouge 
observ6e vers 120 cm -1 (Chantry, Anderson, Browning 

Tableau 1. Coefficients de Williams et de Kitaigorodsky [voir dquation (1)], 
et frdquences Raman calcul~es et observdes 

Coefficients Fr6quences Raman (cm-D 
Kita~[go- 

Williams KitaYgorodsky Type Williams rodsky* Mesur6e? 
C "  ° " C  
A kcal/A6/mol 535 358 Ag 37 37 42 
B kcal/mol 74.460 42.000 479 74 

A-1 3,60 3,58 122 135 125 

C . . .H  A 139 154 
B 9.411 42.000 Bg 44 47 48 

3,67 4,12 70 72 66 

H. • .H A 36 57 
B 4.000 42.000 113 105 131 
c~ 3,74 4,86 

* Weulersse (1967b). 
"j" G. R. Wilkinson, cit6 par Pawley (1967). 
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& Gebbie, 1965) a 6t6 attribu6e h un mode essentielle- 
ment interne. Ce fait ainsi que rexistence d'absorption 
infrarouge li6e aux modes externes (Wyncke, Hadni, 
Chanal & Decamps, 1967; Weulersse, 1969) peuvent 
faire douter de la validit6 de l'hypoth&e d'un d6cou- 
plage complet entre modes externes et internes. Mais 
pour le calcul de la diffusion des rayons X, cela n'a pas 
beaucoup d'importance, car ce sortt les modes de plus 
basse fr6quence, donc des modes externes peu coupl6s 
aux modes internes qui fournissent la majeure partie 
de la diffusion; l'intensit6 diffus6e est inversement pro- 
portionnelle au carr6 de la fr6quence. 

En ne conservant que les modes externes, il reste, 
pour le spectre de phonons, 12 branches m61angeant 
les rotations et les translations des 2 mol6cules. L'6tude 
des sym6tries (Weulersse, 1970) du cristal montre que, 
mSme sur l'axe ou dans le plan de sym6trie, 6 phonons, 
dont les directions de vibrations ne sont pas connues, 
contribuent h la diffusion pour un point de l'espace 
r6ciproque. Ceci rend illusoire l'espoir de d6terminer 
des fr6quences de vibration et ~t plus forte raison quel- 
ques-uns des 105 coefficients ind6pendants d6crivant 
les interactions entre une mol6cule et ses douze plus 
proches voisines. 

Expression du pouvoir diffusant associ6 aux phonons 
darts l'approximation des mol6cules rigides 

Les expressions utilis6es dans ce paragraphe n6cessi- 
tent un grand hombre d'indices et de notations; ils sont 
choisis de mani6re /t repr6senter toujours le m~me 
genre d'objet. Une liste des symboles est donn6e en 
annexe. 

Description des phonons 
Un calcul de dynamique de r6seau pour l'anthrac~ne 

fournit ~t chaque vecteur d'onde k situ6 dans la pre- 
miere zone de Brillouin et pour chacun des douze 
modes rep6r6s par l'indice i, les composantes des vec- 
teurs Ti~(k) et Oij(k), amplitudes de translation et de 
rotation de chacune des mol6cules rep6r6es par l'indice 
], ainsi que la pulsation o9~(k). 

Le d6placement de l'atome n de la mol6cule j de la 
maille p s'6crit: 

Un:v = ~ ains(k) exp i[k.  (Rv+rs)-cot ] 
i,k 

a~.j(k) = T~s(k) + O~sOx) A r.j 

il faut rioter que la phase de l'onde est rapport6e au 
centre de la mol6cule de position Rv + rj. 

Le calcul de dynamique ne donne que les amplitudes 
relatives des 12 composantes d'un phonon. Le calcul 
de la diffusion n6cessite la connaissance de la valeur 
moyenne du carr6 de l'amplitude qui est proportion- 
helle h la valeur moyenne de l'6nergie. Le calcul des 
phonons, tel qu'il a 6t6 programm6, donne pour chaque 
mode les 12 composantes r6elles de tiy(k) et - i0~(k)  
avec la condition de normalisation (Cochran & Paw- 
ley, 1964) 

m~] t~j~(k)l 2 +/j=l 0ij=(k)l 2 = m 
j~ 

o/1 ms et m sont les masses des mol6cules j e t  de la 
maille, et I~ les moments d'inertie principaux, les in- 
dices c~ se rapportent aux axes d'inertie mol6culaires. 

