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Diffusion des Rayons X Par Une 
Phase Nematique Orientee. 
I -  Calcul et Validite des Fonctions 
de Distributions Cylindriques 
d’Atomes et d’Axes Moleculaires 
P. DELORD et G. MALET 
Laboratoire de Cristallographie de I’UniversitC d a  Sciences et Technique du Langvedoc. 
Montpellier, France 

Cet article prisente une m i x  au point sur les mithodes de calcul et  la validit6 des fonctions 
de distributions atomiques et molBculaires dans le cas d‘une phase nkmatique orientke. La 
premiere partie est consacrb aux diffkrentes corrections que I’on doit effectuer sur h t e n -  
sit6 expkrimentale diffusie: absorption, volume diffusant, polarisation et correction moins 
classique dc double diffusion; la deuxiemc partie traite I’effet de diffraction SUI une distribu- 
tion cylindrique d’atomes ou de mol6cules; la troisikme partie contient une discussion 
succinte sur le calcul des distributions d’axes moliculaires. L’illustration de ce travail est 
baGe sur I’ktude exgrimentale d’un monocristal liquide de paraazoxyanisole. 

The methods of calculation and validity of atomic and molecular distribution functions Of 

an oriented nematic phase are discussed. The first part deals with the various corrections of 
the experimental scattered intensity: absorption, scattering buh ,  polarization and double 
scattering process. The second part deals with the diffraction effects on atomic or m o h . x h  
distribution functions. The third part is a discussion on the calculation of distribution 
functions of molecular axes. Illustration of this work is found upon experimental study of a 
single liquid crystal of paraazoxyanisole. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
09

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



232 P. DELORD ET G.  MALET 

INTRODUCTION 

La diffusion des rayons X constitue une des technique de base permettant l’etu- 
de de la structure d’un milieu cristalid ou amorphe; cette technique est utilide 
depuis quelques annbes dans les recherches sur la structure des Btats mksornor- 
phes. 

Les travaux de Zernike et Prins montrent que la seule information que l’on 
puisse obtenir A partir du diagramme de diffusion X d’un liquide, est une fonc- 
tion radiale de distribution, donnant la statistique des distance interatomiques 
ou intermolCculaires dans le milieu. Cette fonction est calculie par application 
de la transformation de Fourier A une fonction interference formCe A partir de 
I’intensitb diffude exp6rimentale. 

L‘extension de cette thborie A une phase nematique a CtC proposCe par 
Vainshtein’ et appliquee A de nombreux corps par Chistyakov et  ses dlbves.’ Le 
cas le plus intiressant, parce que le plus riche en informations est celui d’une 
phase orientee dont la symetrie peut etre representbe. d’aprhs Vainshtein par la 
notation symbolique suivante3 : 

O0 7” (3 W(t) 

le premier symbole 00 signifie que chaque molecule peut prendre avec une 6gale 
probabilite toutes les orientations autour de son grand axe parallble Saxe 
d’isotropie 2 du milieu; ~ ~ ( 2 )  exprime qu’il n’y a pas de correlation entre les 
positions des projections, sur I’axe 2, des centres de gravit6 des molbcules; w(r)  
est une fonction de distribution dkcrivant l’ordre A courte distance en projection 
sur le plan Cquatorial perpendiculaire A I’axe d’isotropie; r designe la projection 
sur ce plan de la distance entre deux ClCments diffusants (suivant que ces 616- 
ments sont des atomes ou des molkcules, l’origine est prise sur un atome ou au 
centre d’une molbcule). 

Si l’on neglige en premibre approximation les fluctuations d’orientations des 
molCcules dues A l’agitation thermique, responsable d’une rkpartition angulaire 
des axes rnolbculaires, on peut admettre que le milieu p o d d e  une symetrie 
cylindrique autour de I’axe d’isotropie; cette hypothbse permet alors de relier 
par I’application de la transformation de Fourier-Bessel, l’intensite diffude dans 
le plan Cquatorial de Sespace dciproque A une fonction distance interparticulaire 
(fonction de Patterson), ou encore une fonction interfbrence I(s), oh 
s = 4n sinO/X est le module du vecteur diffusion, A une function de distribution 
normalis6e: z(r) = w(r)/N, N Btant le nombre d’C1Cments diffusants: z(r) repre- 
sente la densit6 de probabilite de presence d’un element diffusant a la distance r 
d‘un 61Cment donne, en projection sur le plan Cquatorial. On dCfinit ainsi une 
fonction de distribution cylindrique d’atomes ou de molecules: 

2 77 f 2 ( f )  = 2 m ,  + f j I (s) J ,  ( S f )  s dF (1) 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I. 233 

z, est une densite rnoyenne de prisence atomique ou molCculaire, calculCe h 
partir de la masse volumique de corps etudi6;JO est la fonction de Bessel d’ordre 
0 

Suivant la difmition de I(s), on peut calculer des distributions cylindriques 
d‘atomes ou d’axes rnoleculaires. 

