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Facteur de Temp6rature et Librations de Grande Amplitude. Application au p-Terph6nyle 
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(Re~:u le 13 septembre 1971) 

Several methods giving the temperature factor for a rigid molecule undergoing librational motion about 
a site fixed by symmetry have been compared. In the range of amplitudes of rotation co of the central 
ring of p-terphenyl ((co2)_ 280o2), the expression derived by Kay & Behrendt is a rather good approxi- 
mation, even for high order reflexions. This is not always the case for methods involving expansion of 
exp 2itcH. u (u being the displacement of the atom), though it is usually correct to the fourth order in 
2rcH. u. Therefore the crystal structure of p-terphenyl has been refined using the expression given by 
Kay & Behrendt. Assuming the molecule is rigid except for the librations of rings round the single 
bonds, the number of thermal parameters to calculate is 10 instead of 61 in a conventional refinement. 
The R value is improved and there is a general lengthening of bonds although the correction for libra- 
tions had been carried out using the standard procedure. As a result of thermal motion the nearly 
planar configuration of the molecule given by X-rays does not necessarily correspond to an equilibrium 
position. 

In~oducfion 

L'6quation donnant le facteur de structure s'6crit: 

F (H)=  ~]fk exp (2ire H .  rk) (exp (2izc H .  uk)). (1) 
k 

H est un vecteur du r6seau r6ciproque, fk est le facteur 
de diffusion de l 'atome k, rk d6finit la position d'6qui- 
libre de l'atome et uk son d6placement ft. partir de cette 
position d'6quilibre. Les parenth6ses angulaires d6si- 
ghent une moyenne sur les d6placements de l'atome. 

Tk= (exp (2ire H .  uk)) (2) 

est le facteur de temp6rature dont l'expression conven- 
tionnelle est 

Tk=exp -- ~ ~ b~jh,hj (3) 
i j 

off les h, sont les indices de Miller de la r6flexion et 
les b~ les param6tres habituels d'agitation anisotrope. 

L'expression (3), qui fait de T u n  terme r6eI, r6sulte 
de l'approximation harmonique dans laquelle la fonc- 
tion de densit6 de probabilit6 de d6placement de l 'atome 
P(uk) est centrosym6trique. Pour un atome soumis ft. un 
mouvement de libration on a P(Uk)#P(-u~) et l'ex- 
pression (2) laisse pr6voir que le facteur de temp6rature 
est alors un nombre complexe 

7"= A exp (i~0). (4) 
A inf&ieur ft. l'unit6 est un terme d'affaiblissement, 

exp (i~0) un terme de phase. 
Plusieurs m6thodes ont 6t6 propos6es pour 6valuer 

T avec pr6cision dans le cas des syst~mes effectuant des 
librations. La plus rigoureuse celle de Atoji, Watanabe 
& Lipscomb (1953) aboutit ik une formule trop com- 
pliqu6e pour ~tre pratiquement utilisable dans un af- 

finement par moindres carr6s. Une comparaison sera 
donc faite ici des expressions plus simples 6tablies par 
Willis & Pawley (1970) et Kay & Behrendt (1963), 
lesquelles s'appliquent au cas d'une mol6cule rigide 
poss~dant un centre unique de libration, fix6 par sym6- 
trie. La formule consid6r6e comme la plus pr6cise pour 
l'amplitude de libration maximum du p-terph6nyle 
sera utilis6e dans un affinement de celui-ci apr~s avoir 
6t6 adapt6e pour tenir compte de l'oscillation ind6pen- 
dante des cycles autour des simples liaisons. L'exemple 
ainsi trait6 montrera que l'utilisation d'un facteur de 
temp6rature moins approximatif que celui de l'expres- 
sion (3) permet d'expliquer en partie certains effets 
d'extinction des r6flexions intenses et peut modifier 
syst6matiquement les longueurs de liaison 6tablies darts 
un affinement conventionnel m~me si ces derni~res 
sont corrig6es des effets de libration suivant la m6thode 
de Cruickshank (1956, 1961). 

Enfin sera abord6 le probl~me li6 b. l'agitation ther- 
mique de la distinction entre la configuration moyenne 
fournie par les rayons X et la configuration d'6quilibre 
d'une mol6cule form6e de plusieurs blocs rigides unis 
par de simples liaisons et pouvant osciller ind6pen- 
damment autour de celles-ci. 

Libration de grande amplitude 

L'affinement de la structure du p-terph6nyle utilisant 
la formule conventionnelle du facteur de temp6rature 
a 6t6 r6alis6 ind6pendamment par Dejace (1969) et 
Rietveld, Maslen & Clews (1970). Tous ces auteurs 
ont, ~t partir des param&res d'agitation thermique ani- 
sotrope, calcul6 les tenseurs de translation et de rota- 
tion, suivant la m6thode de Cruickshank (1956).L'am- 
plitude quadratique moyenne de libration du cycle ben- 
z6nique central autour de l'axe des simples liaisons est 
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Q.02)=280-+8 °z (Dejace, 1969). Le centre de ce cycle 
coincide avec un centre de sym6trie du groupe spatial 
P21/a. La mol6cule de p-terph6nyle constitue donc 
un bon exemple de syst6me effectuant autour d 'un 
point fix6 par sym6trie des librations de grande ampli- 
tude. 