Dans ces conditions, les quantit6s: 

I- 2E, ) 1,/2 
Tis(k) = tis(k) t Nmog~ (k)] 

[ 2Ei(k) ]1/2 
et Ois(k)= [Nm~(k)J  0~s(k) 

sont les amplitudes quadratiques moyennes correspon- 
dant ~ l'6tat d'excitation thermique du phonon. Un 
d6phasage de 7~/2 entre les amplitudes de translation 
et de rotation est impos6 par la sym6trie d'inversion 
du cristal. 

Intensit~ diffusOe par un cristal molOculaire soumis gt 
l' agitation thermique 

II s'agit d'obtenir les expressions des intensit6s dif- 
fus6es aux diff6rents ordres par les phonons en fonc- 
tion des vecteurs tis(k) et 0~j(k). Le calcul est semblable 

celui de la diffusion par un cristal /l un atome par 
maille. 

L'intensit6 diffus6e s'exprime en 61ectron, c'est-h-dire 
par le nombre d'61ectrons ind6pendants de Thomson 
qui donneraient la m~me diffusion. L'intensit6 diffus6e 
par un cristal dont les atomes sont dfplac6s s'6crit: 

I (q)= ~fnfn'[exp iq. (Rv+rj+rnj+u,,yv)] 
pp" 
jj' 
nn' [exp {-- iq .  (Rv'+r~'+rng"+Un'S'v')} ] 

pour le vecteur de diffusion q. 

On met I(q) sous la forme" 

I(q)= ~ exp iq. Rvv'~fnfn" 
pp" j j '  

717l' 

exp [iq. (r~ + r n j -  r j ' -  rn'j')] 

(exp iq. (unsv-u,/yv')> • 

La moyenne est prise sur l'ensemble canonique, elle 
ne d6pend que de la position relative des atomes de la 
paire, c'est-~t-dire des indices n, n', j, j '  et du vecteur 
R~v'; cette expression fait apparaitre la somme double 
sur le r6seau Y. exp iq. Rvv, qui est d'emploi com- 

lop' 
mode. 

On utilise la relation suivante (d6montr6e dans Ma- 
radudin et al., Solid State Physics suppl, n ° 3 page 
236) 

(exp iq. (Unjv-u,/~'v')) 

=exp { -½( [q .  (unsv-Un'S'v')12)} 

= exp ( -  Mns) exp ( -  Mn's') 
x exp ((q.  Unjv) (q. Ungqo')> 
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Fig. 2. Clich6 de r6tigraphe, et carte du pouvoir diffusant au premier ordre et Compton pour le plan de cote ½. 

[To face p. 630 
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Fig. 3. Clich6 de r6tigraphe et carte du pouvoir diffusant au premier ordre et Compton pour le plan de cote ~. 
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off exp ( -  Mnl) =exp {-½<lq • Uny~12>} est Ie facteur de 
Debye-Waller de l'atome n de la mol6cule j. En d6ve- 
loppant la derni~re exponentielle, on obtient: 

I (q)=  ~ exp iq. R~o~o, ~,fnexp(-Mn~)fn" 
pp'  j j "  

lin t 

exp ( -  Mn'F) exp [iq. (ry + rn~ - r F -  rn'F] 

×[1 + ( ( q .  un~o) (q. Un'Fv')) 

+½{((q. Unyv) (q. un'F2~')>}2+...1 

I(q) = I0(q) + Ia(q) + I2(q) . . . .  