Dans le premier cas, on considkre le milieu comme un ensemble d’atomes, 
sans faire intervenir la structure moleculaire; I’expression de I(s) est, si IamolC- 
cule est constituie d’un seul type d’atomes: 

i (s)  est le pouvoir diffusant du milieu. obtenu a partir de I’intensitC experimen- 
tale corrigee, exprimke en unites electrons (0 1)  et diminuie de I’effet Compton; 
f l s )  est le facteur de diffusion de I’atome. 

Dans le second cas, on introduit un facteur de structure moyen de la molecu- 
le, ce qui revient 2 ramener les atome sur un axe molCculaire (53). 

I I  faut noter que I’interpretation de z,, et z(r)  dans la formule ( 1 )  doit i tre 
maniee avec prudence.‘ D’autre part, le calcul des fonctions de distribution 
d’axes moleculaires est base sur I’hypothtse d o n  laquelle la diffusion d’une 
molCcule allongke est appreciable seulement quand cette molCcule est approxi- 
mativement perpendi’culaire au  vecteur diffusion. Cette hypothtse ne peut, en 
toute rigueur, constituer qu’une premitre approximation et a fait I’objet d’une 
Ctude critique.’ 

Le calcul des fonction de distribution atomiques et molCculaires necessite la 
connaissance de I’intensitC expkrimentale diffude Icxp (s); celle-ci est mesuree, 
dans ce travail, Q partir d’un montage diffractomttrique par transmission, avec 
monochromateur (goniomttre horizontal). La gkometrie de ce montage est clas- 
sique (Figure 1): un monochromateur courbe Q focalisation verticale posstde 
deux distance de focalisation, la plus courte coincide avec la distance monochro- 
mateur-foyer, la plus grande avec la distance monochromateur-compteur. La 
dktection est assurie par un compteur ii scintillation. Un support de four permet 
de placer 1’6chantillon sur l’axe vertical du goniomktre; un circuit magnktique a 
aimants permanents Cree un champ magnCtique dans le plan de la preparation; 
I’ensemble peut tourner autour d’un axe horizontal. Le monocristal liquide de 
paraazoxyanisole, place au centre du four, est oriente par I’action conjuguke des 
parois de mica frottCes et du champ magnktique; il est irradiC par le rayonne- 
ment MoK,. 
Ce montage permet de mesurer par balayage 0 - 213, f e x p  (s, cp) intensite’ 
diffusee dans une section quelconque du monocristal faisant I’angle cp avec la 
section equatoriale (X Y); le plan de la preparation reste parallele au vecteur 
diffusion et le champ rnagnetique de meme direction que I’axe d’isotropic Z est 
perpendiculaire au  plan equatorial. 
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134 P. DI.:LORD I'T C .  MAL1.T 

FIGURE I 
la priparation P; C: compteur; f: fentes antidiffusantes. 

Montage diffractomktrique avec rnonochromateur. S: source; F: four contenant 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I. 235 

1. Traitement des Resultats Experimentaux 

Le pouvoir diffusant d’un ClCment est calculC A partir de I’intensitC ex@rimen- 
tale diffusee soumise aux correction suivantes: 

1.1. Correction d’absorption et de volume diffusant. Soit h 1’Cpaisseur de 1’Cchan- 
tillon et 8 I’angle du faisceau incident avec la normale a la face d’entrie de la 
prkparation. Le trajet du rayonnement a I’intCrieur de la matikre diffusante est 
h/cos 8; le facteur d’absorption s’Ccrit donc: exp(- ph/cos8) ou p est le coeffi- 
cient d’absorption IinCaire. Soit So la section droite du faisceau incident suppose 
parallele, le volume diffusant est V = S o  h /cod .  En difinitive, le facteur correctif 
A(s) par lequel il faut multiplier I’intensitC expkrimentale s’ecrit: 

( 3  ) 
1 

A (s) = cos 8 x exp [-&(l- - )1. 
cos e 

Ce facteur correctif est trts faible dans notre montage, car l‘affaiblissement 
provoque par I’absorption proprement dite est cornpensee par I’augmentation 
du volume diffusant lorsque 8 croit. 

1.2. Correction de polarisation 

Le faisceau incident, partiellement polarisC par le monochromateur, est dans le 
mkme plan que les faisceaux reflCchi par le monochromateur et diffuse par la 
prbparation. Dans ces conditions, le facteur de polarisation se met sous la forme 
classique: 

(4) 
1 + cos’ 2 a  cos’ 28 

1 + cosz 2 a  
P ( s )  = 

a est I’angle de Bragg pour la riflexion sur les plans (lOT1) du quartz du 
monochromateur. Dans cette correction, I’intensitC exphimentale doite Ctre 
divide par le facteur 4 s ) .  