Posant 0"2=(0)  2) e t  admettant que la densit6 de 
probabilit6 P(co) d'osciUation du cycle central autour 
de l'axe des liaisons, est une fonction de Gauss: 

(222 
P (09) = (2~z0-2) - i/2 e x p  (---~a~-) . (s) 

La Fig. 1 indique que l 'amplitude des oscillations peut 
atteindre des valeurs voisines d 'un radian. Par la suite, 
il faudra s'assurer que les approximations faites soient 
compatibles avec de tels angles de rotation. 

Facteur de temperature 

Soit une mol6cule rigide, un cycle benz6nique par 
exemple (Fig. 2) admettant le point fixe O comme centre 
de sym6trie. Pour simplifier, nous supposons qu'il n'e- 
xiste qu'un seul mode de libration s'effectuant autour 
de Oy; ~ d~signant une rotation quelconque 

091 -----(.03=0. 

L'atome de r6f6rence dont la position d'equilibre est 
d6finie par r e s t  tel que rl = 0. 

Les hypothbses qui pr6c~dent simplifient considdr- 
ablement les formules, sans que les conclusions qui se- 
ront tir6es cessent d'&re g6ndrales. L'expression du fac- 
teur de tempdrature s'6crit donc: 

i 

(6) 

P 

1 

0.5 ¸ 

10 20 30 40 50 

Fig. 1. Densit6 de probabilit6 relative de rota,ion P(og) pour 
(~2)  = 280°2. 

Tableau 1. Terme d'affaiblissement A du facteur de tempOrature T= A exp ip 

La libration est suppos6e se faire uniquement autour de l'axe Oy. Les coordonn6es de l'atome de r6f6rence sont rl = 0, r3 = 1,20 A. 
L'amplitude quadratique moyenne de rotation est (092)=280°2. 

(a) Calcul num6rique, (b) Formule de Kay & Behrendt (1963), (c) 26me cumulant de la formule de Willis & Pawley (1970), (d) 
26me et 46me cumulants de la formule de Willis & Pawley (1970). 

* Erreur >10%, **Erreur >20%, *** Erreur >30%. 

h3 =0,1 h3 =0,3 h3 = 0,5 h3 =0,7 h3 =0,9 h3 = 1,1 
(a) 0,977 0,970 0,958 0,939 0,917 0,893 

hi = 0,1 (b) 0,975 0,968 0,954 0,936 0,914 0,889 
(c) 0,977 0,969 0,953 0,929 0,898 0,861 
(d) 0,977 0,968 0,951 0,925 0,892 0,853 

(a) 0,816 0,814 0,811 0,804 0,796 0,786 
hl = 0,3 (b) 0,804 0,803 0,801 0,796 0,790 0,781 

(c) 0,818 0,811 0,798 0,778 0,752 0,721 
(d) 0,821 0,809 0,786 0,752 0,709 0,660 

(a) 0,563 0,568 0,577 0,588 0,599 0,609 
hi = 0,5 (b) 0,546 0,552 0,563 0,577 0,591 0,603 

(c) 0,574 0,569 0,559 0,545 0,527* 0,506 
(d) 0,590 0,575 0,546 0,506* 0,457** 0,402*** 

(a) 0,313 0,324 0,342 0,366 0,393 0,419 
hi = 0,7 (b) 0,306 0,315 0,332 0,356 0,382 0,409 

(c) 0,337 0,334 0,329 0,320* 0,310"* 0,297** 
(d) 0,377** 0,361" 0,332 0,292** 0,247*** 0,200*** 

(a) 0,133 0,145 0,167 0,195 0,226 0,258 
hi = 0,9 (b) 0,141 0,149 0,165 0,187 0,214 0,244 

(c) 0,166"* 0,164" 0,162 0,158" 0,152"** 0,146"** 
(d) 0,226*** 0,211"** 0,186" 0,153"* 0,119"** 0,086*** 

(a) 0,039 0,050 0,066 0,089 0,114 0,142 
hi = 1,1 (b) 0,054*** 0,059* 0,068 0,083 0,103" 0,128" 

(c) 0,068*** 0,068*** 0,067 0,065** 0,063*** 0,060*** 
(d) 0,136'** 0,124"** 0,104"** 0,079* 0,055*** 0,035*** 
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Formule de Willis & Pawley (1970) 

Dans cette formule, not6e WP en abr6g6, les coordon- 
n6es atomiques r~ sont d6finies dans un syst~me d'axes 
m6triques et orthogonaux parall~les aux vecteurs pro- 
pres du tenseur du libration O. Seuls subsistent doric 
les termes diagonaux Oi. Les indices de Miller h~ sont 
transform6s dans ce syst6me d'axes. Les probabilit6s 
P(co) sont des fonctions de Gauss. 