Les diff6rents termes correspondent aux diffusions aux 
diffdrents ordres: 

(a) ~ l'ordre z6ro; la double somme sur p e t  p' im- 
pose que q = B  un vecteur du r6seau r6ciproque pour 
avoir une intensit6 non nulle. On obtient la diffrac- 
tion de Bragg att6nu6e par le facteur de Debye-Waller 

I0(q)= ~ exp iq. R~v:o,] ~ exp (iq. r~) 
pp" j 

× ~ f n  exp (-Mnl) exp (iq. rnj)] 2 . 
n 

(b) Les diff6rents phonons contribuent ind6pendam- 
ment ~t la moyenne 

((q.  unj~o) (q. Un'Fv')) 

= ~ ½[q. a~n~(k)*] [q. a~n,F(k)] 
ik 

exp [ik. (Rvv" + r~-  rF) ] 

au premier ordre la double sommation impose k + q = B 
on obtient: 

E,(k) 
I~(q)= pp'~ exp ( iB.  Rvv, ) ~. Nmo92(k) [F,(q)[2 

o~ 

F,(q)= ~ exp (iB. rl) ~ fn 
J n 

exp ( -  Mnj) (q. t,j(k) 

+ q.  0,j(k)/~ rm') exp (iq. rm') 

joue le r61e d'un 'facteur de structure'. 

(c) Au deuxi~me ordre il vient" 

I2(q) = ~ exp (iq. R~o~o')~ ~, fn exp ( -  Mnj)fn' 
pp" j j"  

lln t 

x exp ( - Mn'F) [exp {iq. (r~r + rn~- r F -  rn'y')}] 

× ~ [q. ai,,y(k)* [q. a~n'F(k)] 
ik  

i 'k' 

x [q. aVnj(k')* [q. a~'ng"(k')] 

exp [i(k + k')R~o~o, + rj - rF] 

la double somme sur le r6seau impose la condition 
k + k ' + q = B  on obtient: 

Iz(q) = ~ exp (iB. Rvv,)½ 
p p '  

Et (k)Ev(k') 
//~'k N2m2o)2(k)c-o~,(k ') IFu'k(q)[Z 

avec le 'facteur de structure' 

Fwk(q) = ~ exp (iB. rz) ~ f n  exp ( - M n ) ( q .  ti/(k) 
j li 

+ q.  01j(k) Arnj) (q. t~'j(k') 

+ q .  0~'j(k')Arn~) exp (iq. rnj).  

(d) Les intensit6s diffus6es sont localis6es sur les pics 
de la fonction Y. exp (iB. R~vv') qui, compte tenu de 

ppt  

la condition d'interf6rence et de la quantification des 
vecteurs d'ondes, sont tr~s serr6s. On ne peut mesurer 
qu'une valeur moyenne; un pic de la somme double 
moyenn6 sur le volume de l'espace r6ciproque corre- 
spondant ~t un vecteur d'onde permis vaut NZ. On ob- 
tient les intensit6s moyennes 

E~(k) 
J l (q )=N _~ mcoiZ(k ) IFt(q)l 2 

E,(k)Er(k') 
J2(q)=½ ,rk ~ m2oo2(k)og~(k') IF'rk(q)]2 " 

Jz(q) est proportionnelle h la taille du cristal par la 
somme sur les vecteurs d'onde permis qui sont aussi 
nombreux que les mailles du cristal. 

(e) Pour faciliter le calcul, on exprime les termes 
qui ne d6pendent d'une part que du phonon, d'autre 
part que de la mol6cule. 

Le phonon intervient dans les facteurs de structure 
par les quantit6s de la forme 

Xj = q .  t , j ( k )  Y j  = qa  - i 0 , j ( k ) .  

Les mol6cules par les quantit6s 

o~j= ~ fn exp ( -  Mnj) exp (iq . rn~) 
n 

= ~ f n  exp (-Mnl) cos q.  rny 
n 

~j = - i  ~ fn exp (--Mnj) rny exp (iq. rnj) 
n 

= ~,  rmr sin q.  rnl  
n 

fCJxy= ~ rlilrnj exp (iq. rnj ) 
n x y 

= ~ rlij r~j cos q .  r~j 
n x y 

qui sont sa transform6e de Fourier, son gradient et ses 
d6riv6es secondes. 

On obtient les 'facteurs de structure' 

Fi(q)= ~ exp [iB. r~(X~o.~j-yj, o~j) 
J 

Fu,k(q)= ~ exp (iB. rj) 
Y 

× [ x x ' ~ - ( x ' Y  + xY ' ) .o~ j  - ~, r'x' ry  %~]' 
x , y  



632 D I F F U S I O N  T H E R M I Q U E  D E S  R A Y O N S  X P A R  U N  C R I S T A L  D ' A N T H R A C E N E  

ainsi sont mises en 6vidence les contributions des trans- 
lations des rotations et de leurs combinaisons pour 
F,,k(q). 