1.3. Mise A I’Echelle de I’lntensitb Diffude 

Les deux corrections prCcCdentes permettent de connaitre fexp.(s): 

Cette grandeur doit i t re  exprimCe en unites Clectrons; il faut donc comparer 
I’intensite exprime dans une unite arbitraire, B l’intensid diffude par un ClCment 
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236 P. DELORD ET C. MALET 

diffusant. Cette normalisation de lexp.(s) peut &re effectuke suivant deux 
methodes: 

(a) Mise a I’echelle aux grands angles de dvfision. Cette mithode repose sur 
I’hypothtse que I’intensitC diffude tend vers celle que diffuserait le cristal liquide 
en I’absence d’interfkrences intermoleculaires quand s tend vers I’infini; en effet, 
lorsque s est assez grand, la fonction interference cesse d’osciller. I I  Luffit alors, 
pour determiner le coefficient K de mise A I’Cchelle, d’ajuster les courbes l e x p .  
(s) et [ lcoh .  (s) t /incoh.(s)], ces deux derniers termes dksignent respectivement 
I’intensitC cohirente et incohkrent (ou Compton) diffusCe par un element: 

La mise Q l‘Cchelle, pour des raisons Cvidentes de precision, ne peut &re effec- 
tuCe pour une seule valeur s; on peut calculer K pour un certain nombre de 
valeurs et  faire une moyenne des risultats obtenus. I I  est toutefois preferable 
d‘intkgrer entre deux valeurs s1 et s2 choisies A I’avance: 

La mise a I’echelle est d’autant plus stire qu’elle est effectuCe A des angles de 
diffusion plus grands; s1 doit donc 2tre assez grand, et de toute faqon sup6rieur 
8 A - ’  d’aprts nos calculs6; K I  est appelCe constante de normalisation aux 
grands angles. Dans le cas des distributions atorniques d’un corps tel que le PAA, 
on peut en premitre approximation supposer que le milieu est compod unique- 
ment d’atomes de carbone. Cette hypothtse consiste A nbghger la diffusion des 
atomes d‘hydroghe et a assimiler les factuers de diffusion de I’atome d’azote e t  
de I’atome d’oxyghe A celui du carbone; elle est comparable A la methode de 
l’atome lourd utilide dans le premier stade de la determination d’une structure 
cristalline. II  est evident que dans un travail plus soigne, on doit tenir compte de 
tous les atomes qui constituent le milieu. On a donc en designant par C(s) I’inten- 
site Compton diffusie par I’atome de carbone: 

i coh . ( s )  + ’incoh.(s) = C / f < s >  + 1; Cj (s). (8) 
I I 

Dans le cas des distribution moltculaires, I’intensitC diffude par une molecule de 
facteur de structure F, soit p(s), tend vers la somme des intensites diffudes par 
chacun de ses atomes independamment I’un de I’autre; on effectue donc une 
sommation discrkte sur les atomes: 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE.  I. 23 7 

FIGURE 2 
fin de courbe;. . . . mise i I’kchelle par la mkthode des aires; - - . - 2 ~ 2 ~ .  

Paraazoxyanisole: distributions cylidriques d’atomes. - mise i I’6chcUe par 
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238 P. DELORD ET C. MALET 

(b) Mise a l’echelle par conservation de  l’intensite d i f f ske .  L‘egaliti de Parseval 
exprime la conservation de I’intensiti diffusie dans un milieu a symitrie sphiri- 
que: - - 

$ I  (s)4n s2 ds = z j- f?(s)4ns2 ds 
0 i o  

Dans le cas d‘un milieu i symetrie cylindrique, on exprime 
I’intensiti dans le plan Cquatorial de I’espace riciproque: 

(10) 

la conservation de 

En pratique, on prend comme borne supirieure de I’intigrale la plus grande valeur 
de s pour laquelle on a pu mesurer f e , p ( S ) .  

Ces deux mtthodes de normalisation conduisent a des rCsultats cohCrents 
mais nkcessitent la connaissance de lexp(s)  aux grandes valeurs de s. 

La figure 2 montre les risultats obtenus pour les distributions cylindriques 
d’atomes du PAA i plusieurs temphtures ,  par les deux types de mise i I’kchelle 
avec un meme facteur de convergence. 