Avec les simplifications d6finies dans le paragraphe 
pr6c6dent, la formule (4) de WP s'6crit 

y = 2rcH. u(co2) 
=2rc{[(hlco2r3) (1--~c022)]-[(h3co2r3) (½-~-~4092)]}. (7) 

_Ti 
o / -r Y 

Fig.2. Choix du syst6me d'axes. 

Les formules (8) de WP deviennent 

2 2 2 2  2 2  ( y ) = 4 n  {hiraOa+(¼har3 -lflhrs)302}2 2 2 

( y 3 )  = _ 3 6 1 r a h l h a r ] O 2  

4 _ 4 4 4  2 ( y ) - 4 8 z r  hlr302. (8) 

Le facteur de temp6rature 6tant donn6 par 

T =  @xp iy) 
ou T = e x p  (l.(exp iy)). (9) 

Willis & Pawley (1970) introduisent dans (9) les d~ve- 
loppements limit6s d'ordre 4" 

( y2 ya y4 ) 
( e x p i y ) = l +  iy-  2 - i  -6 + -2-4 

4 

= l + x  

X 2 X 3 X 4 

et l . ( l + x ) = x -  -2 + 3 . . . .  4 " (10) 

Ils obtiennent finalement une expression identifiable 
aux cumulants de Johnson (1969): 

Tableau 2. Phase ~o rdsultont de facteur de tempdrature T =  A exp i~0 

Les conditions sont les m6mes que dans le Tableau 1. (a) Calcul numdrique (b) Formule de Kay & Behrendt (1963), (c) ler cu- 
mulant de Willis & Pawley (1970), (d) ler et 36me cumulants de Willis & Pawley (1970). 

h3 =0,1 h3 =0,3 h3 =0,5 h3 =0,7 h3 =0,9 h3 = 1,1 

(a) 1,73 ° 5,14 ° 8,46 ° 11,54 ° 14,43 ° 16,99 ° 
hi = 0,1 (b) 1,75 5,20 8,50 11,59 14,43 16,98 

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) 1,71 5,18 8,82 12,71 16,98 21,72 

(a) 1,11 3,41 5,66 7,87 10,11 12,21 
hi = 0,3 (b) 1,04 3,13 5,26 7,43 9,61 11,74 

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) 0,96 2,93 5,06 7,45 10,21 13,45 

(a) -0 ,18  -0 ,40  -0 ,34  0,12 0,98 2,26 
hi =0,5 (b) -0 ,38  - 0 , 9 9  - 1,20 -0 ,88  -0 ,02  1,26 

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) -0 ,54  - 1,58 -2 ,46  -3 ,07  -3 ,32  -3 ,09  

(a) - 2 , 5 4  -7 ,19  -10 ,72  -12 ,78  -13 ,62  -13 ,39  
hi =0,7 (b) -2 ,51  -7 ,20  - 10,92 - 13,36 - 14,47 - 14,45 

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) - 2,80 - 8,35 - 13,74 - 18,87 - 23,62 - 27,90 

(a) -6 ,83  -18 ,56  -27 ,27  -32,41 -34 ,83  -35 ,23  
h i=0 ,9  (b) - 5 , 3 6  -15 ,46  -23 ,87  -29 ,99  -33 ,75  -35,41 

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) - 5,81 - 17,37 -28 ,78  - 39,92 - 50,70 - 61,00 

(a) -15 ,16  -38 ,80  -53 ,14  -61 ,07  -64 ,22  -64 ,84  
h i = l , 1  (b) - 8 , 9 2  -25 ,80  -40 ,06  -50 ,79  -57 ,83  -61 ,60  

(c) 1,80 5,40 9,01 12,62 16,22 19,83 
(d) -9 ,57  -28 ,66  -47 ,58  -66 ,25  -84 ,54  -102,36 

6. C 28B ! * 
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T =  exp i(y) ler cumulant 

[ <Y->21 x exp - (y2>.  + 2/~me cumulant 
2 2 J 

x exp [--i (<~----~>--<y> <Y2>2 

+ - ~ ) ]  3~me cumulant 

xexp [<y4). <y2)2 <Y> (y3> 
[ 24 8 6 

+(y)Z (y2) <y)4] 4~me cumulant (11) 
2 4 j " 

Formule de Kay & Behrendt (1963) 

Un traitement equivalent b. celui de Kay & Behrendt 
(1963) a d'ailleurs et6 formul6 par Maslen (1968). En 
conservant les notations du paragraphe precedent, 
nous pouvons resumer l'analyse de Kay & Behrendt, 
notee KB de la faqon suivante" l'equation (7) s'ecrit 
sous la forme simplifiee 

y = 2rc(htco2r3 - ½h3co~r3) . (12) 

Cette expression (12) reportee dans (5) et (6) donne 
pour le facteur de temperature 

T= (2n (co2) )- w2 I+~ exp [2in(h~co2rs - ½hsco2r3)] 

exp [ (c°zz) ] a dco2. (13) 2(co 2) 

L'integrale (13) peut ~tre evaluee exactement: 

[ - 27z2£22(hlr3) 2 ] 
T=[1 +4n2£22(h3r3)2] -~/4 exp 1 +4n2£2~(h3G) 2 

x exp [ -  i {½ arc tg (2nOzh3r3) 

4n312Z2(htr3)2har3 ] (1 4) 
f ~ - ~ 2 ~ 2 ( - h - 3 r 3 ) 2  J J "  

Comparaison des differentes formules 

L'equation (12) de KB donnant y resulte de l 'appro- 

1 co2. L'equation (7) ximation sin (./9 = (./9 et cos (./9 = 1 - ~l 

de WP exprime y avec une meilleure precision car elle 

1 (./93 et cos (./9 = 1 -  1 implique: sin co=co-  -3.T -2!- (./92+ 

1 
- -  (.19 4 .  