Caleuls 

(1) Le calcul du pouvoir diffusant en ~lectrons par 
maille au premier ordre a 6t6 effectu6 pour les plans 
de l'espace r~ciproque correspondant aux clich6s de 
r6tigraphe (Weulersse, 1967a), c'est-h-dire les plans 
r~ciproques perpendiculaires /~ l'axe b de cote ½ et ~. 
Les r6sultats sont pr&ent6s sous forme de courbes de 
niveau h comparer directement aux clich&/~ la petite 
diff6rence que, pour le r6tigraphe, un facteur g6om& 
trique renforce le noircissement du film au centre et 
au bord. 

Les phonons ont ~t6 calcul6s pour 30 points formant 
un r6seau rectangulaire dans le plan ku=½ qui limite 
la premiere zone de Brillouin. Les Figs. 2 et 3 repr6- 
sentent c6te h c6te les cliches et les courbes de niveau 
calcul6es correspondantes. 

(2) Le pouvoir diffusant au second ordre n'a &6 
calcul~ que darts les r6gions de l'espace r~ciproque qui 
ont 6t6 6tudi6es quantitativement au compteur. La 
zone de Brillouin a 6t6 partag6e avec un pas de ¼, ce 
qui repr6sente 64 valeurs pour le vecteur d'onde; le 
calcul des phonons n'&ant n&essaire que pour 36 
d'entre elles, les autres &ant obtenus par sym&rie. 

Au centre de la zone de Brillouin, il faut 6viter la 
divergence due aux fr6quences nulles des modes acou- 
stiques. Pour ceci on prend la moyenne de co~(k) sur 
une r6gion de l'espace r6ciproque qui reproduit la zone 
de Brillouin dans une homoth6tie de rapport ¼. Les 
o2~(k) sont calcul6s au centre des faces qui limitent la 

petite zone, une premiere moyenne est faite en regrou- 
pant les vibrations dont les directions sont approxima- 
tivement les mSmes que celles des modes acoustiques: 
a*, b, e. 

Le Tableau 2 donne les carr6s des pulsations calcu- 
16es en 1024s -1 et les directions de vibration correspon- 
dantes. 

Tableau 2. Carrds des pulsations calculOes (1024S-1) 
Vecteur Direction de vibration 
d'onde a* b e 

-k 0 0 7,0 4,5 1,8 
0 ~ 0 6,4 13,1 1,8 
0 0 ~ 1,S 1,8 10,9 
~- 0 --~- 2,9 1,5 6,2 
Moyenne 4,5 5,2 5,2 
0) 2 1,50 1,73 1,73 

Ces trois valeurs moyennes sont prises comme les 
pulsations limites o)2max d'une distribution de Debye; 
en faisant une seconde moyenne sur cette distribution, 
on obtient co2=½ co2max. Le choix de ces pulsations 
moyennes a une certaine importance, car elles corres- 
pondent ~t des contributions importantes; ces valeurs 
moyennes d6pendent du pas de d6coupage de la zone 
de Brillouin. 

Les r6sultats sont pr6sent6s sous forme de courbes 
de niveau de la diffusion totale, premier ordre, deuxi- 
~me ordre et Compton. I1 faut les comparer aux cartes 
semblables 6tablies/t partir des mesures (Figs. 4 et 5). 

(3) Le calcul permet encore d'dvaluer l ' importance 
relative des diffusions du premier et deuxi~me ordre. 
La Fig. 6 montre un profil de variation de ces quan- 

÷0 

.0,2 

7///////, 
-0,/, -0,2 

(a) 

÷0 

+0,2 

,007 

-0,t, -0,2 
(b) 

Fig.4. Cartes du pouvoir diffusant mesur6 (a) et calcul6 (b) pour la r6gion A, en 61ectrons par maille. 
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tit6s ainsi que du carr6 du module de la transform6e 
de Fourier de la maille, pour des r6gions off l'intensit6 
de la diffusion varie consid6rablement. On peut con- 
stater que si on s'61oigne du centre de l'espace r6ci- 
proque la diffusion du deuxi~me ordre peut ~tre plus 
importante que celle du premier, surtout si la diffusion 
totale est faible. On peut voir encore que la transform6e 
de Fourier est maximum en mame temps que la diffu- 
sion, mais elle ne reproduit pas les modulations cau- 
s6es par la p6riodicit6 du spectre de phonon dans 
l'espace r6ciproque. 