1.4. Correction de Double Diffusion. On admet gineralement que I’intensiti de 
diffusion coherente est uniquenient due Q une simple diffusion; en realiti il se 
superpose A ce processus un phenomine de diffraction multiple qui peut jouer un 
r61e important, surtout lorsqu’ on itudie des milieux faibles coefficients d’ab- 
sorption ce qui est le cas des liquides nimatiques: il faut remarquer en effet que 
pour obtenir I’intensite aux grandes valeurs de s on utilise des rayonnements re- 
lativement “durs” tels que Mo K,. 

L‘influence de la double diffraction sur I’intensiti diffus6e par un milieu 
amorphe (liquide isotrope, verre) a d i j i  i t 6  CtudiCe.’J’ Nous utilisons ici la 
meme dtmarche appliquie i une phase n6matique orientke, en admettant que les 
contributions des reflexions multiples d’ordres supkrieurs a deux sont de plus en 
plus nigligeables. 

(a) Gas general: diffusion duns une section qelconque de la priparation. Les 
corrections pricedentes permettent d’obtenir, a p d s  ilimination de I’effet 
Compton, le pouvoir diffusant i(28 , 9) par element diffusant. (I1 est plus com- 
mode dans ce calcul d’utiliser I’angle de diffusion 28 au Lieu de s.) Pour calculer 
rigoureusement I’intensiti de double diffusion, il est nicessaire de connaitre 
i(28, cp, x )  oh x est I’angle giomktrique entre le faisceau incident et I’axe d’iso- 
t ropie . 

Considirons la prbparation orientCe Limitbe par deux faces planes paralkles 
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C i 

- I  ....' 

"'I 
I! 

I 

FIGURE 3 
et double diffusion. 

Diffusion dans une section quelconque de la preparation; faisceaux de simple 
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240 P. DELORD ET G .  MALET 

(Figure 3). Le faisceau incident irradie un element de volume dV, = S o d e n -  
tourant le point O1 tel que NO, =1. 0, est I'origine du triedre trirectangle 
X Y Z' defini de telle faqon que le plan explore (X Y) contienne les rayons SM 
et MO, ; ce plan fait un angle qo avec la section equatoriale (X Y). 
Le faisceau 0, T I  C diffust? dans le plan ( X  Y -') par VI sous I'angle 28 est r e p  
par le compteur s i t d  A la distance R de la preparation; il contribue A I'intensitt? 
de simple diffusion I(1) qui provient uniquement du volume irradi6 par le 
faisceau incident; I(1) s'icrit en tenant compte des facteurs de polarisation et  
d'absorption et  en remarquant que le rayonnement incident est perpendiculaire i 
I'axe d'isotropie 2: 

n 1 + cos22a c0s228 h exp(-ph/cos8) . I ( 1 )  = EOU~ - W , c p O ,  'T ) (12) R2 1 t cos' 2a cos 8 2 
E, = I ,  So est 1'Cnergie du faisceau incident, I, son intensite, ue = e4/m2 c4 
est !a section efficace de diffusion par I'tlectron; n rCprCsente le nombre d'C1t- 
ments diffusants par unite de volume. 

Le faisceau 01 0 2  diffude par dVI sous !'angle 281 est r e p  par un 6lement 
de volume dV2 entourant le point 0 2  rep6r6,par les coordonnkes spheriques 
r,' JI, et cp,, (-; Q J I .  <:, -n < JI '< n): dV2 = t 

Le faiceau 02T2 C correspondant A une double diffusion est diffract6 par 
dV2 suivant un angle 282 parallelement A 01 TI  C; son intensite s'icrit en 
appelant PZ e t  A2 les facteurs de polarisation et  d'absorption: 

cos$'d$'d\p'dr'. 

n' 
cU(2) = E,o: P2A2i(28,,\p, tq', n )  i(282,\p0,~)~~~\CI'dJ,'dJI'dJ,'dr'dl. 

(13) 2 
L'application de la relation fondamentale de la trigonomttrie spherique permet 
d'exprimer !'angle x entre 0, 0 2  et I'axe d'isotropie: 

cos x = cos JI' sin (cpo + 9'). (14) 

Les facteurs P2 et A2 ont respectivement pour expressions: 

1 + cos2282 
) (COS228, t cos2 282 - 2 cos 28 cos 28 I cos 282) [ sin228 

+ sin22a 

- cos'282] 1 
00 

cos 28, = cos 8 sin JI' t sin 8 cos JI' cos cp' , cos 202 = cos 8 sin \CI' 
- sin $' cosq'; (16) 

A2 = exp{ - p L+e t r' ( I  - - 
cos sin 8 +')I} 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I.  24 1 