4t 
Le probleme qui se pose est le suivant: pour les 

grandes valeurs de y c'est-b.-dire pour les reflexions d'in- 
dices eleves, les developpements limites (10) de WP 
n'introduisent-ils pas d'erreurs appreciables suscep- 

tibles de detruire l 'avantage resultant d'une meilleure 
precision sur y? 

Pratiquement l'integrale (6) convergeant assez rapi- 
dement les limites d'integration peuvent 8tre fixees & 
1 radian, y =  2n H .  u est alors donne avec une bonne 
precision par l'equation (7). I1 est donc possible d'e- 
valuer le facteur de temperature par integration nume- 
rique sur ordinateur et de comparer les resultats ainsi 
obtenus/t  ceux fournis par les expressions analytiques 
de WP et de KB. Les calculs ont ete effectues avec les 
valeurs numeriques suivantes (qui s'appliquent aux a- 
tomes de carbone du cycle central du p-terphenyle). 

r a= l ,2  A 
/22 = 280 °2. 

La densite de probabilite P(co2) est donnee sur la Fig. 
1. Comme il a ete dit precedemment les indices de Mil- 
ler ht sont definis dans un syst~me d'axes metriques et 
orthogonaux paralleles aux vecteurs propres du tenseur 
de libration f2. Si ces vecteurs sont parall~les aux axes 
de la maille cristallographique supposee orthorhom- 
bique, les formules de changement d'axes sont 

h i=  //1 h2= -~ -  ha /-/3 . . . .  ~ , ~ -. 

a c 

o~ //1, H2, H3 sont les indices de Miller habituels et 
a, b, c, les param~tres de la maille. Dans le syst~me 
choisi, les indices ne sont donc pas des nombres en- 
tiers. 

1.391 -C(1) 

\1~98 J \1216 c(~ '  c,9,,--cm, 
1.397 

(a) 

~ C ~ 1 )  

. . . .  1 2 1 3 /  ' ~1.406 
/ . . . . . . . .  \12o.1 ' - /  1 503 (~u.~ 1 ~ . ~ 1 8 . 3  c,2, "- 

\ 1=o.7/ \ /1.39~ 
\119.6 J \120.8 C(3) 

(b) 

1401 C (5) ' - C (6) 

397 '~.390 
C(4) C(7) 

~.411 / . 3 8 0  

C (9)----'-"-- C (8 J 
1.407 

1.407 C(1) ~ c<s~ 1.397 c<6~ 
/ / 

/ ~ 121.1 121.5// \ 1 
c + . + + + +  c +  

• \,,o,,,oy ,, / = , ,  / +  
. 1 = . 9 5  c + ,  0,9., c , . ,  

1 392 
(c) 

Fig.3. Distances interatomiques (en A) et angles de valence 
(en degres) (a) dans l'affinement conventionnel (Dejace) 
apres correction des effects de libration, (b) dans le present 
affinement, (c)dans l'affinement conventionnel de Rietveld 
et al. apres correction des effets de libration (donnees dif- 
ferentes). 
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Le facteur de temp6rature 6tant exprim6 sous la 
forme 

T=  A exp (i~0). 

le Tableau 1 donne le terme d'affaiblissement A, le 
Tableau 2 la phase (p. Pour chaque couple hi, h3 on 
trouve successivement la valeur quasi exacte du facteur 
de temp6rature calcul6e num6riquement, le r6sultat 
donn6 par la formule de KB, le r6sultat donn6 par la 
formule de WP. Pour cette derni6re, les valeurs four- 
nies par les cumulants successifs sont indiqu6es. De 
l'examen de ces Tableaux il ressort que les deux trai- 
tements donnent des r6sultats tr~s voisins pour les r6- 
flexions d'indices faibles, la formule de WP pouvant 
m~me pr6senter une 16g6re sup6riorit6. Par contre, pour 
les r6flexions d'indices 61eves, seule la formule de KB 
constitue une approximation satisfaisante. On peut re- 
marquer que pour certaines r6flexions, le fait d'ajouter 
des cumulants ne fait qu'aggraver l'erreur. Cela signi- 
fie que, pour des valeurs 61ev~es de y, les d6veloppe- 
ments (10) limit6s au quatri6me ordre comportent un 
nombre insuffisant de termes. Par exemple pour 092= 
1 radian ht = 1, h3=0 on a y-2zc. Le d6veloppement 
limit6 au quatri~me ordre de exp iy fournit darts ce cas 
une valeur aberrante. 

