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Abstract 

The method developed for determining molecular anisot- 
ropies of condensed aromatic compounds crystallizing in the 
orthorhombic or monoclinic systems has been extended to 
naphthacene, C ~8H12. This compound belongs to the triclinic 
system and the unit cell contains two independent molecules. 
Some uncertainties in Banerjee's [Z. Kristallogr. (1938), 
100, 316-355] experimental measurements have been 
removed. The calculated values of the molecular anisotropies 
fit in with those of other, earlier investigated, condensed 
aromatic compounds. 

Dans un article ant6rieur (Van den Bossche & Sobry, 1981), 
nous avons dbtermin~ les anisotropies molbculaires de 
compos~s aromatiques condens6s, monocliniques ou ortho- 
rhombiques. Nous avons ~tendu cette m6thode au 
naphtac6ne (Fig. 1) qui cristallise dans le syst6me triclinique, 
avec deux mol6cules ind6pendantes dans la maille 
(Robertson, Sinclair & Trotter, 1961; Campbell & 
Robertson, 1962). Les mesures d'anisotropies diamagn6tiques 
(Banerjee, 1938) se rapportent fi une maille dont les axes a e t  
b sont inverses par rapport fi ceux de la structure. En outre, 
Banerjee n'exclut pas la possibilit6 d'une confusion dans 
l'identification des faces du cristal. 

Dans ces conditions, nous avons opt+ pour le remplace- 
ment des mesures angulaires exp6rimentales de Banerjee par 
des valeurs th6oriques, analogues fi celles que nous avons 
introduites pour les compos~s monocliniques. Nous 

10 11 12 1 

8 

7 6 5 4 

N M 

L 

Fig. 1. Choix des axes molbculaires. 
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d6signons par X~2 - 2'~3, Z~ - X~; et ~'l - X~; les anisotropies 
positives mesur6es correspondant fi une suspension respec- 
tivement suivant les axes a, b' et c'. L'angle ¢Pa d6signe l'angle 
entre l'axe b' et la direction du champ; il est compt6 
positivement dans l'angle droit b', e'. %, et ¢Pc, sont les angles 
entre l'axe a e t  la direction du champ, compt6s positivement 
dans les angles droits a, e' et a, b'. Les mesures de Banerjee 
sont respectivement 0,0235, 0,1695 et 0,1305 mm 3 mol -~ 
pour les anisotropies et 90, 102 et 90 ° pour les angles. 

Nous designons respectivement par Z et Z' les tenseurs 
cristallins rapport6s aux axes principaux d'une part et aux 
axes a, b', c' d'autre part. Le tenseur mol~culaire est suppos~ 
identique pour les deux mol6cules et diagonal dans les axes 
L, M, N sch6matis6s sur la Fig. 1. Nous avons 

z' = ½(~,KA + ~,' KA') (1) 

o6 les matrices A e t  A' caract6risent l'orientation des deux 
mol6cules par rapport aux axes. Par ailleurs, nous pouvons 
6crire: 

Z~2 - Z~'3 = cos 2~,,(Z~2 - Z~3) + 2 sin 2¢p,, 2'~2 (2)  

et exprimer que ~0,, est tel que ~2 - ~3 soit extremum, ce qui 
fournit 

tg 2CPa = 2X~2/(2 '~2 - -  Z33)" ( 3 )  

La relation (1) permet d'exprimer Z~2 - Z;3 et Z~2 sous la 
forme d'une combinaison lin6aire des anisotropies 
mol6culaires Kt_ - K s et K/. - K M. L'anisotropie K/. - K M 
dans le plan de la molecule est n6gligeable devant K L - K Net 
nous d6finissons les valeurs th6oriques (~P,,)0, (~0t,)0 et (%)0 
par les valeurs d6duites de (3), dans l'hypoth+se K L - K~ = 
0. L'&ude ant6rieure des compos6s monocliniques nous a 
montr+ que les valeurs effectives, mesur6es ou calcul6es par 
affinements successifs sont peu diff6rentes des valeurs 
th6oriques ainsi d6finies. A partir de (3), nous trouvons, 
compte tenu de (2) pour rejeter l 'une des solutions, (~0,,)0 = 
103,14, (¢Po,)0 = 105,89 et (%,)o = 84,43°; ces valeurs sont 
notablement diff6rentes des valeurs exp6rimentales. 