L'intensitC totale de double diffusion s'6crit dors: 

r ' ~  est la borne superieure de la variable r ', sa valeur dCpend de la position de 
OZ par rapport au plan (Y :2! ); cependant I'intCgrale entre crochets du second 
membre de 1'Cquation pricedente peut s'ecrire sous une forme unique A ': 

avec dans le cas particulier ou 

L'expression du rapport des intensites de double et  simple diffusions se deduit 
des relations (1 8), (19), (20), ( 1  5) d'une part et (1 2) d'autre part: 

n 

2 n a, cos 0 f(2) = 
f ( 1 )  p2 h ( 1  ~ C O S ~ Z ~  cosZ2~)i(28,~,,, $'= 4; + € 

n 
x i(28,,cp0 +Ip:-) i(2O2,qO,x) c o s $ ' d $ ' d &  

2 
avec 

G ( A 2 )  = pz A '  exp (phhicos 0 )  et G (Pz) = Pz (1 t cos22a) (22) 

Ce rapport peut i tre calculC numCriquement sur ordinateur A partir d'une valeur 
donnie de cpo, pour chaque valeur de 0 ,  (0 < 0 <;); les angles 281 et 282 sont 
donnts par les formules (16); les valeurs de i(28,cpo. f) [respectivement 
i(28 I ,  q0 +&), i(2OZ ,+YO, x) ,  x etant obtenu par la relation (14)], sont deduites 
de I'experience: aprts Climination des effets d'absorption et de polarisation, 
I'intensitC exgrimentale est normalide et  comgie de l'effet Compton. 
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24 2 P. DELORD ET C. MALET 

FIGURE 4 Diffusion dam le plan Cquatod. 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I .  243 

(b) Approximation dans le cas de la diffusion dans la section equatoriale. Le 
diagramme de diffraction d’une phase ndmatique orientCe prisente essentielle- 
ment deux croissants intenses qui se dduiraient A deux taches situCes dans le 
plan Cquatorial, dans le cas ou le milieu serait rigoureusernent onenti. Dans cctte 
hypothbe, les rayonnements incident et diffusC sont contenus dans ce plan 
(Figure 4); ils sont Cgalement perpendiculaires A I’axe d’isotropie de sorte que le 
pouvoir diffusant n’est plus fonction que de 28. 
L‘intensitC de simple diffusion s’exprime alors suivant la relation ( 1  2), en rem- 
plaqant i(28,,pO, a/2)  par i (28) .  

Introduisons le tri&dre trirectangle X ’ Y ‘Z ‘dkduit de X Y Z par une rotation 
de I’angle d’incidence 8 autour de I’axe Z; les notations du paragraphe pricedent 
Ctant conservdes, 1’CICment de volume dV2 s’kcrit: 

d V2 = 2r’2  sin 28, do1 d9. (23) 

En accord avec I’expdrience, on peut nCgliger les intensit& diffudes sous des 
angles suphieurs ?i a/2; d’autre part il faut tenir compte de I’aspect rCel du 
diagramme de diffraction; or  I’exploration de ce diagramme montre que I’en- 
semble de I’intensitC diffude p u t  Ctre ramende A 2 portions d’anneau limitCes 
par un angle au centre 29 ,  (dans notre cas 2cpaIr/3) et d’intensiti Cgale ii 
I’intensitC diffude dansla section iquatoriale. 

Le calcul de I (2) s’effectue alors suivant I’Cquation: 
71 h - I c o s 8  v=qa e l = -  I = h l c o s e  r’= 

cp=o e l = o  i = o  
I ( 2 )  = 8E,o t  n2 s s4 s s cos (281 (24) 

r ’ =  0 
P2A2i(2Ol)i(2O2)sin 28,  dr ’d lde ,  dq 

R 

ob le facteur de polarisation s’Ccrit: 

1 + c0s22a cos22e1 c0s22e2 
1 t cos22a 

P2 = , avec cos 202 = cos (201 t 28); (25) 

I’intCgrale A ’du facteur d’absorption par rapport aux variables r ‘et cp s’exprirne 
suivant (19), (en remplaqant sin JI ‘par cos(201 + 8) et en supprimant les sym- 
boles de valeurs absolues). On obtient: 

+ +i;“ 1 
1 ( 2 )  = 89,  ~ 

A ’  P2 i ( 2 8 , )  i(28,)sin 

e l = o  e l  =€ 
R2 

281 d81. (26) 
Le second mernbre de I’Cquation prkddente se ddcompose en une s o m e  de 
deux termes, I’un contenant I’intCgrale en 81 au voisinage de O 1  =o) I’autre 
contenant I’intCgrale en entre les bornes E et n/4. Le calcul du premier terme 
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244 P. DELORD ET G.  MALET 

effectue en considtrant E comnie la limite experimentale que I’on pourrait thio- 
riquement atteindre ( E  9 1 i 2). montre que sa contribution au rapport 1(2)/1(1) 
est nigligeable. Ce rapport s’icrit finalement: 