Un affinement de la structure du p-terph6nyle, 
bas6 sur la formule de KB a done 6t6 entrepris. 

Application au p-terph~nyle 

Les facteurs de structure observes que nous avons uti- 
lis6s sont ceux de Dejace (1969). Le facteur de struc- 
ture est donn6 par l'6quation 

Fhlh2h3 = ~A e x p  [2irc(hxr~ + h2r2 k + h3rak)] 
k 

× exp [ - i  {½ arc tg (2rc[22[hir~ + h3r~]) 

3 2 k k 2  k k 4z~ t'2~ (h,r~--har~)2(h~r~ + har3) I ] 
-- 1 +4x2~22(hir~ +hark) 2 ]]  x . . . x . . . 

2 2 k k 2 - 1 ] 4  x [ l + 4 n  £22(hiri +h3r3) ] x . . .  x . . .  

[ 27~2Q2(hlrk3-h3rk)2 ] 
xexp l+4~z2Q2(hzr~+har~) 2 × "'" × " '"  

2 2 × exp [-- 2rc2(h2 Tn + h2T22 + h3T33 + 2hxh2T12 

sairement le cas si O x  &ait pris perpendiculaire au plan 
moyen du cycle. Dans ce repute, les tenseurs de rota- 
tion sont suppos6s r6duits ~t leur forme diagonale. La 
mol6cule est consid6r6e comme rigide, sauf pour la ro- 
tation des cycles suppos6e ind6pendante autour de la 
liaison C(2)-C(4). La translation d'ensemble de la mo- 
16cule est done exprim6e au moyen d'un unique tenseur 
sym6trique Tt~ ~t 6 coefficients ind6pendants. La rota- 
tion du cycle central est d6crite par un tenseur [2t h 3 
coefficients ind6pendants; celle du cycle externe par le 
tenseurs f2'~, ce qui ne n6cessite qu'un seul coefficient 
suppl~mentaire 12z car 12'~ =g2~ et/23 =03.  Dans l'af- 
finement par moindres carr6s, les atomes d'hydrog~ne 
n'interviennent pas dans le calcul des tenseurs de trans- 
lation et de rotation. Leur facteur de temp6rature est 
cependant calcul6/l l'aide de ces tenseurs et est done 
anisotrope. Le nombre total de param~tres d'agitation 
thermique h d6terminer est done 10 :6  Tij, 3t2~, g22. 
Dans l'affinement conventionnel il est de 61 :6  b u par 
atome de carbone, 1 B isotrope par atome d'hydrogbne. 
Les r6sultats fournis par les deux m6thodes sont com- 
par6s dans les paragraphes suivants. 

Accord entre Fo et Fc 

A la fin de l'affinement conventionnel effectu~ par De- 
jace, le facteur d'accord est R=0.124 (R=0.097 pour 
les r6flexions observ6es). A la fin du pr6sent affinement 
R=0.103 (R=0.086 pour les r6flexions observ6es). 
D'autre part, dans la m6thode conventionnelle les Fc 
des r6flexions les plus intenses sont le plus souvent su- 
p6rieurs aux Fo, bien que ces derniers aient 6t6 corrig6s 
par Dejace en cours d'affinement, pour tenir compte 
des effects d'extinction. C'est ce qui apparaR darts le 
Tableau 3. La pr6sente analyse diminue le Fc de ces 
r6flexions intenses et am61iore g6n6ralement l'accord. 

Tableau 3. Lis te  des r~flexions les p lus  intenses 

h k l Fo Fct Fc2 
0 0 3 36,6 41,1 38,2 
1 1 0 57,8 72,4 63,9 
1 1 1 50,6 60,0 53,2 
2 0 1 90,6 97,4 92,6 
2 0 - 6 38,7 36,8 35,3 
2 1 1 74,3 76,7 69,2 

Fo Facteur de structure observ6. 
Fez Facteur de structure calcul6 dans l'affinement conventionnel 

(Dejace, 1969). 
Fc2 Facteur de structure calcul6 dans le pr6sent affinement. 

+ 2hih3Tz3 + 2h2haT23)]. 

Les symboles × . . .  d6signent des termes d6duits du 
premier par permutation circulaire des indices. 

Le syst~me d'axes, dont l'origine est au centre de sy- 
m6trie, est ainsi d6fini (Fig. 3): O x  est perpendiculaire 
au plan passant par C(1), C(2) et C(4), Oy parall~le ~t 
la liaison C(2)-C(4), Oz perpendiculaire ~t O x  et Oy. 
Ce syst~rne est orthogonal, ce qui ne serait pas n6ces- 

Longueurs de liaison et angles de valence 

Les distances interatomiques et les angles de valence 
ont 6t6 calcul6s ~t partir des coordonn6es du Tableau 
4 et sont donn6s sur la Fig. 3. Les d6viations standards 
moyennes sont comme dans l'affinement de Dejace de 
0,005 A sur une liaison et 0,3 ° sur un angle. Les lon- 
gueurs de liaison obtenues dans la pr6sente 6tude ne 
n6cessitent aucune correction. Elles sont syst6mati- 
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quement plus grandes que celles trouv6es par Dejace, 
bien que celui-ci ait effectu6 les corrections habituelles 
dues aux librations. L'allongement moyen des liaisons 
est de 0,011 A. 