M e s u r e s  

II s'agit de mesurer l'intensit6 diffus6e par le cristal 
pour des vecteurs de diffusion, dont l'extr~mit6 est 
situ6e dans des plans r6ciproques perpendiculaires 5. 
l'axe b de cote demi-enti~re. Le cristal est orient6 avec 
son axe b vertical confondu avec l'axe de goniom&re. 
Le compteur se d6place 5̀  la lois dans le plan horizon- 
tal et dans un plan vertical; sa position est rep6r6e par 
l'angle ~ de son axe avec le plan horizontal et l'angle 
0 de son plan vertical avec le faisceau direct. La posi- 
tion du vecteur de diffusion par rapport au cristal est 
d6finie par l'angle q~ de la normale c* au plan de clivage 
(a,b) avec le faisceau direct (Fig. 7), les composantes 
de q sur les axes a,b, c* sont 

qx=(1/2) [cos e sin 0 cos ~0+(1 - c o s  0c cos 0) sin ~0] 

qy=(1/2) sin 

qz=(1/2) [cos e sin 0 sin (p-(1 - c o s  c~ cos 0) cos (p]. 

On utilise un g6n6rateur Philips stabilis6, avec un 
monochromateur en fluorure de lithium 5̀  focalisation 
ponctuelle rdg16 pour la radiation Cu K0~; un syst~me 
de diaphragme limite la diffusion de l 'air; le ddtecteur 
est un compteur 5̀  scintillation avec un discriminateur 
d'amplitude pour 61iminer la plus grande partie de 
l 'harmonique 2/2. 

Pour 6viter de faire de nombreuses mesures du fais- 
ceau direct la diffusion a 6t6 mesur6e de fagon absolue, 
une lois pour toute, pour un vecteur q, choisi dans une 
partie de l'espace r6ciproque, off la diffusion est 5̀  peu 
pros constante. L'intensit6 du faisceau direct est mesu- 
r6e avec le m~me compteur apr6s interposition de filtres 
en nickel calibr6. 

Une s6rie de mesure se fait, le compteur fixe l'6chan- 
tiUon tournant de 1 ° en 1 °, 5̀  la fin d'une s6rie de 
mesure, au moment de changer la position du comp- 
teur, la diffusion au point de r6f6rence est contr616e. 
L'ensemble g6n6rateur, monochromateur, compteur 
s'est r6v616 stable 5̀  2 %. 

-0,~ 

" Z 3t.~ 

,/ 

-0,2 

\ 

10o 

-0,, i 
/ 

i 

i 

-0,2 

(a) (b) 
Fig. 5. Cartes du pouvoir diffusant mesur6 (a) et calcul6 (b) pour la r6gion B, en 61ectrons par maille. 
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Chaque mesure correspond ~t l'intensit6 diffus6e dans 
un petit volume de l'espace r6ciproque. La connais- 
sance de ce volume est indispensable si on veut obtenir 
le pouvoir diffusant, en un point de l'espace r6ciproque, 
pour calculer des fr6quences de phonons. Etant donn6 
le caract~re semi-quantitatif de la comparaison entre 
les mesures et les calculs, il n'a pas 6t6 fait de correc- 
tion pour tenir compte des divergences des faisceaux 
direct et diffus6. On peut n6anmoins estimer les dimen- 
sions du petit volume r6ciproque explor6 au cours 
d'une mesure. 

(a) la divergence du faisceau direct correspond, dans 
l'espace r6ciproque, ~ u n  616ment de surface perpen- 
diculaire au faisceau direct de hauteur 0,04 A -1, de 
largeur 0,014 A -1 (divergence verticale 3,5 °, horizon- 
tale 1,3°), h titre de comparaison ]b*l =0,165 ,t. -1. 

(b) la divergence due h l'ouverture du compteur cor- 
respond h un 616ment de surface perpendiculaire au 
rayon diffus6, de hauteur 0,0075 A -1, de largeur 0,0057 

(c) le volume est constitu6 par la combinaison des 
deux surfaces pr6c6dentes qui font entre elles un angle 
qui d6pend de 0 et e. I1 faudrait ajouter la divergence 
caus6e par l'6paisseur de l'6chantillon. 