Cette formule est plus maniable que celle qui se dCduit de (2 1) en posant cpo = 0, 
et permet de donner avec suffisamment de precision I’ordre de grandeur de la 
correction de double diffusion sur I’intensitC d i f f d e  dans le plan Cquatorial, 
intensiti qui est la plus int6ressante dans I’Ctude de la structure des cristaux 
liquides nbmatiques. L‘eude numerique de cette correction montre que le 
rapport Q(s) = I(2)/I( 1)  est sensible aux variations de i(s); il est de I’ordre de 10% 
dans le domaine utilist pour la mise h I’bchelle; il augmente d’autre part tr&s 
rapidement aux trhs grandes valeurs de s, d’ou la nCcessitC d’utiliser dans ce 
domaine, un montage par rCflexion: dans ce cas en effet, Q(s) est au contraire 
faible 

’ En conclusion, apr&s I’Ctude de la correction de double diffusion, I’intensitC 
exp6rimentale Iexp(s) doit t tre multipli6e par un facteur correctif 
D (s) = I  - as); le rdsultat obtenu est alors soumis une nouvelle fois aux trois 
corrections prbddentes e t  permet ainsi d’obtenir avec une . . .. plus - - - grande prkcision 
le pouvoir diffusant d‘un Clbment, a p d s  elimination de I’effet CompGn. 

I1 faudrait, pour &re plus rigoureux, tenir compte de la divergence du fais- 
ceau et  de la largeur de la fente de mesure; cependant ces deux dernihres correc- 
tions sont faibles lorsqu’on utilise un monochromateur. I1 faudrait enfm pour 
Ctre complet, introduire tgalement la correction de hauteur de fente. 

2. Influence de la Limitation de  I’Espce Reciproque sur les Fonctions de 
Dhtribunon. Les mesures de I’intensiti diffusie I&,(S) sont expirimentalement 
limitkes rl des rkgions s < sM; on doit donc introduire, dans le calcul pratique des 
fonctions de distributions, la valeur sw comme borne supirieure de I’intkgrale de 
(1). Ceci revient A multiplier I(s)  par une fonction de coupure valant 1 pours < 
sM et o au-delrl; la fonction de distribution calcuiie est alors convolute par la 
transformie de Fourier-Ressel de la fonction de coupure. 

On peut illustrer I’effet de diffraction qui rdsulte de cette op&ation, en 
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I. 245 

FIGURE 5 
tions cylindriques d‘atomes. A: SM =8,28 A-’ ;’= = I 1,92,A- . Paraazoxyanisole IOO0C. Influence de 1’Cffet de diffraction sur les distribu- 

calculant par inversion de I’intbale de Fourier-Bessel une fonction de distribu- 
tion d’atomes pour une priparation orientee de PAA en surfusion (100°C). La 
Figure 5 reprksente les fonctions de distribution correspondant aux deux valeun 
8,28 A- I et 11,92 A 4  de SM. On constate que les courbes obtenues prisentent 
toutes deux un maximum i 4,6 A, mais que les maximums secondaires il3.7 A et 
5.9 A prisent sur la distribution correspondant i SM = 8,28 A-’ n’apparaissent 
pas sur I’autre distribution. I I  parait donc intkressant d’effectuer une Ctude SYS- 
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246 P. DELORD ET G .  MALET 

tematique de cet effet de diffraction, de fagon A prtvoir, A partir de la connais- 
sane du graphe de I(s) et de la borne SM, la position du pic principal de la 
fonction de distribution et  celle des pics de diffraction.’ 

Exprimons la fonction de distribution sous la forme d’une somme de gaus- 
siennes: 

2 n r z ( r )  = c Zk (r), (28) 
k 

ob I’expression normalisie de zk (r) est: 

(r - Ik)’ X h’k]; 

h k / G  est la hauteur du kitme pic,lk est la distance du kitme pic A I’origine. 
la limitation de 

I’espace riciproque; d’autre part, le but du calcul est la mise en Cvidence de 
l’effet de diffraction sur un pic donni; il suffit donc d’examiner I’iquation: 

Seule I’inttgrale du second membre de (1)  est sensible 

La transformie de Fourier-Bessel rbciproque s’Ccrit: 

lk (s) = J-  Zk (r)  Jo (sr) dr 

Le calcul effectui A partir de I’expression (29), est gtnkralement b a d  sur I’hypo- 
th&se que les pics sont aigus. lo On obtient toutefois les mtrnes risultats, en ce 
qui conceme les positions des pics de diffraction, en substituant une fonction de 
Dirac A la fonction gaussienne: 

Zk (r)  = 6 (r- lk);  (32) 

&(r.-lk) est par difinition la limite, lorsque hk tend vers I’infini, de la fonction 
(29). 