Tableau 4. Coordonndes atomiques et dkviations stan- 
dards 

X Y Z 
(x 105) (× 105) (× 105) 

C(1) -9994 (63) - 18036 (81) 3484 (28) 
C(2) -4613 (37) 63 (56) 9968 (21) 
C(3) 5413 (62) 18005 (81) 6376 (28) 
C(4) -9590 (40) - 9 4  (60) 20492 (22) 
C(5) - 19784 (49) - 17982 (72) 23999 (25) 
C(6) -24298 (54) - 18147 (80) 33836 (27) 
C(7) -18439 (50) -429  (76) 40178 (26) 
C(8) -8457 (53) 17530 (78) 36865 (26) 
C(9) -3929 (49) 17958 (72) 26990 (25) 

(X104 ) (X 104 ) (X 104 ) 
H(1) --1326 (92) -3473 (116) 601 (38) 
H(2) 783 (93) 3393 (117) 1035 (39) 
H(3) -2321 (63) -3333 (89) 2000 (32) 
H(4) -3118 (67) -3156 (97) 3605 (33) 
H(5) -2186 (58) -31  (88) 4709 (30) 
H(6) -509  (68) 3328 (97) 4159 (33) 
H(7) 137 (63) 3344 (89) 2438 (32) 

Les valeurs obtenues par Rietveld et al. (1970) (Fig. 
3), b. partir de donn6es diff6rentes, sont, elles aussi 
g6n6ralement inf6rieures 5̀  celles trouv6es ici. 

Tableau 5. Tenseurs de translation et de rotation 
avec ddviations standards 

(a) Tenseur de translation 
M6thode conventionnelle (Dejace, 1969) 

398 (25) - 1 4  (11) - 3 2  (16) 
486 (10) 5 (10) 

453 (I 6) 

Pr6sent affinement 

335 (13) 20 (5) 
416 (6) 

8 (6) 
- -  1 2  ( 5 )  

3561(10) 

(b) Tenseurs de rotation du cycle central 
M6thode conventionnelle (Dejace, 1969) 

3,24 (0,28) 1,10 (0,96) 
280,12 (8,10) 

Pr6sent affinement 

3,58 (0,20) 0 
260,29 (7,46) 

x 10 -4 ,~2 

X 10 -4 A 2 

- 0 , 4 9 ( 0 , 2 8 ) ]  
-0,41 (0,49) deg z 

3,35 (0,39) 

0 
0 
2,74 (0,27) 

deg 2 

(c) Tenseur de rotation du cycle externe 
Les coefficients sont les m6mes que ceux du cycle 
central, ~t l'exception de I222 

M6thode conventionnelle (Dejace, 1969) 
£222 = 68,26 (5,78) deg2 

Pt6sent affinement 
~2z=68,89 (3,81) deg 2 

Param6tres d'agitation thermique 

Les tenseurs de translation et de rotation des diff6rents 
cycles sont donn6s avec les d6viations standards dans 
le Tableau 5. Dejace les calcule en fin d'affinement 
partir des param&res d'agitation thermique anisotrope 
suivant la m6thode de Cruickshank (1956). Dans la 
pr6sente 6tude, ils sont obtenus directement puisqu'ils 
interviennent comme param&res dans 1'expression du 
facteur de structure. Les T~ et les Q~j de cette analyse 
ont, 5. l'exception de I211, des valeurs 16g~rement plus 
faibles que celles de Dejace. 

Configuration moyenne et configuration d'~quilibre 

La localisation des atomes d'hydrog~ne par diffrac- 
tion des rayons X est assez impr6cise. Dejace trouve 

i J  
u 

A 
Fig.4. Dans l'approximation harmonique la position moyenne 

et la position d'6quilibre de l'atome sont confondues en A, 

v 
kcal.mole -~' 

2- 

1 

, \ ~, / T 

\ ~ . . . . . .  
0 10 20 30 40 50 ,..,c':'~ 

Fig. 5. Puits double de potentiel: - -  (092)= 280°2 (cycle 
central), - . . . .  (to2) = 68°2 (cycle externe). 
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que les longueurs de liaison C - H  varient de 0,95 ~t 1,12 
A. Dans la pr6sente 6tude, elles varient de 0,99 ~t 1,12 
A. Rietveld et al. ont, par diffraction des neutrons sui- 
vant deux projections, localis6 les atomes d'hydrog~ne 
d'une faqon plus pr6cise. Ils trouvent que, par suite de 
la quasi plan6it6 de la mol6cule la distance entre les 
hydrog~nes en ortho de deux cycles adjacents est inf6- 
rieure de 0,3 A h la somme des rayons de van der Waals. 
On peut se demander si cette mesure a une signification 
physique ou si elle ne r6sulte pas simplement de la m6- 
thode de calcul utilis6e pour rendre compte de l'agita- 
tion thermique. 