Une r6duction de la divergence du faisceau direct 
permettrait une meilleure pr6cision pour le vecteur q, 
mais augmenterait la dur6e des mesures. 

L'6chantillon est une lame d'anthrac6ne cliv6e suivant 
le plan a, b d'6paisseur 1,22 mm, correspondant ~t une 
absorption de 1,93 pour un faisceau normal. La forme 
de l'6chantillon limite la zone accessible de l'espace 
r6ciproque; pour calculer facilement la correction d'ab- 
sorption, il faut que le faisceau incident et le faisceau 
diffus6 respectivement, entre et sorte par les grandes 
faces de la lame; ce qui impose pratiquement I~01 <60  ° 
et I~0-01 < 60 °, la Fig. 8 montre les r6gions accessibles 
pour le plan 3 soit par transmission, soit par r6flexion, 
et les deux r6gions A et B choisies pour leur diffu- 
sion intense et riche en d6tail. Elles correspondent 
~t des vecteurs de diffusion sensiblement perpendicu- 
laires. 

Les r6sultats sont pr6sent6s sous forme de courbes 
de niveau h comparer aux calculs (Figs. 4 et 5). 

Discussion 

De l'6tude des Figs. 4, 5 et 6, on peut tirer les con- 
clusions suivantes: 

(1) Les ordres de grandeur des diffusions calcul6es 
et mesur6es sont en accord, ce qui signifie que les fr6- 
quences des phonons calcul6es ont le bon ordre de 
grandeur, au moins pour les fr6quences les plus basses 
responsables de la majeure partie de la diffusion. 

(2) La Fig. 4 et le profil de la Fig. 6 montrent que les 
diffusions calcul6es et mesur6es ont la m~me r6parti- 
tion, mais que la premiere est partout inf6rieure h la 
seconde. On peut essayer d'interpr6ter cette diff6rence 

en 6valuant la diminution des fr6quences calcul6es qui 
permettrait de retrouver la diffusion mesur6e, en tenant 
compte ~t la fois des diff6rences de hauteur et de lar- 
geur, on trouve qu'il faut diminuer les fr6quences darts 
un rapport d'environ 1,35. Par exemple les modes de 

. . . .  Di f fus ion calculSe du 1 'r  ordre 
,, 2 leme ,o 

Carr~  du module de to 
transformee de Fourier. 

300 

200 

100 

Fig. 6. Variations du pouvoir diffusant au premier et deuxi6me 
ordre, de la diffusion totale et de la transform6e de Fourier 
de la maille dans la r6gion A de l'espace r6ciproque. 

X lame d'anthrac~ne 

O faisceau direct 

Fig.7. G6om6trie d'une exp6rience montrant la relation entre 
les angles 0q 0 et ~0 et le vecteur de diffusion. 
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basse fr6quence de vecteur d'onde 0, ½, 0 en limite de 
zone verraient leurs fr6quences passer de 27 et 37 cm -1 
(Weulersse, 1967a) 5. 20 et 27 cm -1. A c e  sujet on peut 
citer Pawley (1969) qui a trouv6 par le naphtal~ne par 
diffusion in61astique des neutrons des fr6quences en- 
core plus faibles de l 'ordre de 10 cm -1 en limite de zone 
sur l'axe b*. 

(3) La Fig. 5 montre une correspondance moins 
nette surtout dans la partie plus proche du centre de 
l'espace r6ciproque. On observe bien les deux maxi- 
mum dans la partie inf6rieure gauche des figures. 

L'6tude quantitative confirme la validit6 du module 
de Kitaigorodsky pour une description moyenne du 
spectre de phonon, mais le module ne peut donner une 
description fine. On obtient des modes de fr6quence 
anormalement basse pour des vibrations contenant une 
forte translation le long de l'axe c actives pour la dif- 
fusion dans la r6gion A, mais les fr6quences calcul6es 
ne sont pas suffisamment basses pour la diffusion ob- 
serv6e. 