On obtient alors: 

Limitons I’espace riciproque B s = SM,  et appelons z (r) la fonction 
correspondan te: 

(35) 
J o  
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PHASE NEMATIQUE ORIENTEE. I. 247 

On reconnait les intigrales de Lommel qui donnent les deux risultats: 

2 

iJ0 (shf lk )I2  + [Jl (SM lk)]’ pour r = 1,; zk ( l k )  = - (37) sM lk 
2 

J1 est la fonction de Bessel du premier ordre; la relation (37) donne la hauteur 
du pic d’ordre k. 

Le calcul effectuk Q partir de I’expression (29 )  conduit aux memes relations 
ponddries par un facteur multiplicatif exp ( - s i /  4 h i ) .  

La connaissance de la position lk du pic de la fonction de distribution, 
permet B I’aide de risultats prkckdents, de prdvoir les positions des pics dus A la 
limitation de I’espace rkiproque; cependent lk n’est pas COMU Q priori; on peut 
toutefois le ddduire de la position du maximum d‘intensiti, dam la section 
bquatoriale, du principal croissant de diffusion, et  plus pricidmment de la posi- 
tion du pic correspondant de la fonction s I(s), en traitant ce pic comme un pic 
de Dirac: 

0 (38 )  
Zk (r)  = I ” 6 ( s - sp )  Jo (sr) ds = J o  (Sd) , 

oh sp est la position du maximum dans I’espace rdciproque. 
La mdthode n’est valable que si le cliche prisente un seul maximurn trts  

intense qu’on p u t  traiter comme discret; il suffit alors de chercher le premier 
maximum de sp r, c’est Q dire la valeur de r qui annule Jl (spr). 

Dans le cas dtudik ici, on trouve lk = 4,6 A qui est effectivement la position 
du maximum principal des fonctions obtenues par le calcul de I’intdgrale de 
Fourier-Bessel. Les fonctions z i ( r )  calculdes pour les valeurs s ~ = 8 , 2 8  A- ’ e t  
s p 1 1 , 9 2  A-’ permettent de localiser les pics parasites dus B ces Limitations de 
I’espace rkciproque; les courbes en pointillds sur la Figure 5 representent I’effet 
de diffraction dans les deux cas: on voit que les maximums 3,7 A e t  5.9 A sur la 
distribution A,  correspondant aux d e w  premiers pics secondaires dus Q I’effet de 
diffraction; ces maximum n’apparaissent pas sur la distribution B, on trouve 
neanmoins de 1Cg6res oscillations B 5,3 A, 5,8 A et 6,3 A qui correspondent aux 
premier, second et  troisitme maximums secondaires dus A l’effet de diffraction. 

Pour se ddbarrasser de I’effet de diffraction on peat appliquer un facteur de 
convergence de la forme exp(-us2), mais ceci au prix d’une nouvelle convolution 
de la fonction de distribution. On diminue alors ce dernier effet, en utilisant des 
fonctions telles que a soit le plus petit possible, mais il est alors ndcessaire de 
connaitre I(s) aux grandes valeurs de s; cette condition est difficile rialiser dans 
un montage par transmission; il est don prdfdrable d’op6rer par riflexion et de 
raccorder les valeurs de I’intensitd diffude par rdflexion et  par transmission, dam 
le domaine des valeurs de s commun aux d e w  montages. 
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248 P. DELORD ET G. MALET 

Il est bgalement possible d’iliminer les pics parasites de diffraction par la mC- 
thode itCrative de Kaplov. Strong et Averbach” que ces auteurs ont appliqude 
dans le calcul de fonctions de distribution radiales. Cette mkthode a I’avantage 
de supprimer les effets dus i I’utilisation d’un facteur de convergence. 

L‘examen, A la lumibre de I’btude prbcbdente, des fonctions de distribution 
publides A ce jour en particulier pour le PAA,’ montre I’existence de nombreux 
pics supplCmentaires absents dans nos rbsultats; or dans ces exp6riences les valeurs 
de I’intensiti diffusie ne sont pas connues aude l i  de SM = 7 A-’ : le montage 
utilisk, montage par transmission sur film photographique plan, ne permet pas de 
connaitreI,,,,(s)aux grandes valeurs de s; il est donc permis de supposer que ces 
fonctions de distribution sont pertubdes par l’effet de diffraction; en particulier 
elles pdsentent un maximum i 3’7 A attribuC gCnCralement A la plus courte 
distance d’approche entre molbcules voisines; i notre avis c’est un pic parasite de 
diffraction. 