Supposons, pour simplifier, que le mouvement de 
l 'atome soit rectiligne et r6gi par l 'approximation har- 
monique. La formule conventionnelle du facteur de 
temp6rature (3), rend alors parfaitement compte de l'a- 
gitation r6elle. Elle suppose que l 'atome s'agite au fond 
d 'un puits de potentiel de forme parabolique V=c~u z 
avec une probabilit6 relative P(u) donn6e par la for- 
mule de Boltzmann: 

o~u 2 
P (u) = exp 

kBT 

kB 6tant la constante de Boltzmann et T la temp6rature 
absolue (Fig. 4). 

L'affinement dans ce cas fait varier r et ~ jusqu'h ce 
que l 'atome soit situ6 en A, position moyenne et aussi 
position de probabilit6 maximale ou d'6quilibre. 

Admettons maintenant que l 'atome (off la mol6cule 
si elle est rigide) soit soumis au seul mouvement de ro- 
tation co. Les formules de WP et KB supposent elles 
aussi que la rotation s'effectue dans un potentiel para- 
bolique V=flco 2. Si le mouvement r6el s'effectue dans 
un puits double de potentiel tel qu'il est repr6sent6 sur 
la Fig. 5, les formules du facteur de temp6rature im- 
pliquant que P(co) soit sym6trique, l 'affinement four- 
nira la position moyenne A, diff6rente des positions 
d'6quilibre B et C. 

Rietveld et al. ont, dans le cas du p-terph6nyle, 
effectu6 des calculs d'6nergie potentielle tenant compte 
des interactions inter et intramol6culaires. Ceux-ci in- 
diquent que le potentiel du cycle central tournant autour 
de C(2)-C(4) pr6sente un minimum ~t environ 15 ° de la 
configuration moyenne fournie par les rayons X. Le 
potentiel du cycle externe pr6sente un minimum ~t peine 
marqu6 vers 7 °. 

La diffraction des rayons X constitue-t-elle une m6- 
thode assez fine pour mettre en 6vidence de telles va- 
riations de forme du potentiel r6gissant le mouvement 
d 'un atome ou d'une mol6cule? Le facteur de temp6- 

Tableau 6. Facteur de tempOrature d'un s'agitant clans un puits double de potentiel 

La libration est suppos6e se faire uniquement autour de l'axe Oy. 
Les coordonn6es de l'atome de r&6rence sont rl = 0, r2 = 1,20/~. 

As terme d'affaiblissement dans le cas du puits simple de forme parabolique correspondant h la probabilit6 P(co) de la Fig. I. 
Aa terme d'affaiblissement dans le cas du puits double repr6sent6 sur la Fig. 5. 

~ps et qTa phases correspondantes. 
Pour le puits simple et pour le puits double l'amplitude quadratique moyenne de rotation est (co~)= 280 deg z. 

h3=0,1 h3=0,3 h3=0,5 h3=0,7 h3=0,9 h3=1,1 

~AfAa 0,977 0,970 0,958 0,939 0,917 0,893 
h l = 0,1 0,977 0,972 0,963 0,949 0,932 0,912 

~ tpa 1,73 ° 5,14 8,46 11,54 14,43 16,99 
q~a 1,76 ° 5,26 8,74 12,10 15,36 18,50 

A s 0,816 0,814 0,811 0,804 0,796 0,786 
hi = 0,3 Aa 0,809 0,807 0,803 0,796 0,788 0,777 

~s 1,11 ° 3,41 5,66 7,87 10,11 12,21 
~oa 1,33 ° 3,98 6,59 9,20 11,74 14,24 

~AfA; 0,563 0,568 0,577 0,588 0,599 0,609 
hi = 0,5 0,535 0,538 0,542 0,546 0,553 0,559 

--0,1 --0,40 --0,34 0,12 0,98 2,26 
0,20 ° 0,69 1,28 2,01 2,97 4,16 

/A~ 0,313 0,324 0,342 0,366 0,393 0,419 
hi = 0,7 0,247 0,255 0,270 0,291 0,314 0,339 

¢P8 -2,54 ° -7,19 - 10,72 - 12,78 - 13,62 - 13,39 
~oa -2,82 ° -8,18 --12,33 -15,13 --16,50 -16,81 

IAa 0,133 0,145 0,167 0,195 0,226 0,258 
0,028 0,060 0,098 0,134 0,169 0,203 

L 
Ops -6,83 ° -18,56 -27,27 -32,41 --34,83 --35,23 
tpa - 40,95 ° - 64,02 - 66,36 - 64,92 - 62,01 - 58,36 

[A: 0,039 0,050 0,066 0,089 0,114 0,142 
hi = 1,1 0,106 0,111 0.124 0,140 0,159 0,179 

l ~ o s  - 15,16 ° - 38 ,80  -53,14 -61,07 -64,22 --64,84 
¢0a -98,72 ° - 115,45 - 130,17 - 142,68 - 153,46 - 162,68 
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rature d'un atome a 6t6 calcul6 par int6gration num6- 
rique de la formule (6), avec la r6partition de potentiel 
V(og) non parabolique repr6sent6e sur la Fig. 5 et cor- 
respondant ~. f2z=280 °2. Les autres donn6es sont les 
m~mes que celles des Tableaux 1 et 2: rt = 0, r3 = 1,20A. 