Conclusion 

La comparaison des cartes de diffusion montre un ac- 
cord satisfaisant dans les limites qui permet d'esp6rer 
la simplicit6 du mod61e. On peut calculer la diffusion 
des rayons X par les phonons pour un cristal organique 
~t partir du mod61e de Kitaigorodsky s'il ne contient 
que de l'hydrog~ne et du carbone, et si sa mol6cule est 
suffisamment rigide. Le module pourrait  &re perfec- 
tionn6 pour des mol6cules comportant d'autres atomes 
en cherchant d'autres potentiels de paire, pour des 
mol6cules moins rigides, en tenant compte des degr6s 
de libert6 internes. I1 parait raisonnable d'utiliser ce 
genre de calcul pour mettre en 6vidence la diffusion 
suppl6mentaire que causeraient d'6ventuels d6fauts et 
ainsi obtenir sur eux des informations int6ressantes. 

t 

Fig. 8. R6gions accessibles de l'espace r6ciproque par transmis- 
sion T, par r6flexion R et les r6gions 6tudi6es exp6rimentale- 
ment .4 et B. 

Liste de symboles et indices utilis6s 

q vecteur de diffusion 
k vecteur d'onde d'un phonon 
T~j(k), Oij(k) amplitude quadratique moyenne de 

translation et de rotation 
tij(k), 0ij(k) m~mes quantit6s norm6es 
U n j p  d6placement de l 'atome njp 
a~nh(k) amplitude du d6placement de l 'atome nj 
R~, rj, rnj positions de la maille, de la mol6cule 

dans la maille et de l 'atome dans la 
mol6cule 

E~(k), ogl(k) 6nergie moyenne et pulsation du mode 
i, k 

N nombre de mailles 
m, mj masse de la maille et de la mol6cule j 
Ij~. moments d'inertie principaux de la mol6- 

cu le j  
fn  facteur de diffusion atomique 
exp ( - M n j )  facteur de Debye-Waller 

Les indices suivants d6signent: 
i, i '  les modes des phonons de vecteur 

P~ pl 
j , j '  
H, H t 

~, fl, ~; 
X, y, Z 

d'onde k 
les mailles 
les mol6cules de la maille 
les atomes de la mol6cule 
les composantes sur les axes mol6culaires 
les composantes sur les axes cristallins 
a b e *  

R6f6rences 

AMOROS, J. L. & AMOROS, M. (1968). Molecular Crystals, 
their Transforms and Diffuse Scattering. New York: 
John Wiley. 

ANNAKA, S. & AMOROS, J. L. (1960). Z. Kristallogr. 114, 
423. 

BREE, A. • KYDD, R. A. (1968). Chem. Phys. 48, 5319. 
CHANTRY, G. W., ANDERSON, A., BROWNING, D.J.  & GEBBIE, 

H.A. (1965). Spectrochim. Acta 21, 217. 
COCHRAN, W. & PAWLEY, G. S. (1964). Proc. Roy. Soc. 

A280, 1. 
COLOMBO, L. & MATHIEU, J. P. (1960). Bull. Soc. f t .  Mindr. 

Crist. 83, 250. 
CRUtCKSHANK, D. W. J. (1956). Acta Cryst. 9, 915. 
DEPREZ, G. (1969). Th6se, Lille. 
HOPPE, W. (1956). Z. Kristallogr. 107, 406. 
KITAIGORODSKY, A. I. (1966). J. Chim. Phys. 63, 6. 
PAWLEV, G. S. (1967). Phys. Stat. Sol. 20, 347. 
PAWLEY, G. S. (1969). Solid State Comm. 7, 385. 
SANDOR, E. & WOOSTER, W. A. (1963). Brit. J. Appl. Phys. 

14, 506, 515. 
WEULERSSE, P. (1967a). Bull. Soc. fr. Mindr. Crist. 90, 517. 
WEULERSSE, P. (1967b). C.R. Acad. Sci. Paris, 264, 327. 
WEULERSSE, P. (1969). C.R. Acad. Sci. Paris, 268, s6rie B, 

1440. 
WEULERSSE, P. (1970). J. de Physique. 31,387. 
WILLIAMS, D. E. (1966). J. Chem. Phys. 45, 3770. 
WYNCKE, B., HADNI, A., CHANAL, D. & DECAMP, E. (1967). 

Ann. Phys. 2, 123. 