3.  Distributions Qlindriques dilxes Molecuhires. La fonction de distribution 
cylindrique d’axes moliculaires peut t tre calculde par la formule ( 1 )  si I’on con- 
nait la fonction interfbrence donnie par I’expression: 

Le pouvoir diffusant i(s) est obtenu A partir de I’intensitC expdrimentale dif- 
f d e  dans la section iquatoriale, corrigCe de la double diffusion de I’absorption 
et de la polarisation, mise i I’ichelle en appliquant par exemple la conservation 
de I’intensitC diffude par une molbcule dans le plan Cquatorial de I’espace rkci- 
proque(1 I),  et diminuie enfm de I’effet Compton. 

La ddtennination de I(s) nicessite la connaissance de p(s) moyenne du c a d  
du facteur de structure de la molkcule, et  de F(s)’ c a d  du facteur de structure 
moyen; elle nkcessite donc une hypothbse sur la structure de  la molbcule. Le 
modhle de structure moliculaire est ginkralement choisi d’aprbs les principes 
ClCrnentaires de stbrCochimie. Les positions des atomes sont diduites des notions 
d’encombrement, et de la connaissance du rayon de Van der Vaals des atomes et  
des longueurs des liaisons covalentes. 
on cdcule alors -0 et I F(s) I’ par les formules: 

f ( s )  ddsigne le facteur de diffusion atomique, r, est la distance A I’axe de I’atome 
j ,  rik est la distance entre les atomes j et k en projection sur un plan perpendi- 
culiare I’axe molkculaire. 
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PHASE N ~ M A T I Q U E  ORIENTEE. I. 249 

On iiiontre facileinent que I’expression de FGIz n’est valable que si la 
~iiolecule est centree en projection; cette expression suppose tgalement que 
la molecule peut prendre toutes les orientations possibles autour de I’axe 
nioleculaire, sans influencer I’orientation des rnoltcules voisines; cette hypothese 
n’est sans doute pas vkrifiee aux petites valeurs de r ,  les fonctions 41) ou ~ ( r )  
n’ayant plus la symetrie cylindrique“. LR calcul de F(S)l* ntcessite en outre le 
choix d’un axe moltculaire; cet axe doit passer le barycentre de la molecule qui 
est le centre de symdtrie si on admet que tous les atomes de facteur de diffusion 
notable possedent le facteur de diffusion de I’atome de carbone. Le choix de I’axe 
moleculaire n’est pas toujours 6videnr;il existe toutefois une condition imptrative: 
I’axe molPculaire doit passer par un atome;en effet, dans le cas contraire, la densitt 
electronique en projection est nulle au centre; I’integrale Jr2ns F(s) ds, qui 
represente la densite des electrons Q I’origine, est nulle et F(s) va donc s’annuler 
au moins une fois; F(S)’ qui figure au dtnominateur de I’expression (39) prC- 
sente alors un minimum nu1 et  la m6thode devient inapplicable. 

Nous avons, dans le cas du paraazoxyanisole essay6 plusieurs hypoth&ses6; 
dans le cas de molecules telles que celles des azoxybenzhes, il semble que le 
critere essentiel qui d6cide du choix de l’axe soit le nombre d’atomes sur l’axe: 
lorsque ce nombre est ClevC, on a une masse diffusante importante A I’origine sur 
le plan Cquatorial et les risultats obtenus ne conduisent Q aucune impossibilitt 
du point de m e  stbrique. ” 

Remarque. La ponctualisation de la molicule fait apparaitre des pics trks aigus sur 
le graphe de la fonction I(s) lorsque u;‘(s)P passe par des minimums, ce qui entrai- 
ne un r d e  predominant des effets de diffraction; il devient alors tr&s difficile de 
prevoir I’allure de ce phinomkne puisqu’on ne peut plus se placer dans I’approxi- 
mation d’un seul pic aigu ( $ 2 ) .  Seule I’application d’un facteur de convergence 
progressivement croissant peut pennettre 1’6limination des pics parasites de dif- 
fraction. 

CONCLUSION 

Nous avons t tudit  dans cet article le probkme du calcul pratique des fonctions 
de distributions. 11 ressort de cette analyse que la c o ~ a i s s a n c e  prkcise de I‘in- 
tensite d i f f d e  aux grands angles est nkcessaire si on veut effectuer un travail 
correct; en effet, la connaissance de cette intensite permet des mises Q 1’8chelle 
plus exactes et  diminue le r61e des effets de diffraction et  de la convolution 
impode par I’application d’un facteur de convergence. 

Nous avons ainsi pu constater qu’il existe actuellement peu de rtsultats numb- 
riques corrects, concernant les distributions cylindriques d’atomes dam les phases 
nCmatiques orientCes. 

Nous examinerons dans la deuxihme partie de cette publication le problbme 
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2 50 P. DELORD ET C. MALET 

de I’ordre A courte distance, en interprktant les rksultats obtenus pour le para- 
azoxyanisole. *’ 
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