Prenant Z = -0 ,167  mm 3 mo1-1, nous pouvons calculer les 
susceptibilit6s cristal]ines principales en comb]nant, d e u x ~  
deux, les anisotropies exp6rimentales. Nous obtenons 
successivement, avec un 6cart-type de 0,0005 mm 3 mo1-1 sur 
chaque valeur: 

Anisotropies ,~H Z22 Z33 KL KM Ks 
a c t  b' -0,09728 -0,13422 --0,26951 -0,09458 -0,09727 --0,30915 
a c t  e' -0,09512 --0,13255 -0,27333 --0,09130 -0,09512 -0,3146 
b' et c' -0,09915 i -0,13058 -0,27128 -0,08937 --0,09915 -0,31247. 
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Les directions principales font avec~les axes des angles, 
exprimrs en degrrs, trrs voisins de 

a b' c' 
Xll 73,7 + 0,1 76,5 + 0,2 158,6 + 0,2 
,~22 89,5 + 0,1 14,2 + 0,2 75,8 + 0,2 
~33 16,3+0,1 94,4+0,1 74,4+0,1. 

Ces rrsultats sont nettement diffrrents de ceux de Banerjee 
(1938) qui proposait ,Z~ = --0,093, X2 = --0,263 et ,~3 = 
--0,125 mm 3 mo1-1 avec ,~3 suivant b'. Pour nous, l'axe ,Z~ 
est dirig6 suivant l'axe M des deux molrcules qui correspond, 
dans la structure, ~ l'intersection des deux plans 
molrculaires. Les axes X22 et Xa3 correspondent respective- 
ment aux rrsultantes des axes L des deux molrcules d'une 
part et des axes N d'autre part. Ces rrsultats justifient la 
procrdure adoptre pour d&erminer les valeurs throriques des 
angles, les susceptibilitrs cristallines principales et les 
susceptibilites molrculaires prmcipales. Nous signalerons que 
l'utilisation des valeurs angulaires de B anerjee (1938) conduit 

des rrsultats drnurs de sens physique. Les anisotropies 
molrculaires drduites du tableau prrcrdent sont largement 
indrpendan.tes de la valeur adoptre pour la susceptibilit6 
moyenne [Z = -0,1603, -0,167, -0 ,168 ou -0,1735 mm 3 
mo1-1, ~uivadt Landolt-B6rnstein (1967)]. Par ailleurs, elles 
sont cohrrentes avec les valeurs calculres antrrieurement 
pour les autres composes aromatiques condensrs (Van den 

Bossche & Sobry, 1981). Ainsi, l'anisotropie dans le plan est 
de l'ordre de trois fois celle que nous avons calculre pour le 
naphtalrne, qui 6tait comprise entre 0,00114 et 0,0026 mm 3 
mo1-1. De m~me, la valeur calculre de K L - K N 6. partir du 
moddle simplifi6 que nous avons drcrit est donn6e par 4x + 
4.88y + 3z = 0,2278 mm 3 mo1-1, en bon accord avec les 
deux dernirres que l'on drduit du tableau prrcrdent. 

Les auteurs remercient M. le Professeur J. Toussaint pour 
l'intrr& manifest6 et pour son aide logistique et financirre. Ils 
expriment aussi leur reconnaissance a M. le Professeur A. 
Van de Vorst qui a partiellement subventionn6 ce travail. 
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Abstract 

The polarization correction for X-ray diffraction with a 
single-crystal monochromator was derived by Azaroff [Acta 
Cryst. (1955), 8, 701-704]. The correction was restricted to 
the arrangement in which the monochromator is set before 
the specimen crystal. In this case, the incident X-ray beam is 
monochromatized first, then projected on the specimen 
crystal. The inverse arrangement in which the mono- 
chromator is set after the specimen crystal is often used in 
powder diffraction. In this case, the X-ray beam is diffracted 
by the specimen crystal first, then monochromatized. This 
paper is an attempt to derive the polarization factor for the 
latter arrangement of the specimen crystal and the 
monochromator. 

Polarization factor 

For simplicity, the same setting and the symbols are used as 
by Azaroff (1955), except that the plane P1 by which the 
X-ray is diffracted first, is the specimen crystal plane, and 
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the plane P2 by which the X-ray is secondly diffracted, is the 
single-crystal plane of the monochromator. The equations 
quoted from Azaroff are expressed by the same numbers as in 
his paper with the prefix 'A'. 

From equations (A3) and (A7), the intensity of the first 
diffracted X-ray beam is expressed as 

I '  = ½kEI0(1 + cos E 201). (1) 

From equation (A 13), the intensity of the second diffracted 
X-ray beam is expressed as 

I "  = ~k 2 k '2 IoI(cos 2 2(71 cos 2 p + sin 2 p) cos 2 2(72 

+ cos 2 2(71 sin E p + cos E pl. (2) 

When the monochromator is set before the specimen crystal, 
the final intensity is expressed from (1) and (2) as 

I"/I '  = k'EI(cos: 2(71 cosEp + sinE p) COS 2 20 z 

+ COS 2 2(71 sin E p + cos 2 p] (1 + cos E 2(71) -1, (3) 

which is the same as equation (A 14). 
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