Les r6sultats du Tableau 6 montrent que, pour les 
r6flexions d'indices 61ev6s~ le facteur de temp6rature d6- 
pend sensiblement de la forme du puits de potentiel 
pour une m~me amplitude quadratique moyenne de 
libration. 

Un calcul de facteur de structure a alors 6t6 effectu6 
sur le p-terph6nyle, le facteur de temp6rature des a- 
tomes des diff6rents cycles &ant, pour la rotation o92, 
calcul6 5. l'aide des potentiels de la Fig. 5. Seuls les Fc 
des r6flexions d'indices 61ev6s varient sensiblement; 
mais ces r6flexions &ant g6n6ralement tr~s faibles, l'in- 
fluence sur le facteur Res t  quasiment n6gligeable. On 
obtient R=0,103 et R=0,085 pour les r6flexions ob- 
serv6es. I1 faut rioter que, dans le module du puits dou- 
ble de potentiel, le facteur de temp6rature pour la ro- 
tation autour de Oy est obtenu par int6gration num6- 
rique, non par une formule analytique. I1 n'est doric 
pas possible de calculer ici ses d6riv6es partielles par 
rapport aux coordonn6es rt et r 3 et donc d'effectuer un 
affinement. I1 semble difficile de conclure. I1 n'y a 
cependant aucune raison d'affirmer que la configu- 
ration plane correspond h u n  6quilibre et de remettre 
en cause le rayon de van der Waals de l'atome d'hydro- 
gone. 

Conclusion 

L'affinement que nous avons effectu6 sur le p-ter- 
ph6nyle montre la n6cessit6 d'utiliser un facteur de 
temp6rature adapt6 aux librations de grande amplitude. 
Cette condition ne semble pas enti~rement satisfaite par 
les formules bas6es sur un d6veloppement de exp 2in 
H .  u, limit6 au quatri6me ordre, qu'elles supposent 
une agitation ind6pendante pour chaque atome (John- 
son, 1969) ou qu'elles imposent des contraintes en sup- 
posant la mol6cule rigide (Willis & Pawley, 1970; Paw- 
ley & Willis, 1970). L'amplitude de rotation du cycle 
central du p-terph6nyle autour de l'axe C(2)-C(4) a 
la plus grande valeur que nous ayons relev6e pour un 
bloc rigide, f2z = 280 °2. La formule de Kay & Behrendt 
(1963) rend compte des effets de cette agitation ther- 
mique, d'une mani~re pratiquement toujours satisfai- 
sante, m6me pour les r6flexions d'indices 61ev6s. Ses 
auteurs avaient, semble-t-il, beaucoup trop minimis6 
ses limites d'emploi. C'est peut-&re la raison pour la- 
quelle elle a 6t6 peu employ6e jusqu'5, pr6sent. Pryor 
& Sanger (1970) Font utilis6e dans un affinement de 
l'ur6e. Mais les effets de libration &ant assez fai- 

bles et la mol6cule n'6tant pas tr~s rigide, le meilleur 
facteur d'accord R restait fourni par l'affinement con- 
ventionnel. 

L'analyse de Schomaker & Trueblood (1968) des vi- 
brations d'ensemble d'une mol6cule en termes de trois 
tenseurs avait 6t6 appliqu6e ~t certaines mol6cules for- 
m6es de deux parties rigides simplement li6es, les li- 
brations des deux blocs autour de la simple liaison 
&ant consid&6es comme ind6pendantes (Baudour & 
Delugeard, 1971). Dans le pr6sent affinement, on in- 
troduit a priori, dans l'expression du facteur de struc- 
ture, l'hypothbse de la rotation ind6pendante des 
cycles autour de la simple liaison, la mol6cule &ant 
consid6r6e comme rigide pour tous les autres modes de 
libration. La m6thode, dans le cas du p-terph6nyle, 
divise par six le nombre de param&res d'agitation ther- 
mique 5. d6terminer et fournit un gain de temps de cal- 
cul consid6rable tout en am61iorant sensiblement la va- 
leur R. L'utilisation du facteur de temp6rature conven- 
tionnel se traduit ici par une erreur appr&iable sur le 
facteur d'&helle, qui se superpose, en semblant les ag- 
graver, aux effets d'extinction. 

Cette 6tude montre clairement que les longueurs de 
liaison corrig&s suivant la m6thode de Cruickshank 
aprbs un affinement conventionnel, peuvent diff6rer 
syst6matiquement de celles obtenues dans une analyse 
tenant compte dans l'expression m~me du facteur de 
structure, des effets de libration. 

Enfin, il semble th6oriquement possible, ~t condition 
de disposer de mesures trbs pr6cises, de discerner, dans 
le cas d'une mol6cule form6e de plusieurs blocs rigides, 
si la configuration obtenue aux rayons X correspond 
un 6quilibre. 
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