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Diffusion des Rayons X Par Une
Phase Nématique Orientée.

I- Calcul et Validité des Fonctions
de Distributions Cylindriques
d’Atomes et d’Axes Moleculaires

P. DELORD et G. MALET

Laboratoire de Cristallographie de 1’Université des Sciences et Technique du Languedoc,
Montpellier, France

Cet article présente une mise au point sur les méthodes de calcul et la validité des fonctions
de distributions atomiques et moléculaires dans le cas d’une phase nématique orientée. La
premiére partie est consacrée aux différentes corrections que ’on doit effectuer sur I'inten-
sité expérimentale diffusée: absorption, volume diffusant, polarisation et correction moins
classique de double diffusion; la deuxiéme partie traite I'effet de diffraction sur une distribu-
tion cylindrique d’atomes ou de molécules; la troisiéme partie contient une discussion
succinte sur le calcul des distributions d’axes moléculaires. L'illustration de ce travail est
basée sur I'étude expérimentale d’un monocristal liguide 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 bulk, polarization and double
scattering process. The second part deals with the diffraction effects on atomic or molecular
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.
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INTRODUCTION

La diffusion des rayons X constitue une des technique de base permettant I’étu-
de de la structure d’un milieu cristalisé ou amorphe; cette technique est utilisée
depuis quelques années dans les recherches sur la structure des états mésomor-
phes.

Les travaux de Zernike et Prins montrent que la seule information que I'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 intermoléculaires dans le milieu. Cette fonction est calculée par application
de la transformation de Fourier 4 une fonction interférence formée & partir de
I'intensité diffusée expérimentale.

L'extension de cette théorie & une phase nématique a été proposée par
Vainshtein' et appliquée 3 de nombreux corps par Chistyakov et ses éléves.? Le
cas le plus intéressant, parce que le plus riche en informations est celui d’une
phase orientée dont la symétrie peut étre représentée, d’aprés Vainshtein parla
notation symbolique suivante?:

o 7. (Z) W(r)

le premier symbole < signifie que chaque molécule peut prendre avec une égale
probabilité toutes les orientations autour de son grand axe paralléle a I’axe
d’isotropie Z du milieu; 7.,(Z) exprime qu’il n’y a pas de corrélation entre les
positions des projections, sur I’'axe Z, des centres de gravité des molécules; w(r)
est une fonction de distribution décrivant I’ordre a courte distance en projection
sur le plan équatorial perpendiculaire a I’axe d’isotropie; r désigne la projection
sur ce plan de la distance entre deux éléments diffusants (suivant que ces élé-
ments sont des atomes ou des molécules, I’origine est prise sur un atome ou au
centre d’'une molécule).

Si I’'on néglige en premiére approximation les fluctuations d’orientations des
molécules dues & I’agitation thermique, responsable d’une répartition angulaire
des axes moléculaires, on peut admettre que le milieu posséde une symétrie
cylindrique autour de I'axe d’isotropie; cette hypothése permet alors de relier
par I'application de la transformation de Fourier-Bessel, I'intensité diffusée dans
le plan équatorial de ’espace réciproque a une fonction distance interparticulaire
(fonction de Patterson), ou encore une fonction interférence I(s), ol
s = 4 sinf/X est le module du vecteur diffusion, 4 une function de distribution
normalisée: z(r) = w(r)/N, N étant le nombre d’éléments diffusants: z(r) repré-
sente la densité de probabilité de présence d’un élément diffusant 4 la distance r
d’un élément donné, en projection sur le plan équatorial. On définit ainsi une
fonction de distribution cylindrique d’atomes ou de molécules:

2nrz(r) = 2arzy +r fl(s)Jo (sr)s ds 1)
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z,, est une densité moyenne de présence atomique ou moléculaire, calculée i
partir de la masse volumique de corps étudié;/, est la fonction de Bessel d’ordre
0

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

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

i(s) - £ (s)
()

i(s) est le pouvoir diffusant du milieu, obtenu a partir de I'intensité expérimen-
tale corrigée, exprimée en unités électrons (§1) et diminuée de I'effet Compton;
fs) est le facteur de diffusion de ’atome.

Dans le second cas, on introduit un facteur de structure moyen de la molécu-
le, ce qui revient 4 ramener les atome sur un axe moléculaire (§3).

Il faut noter que linterprétation de z,, et z(r) dans la formule (1) doit étre
maniée avec prudence.® D’autre part, le calcul des fonctions de distribution
d’axes moléculaires est basé sur 'hypothése selon laquelle la diffusion d’une
molécule allongée est appréciable seulement quand cette molécule est approxi-
mativement perpendiculaire au vecteur diffusion. Cette hypothése ne peut, en
toute rigueur, constituer qu'une premiére approximation et a fait I'objet d’une
étude critique.’

Le calcul des fonction de distribution atomiques et moléculaires nécessite la

connaissance de I'intensité expérimentale diffusée /cxp (s):celle-ciest mesurée,
dans ce travail, & partir d’un montage diffractométrique par transmission, avec
monochromateur (goniométre horizontal). La géométrie de ce montage est clas-
sique (Figure 1): un monochromateur courbe a focalisation verticale posséde
deux distance de focalisation, la plus courte coincide avec la distance monochro-
mateur-foyer, la plus grande avec la distance monochromateur-compteur. La
détection est assurée par un compteur i scintillation. Un support de four permet
de placer I'échantillon sur I’axe vertical du goniométre; un circuit magnétique a
aimants permanents crée un champ magnétique dansle plan de la préparation;
I'ensemble peut tourner autour d’un axe horizontal. Le monocristal liquide de
paraazoxyanisole, placé au centre du four, est orienté par I’action conjuguée des
parois de mica frottées et du champ magnétique; il est irradié par le rayonne-
ment MoK,.
Ce montage permet de mesurer par balayage 0 - 26, Iexp (s, y) intensité:
diffusée dans une section quelconque du monocristal faisant 1'angle ¢ avec la
section équatoriale (X Y); le plan de la préparation reste paralléle au vecteur
diffusion et le champ magnétique de méme direction que "axe d’isotropic Z est
perpendiculaire au plan équatorial.

I(s) = ()
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f
)

FIGURE | Montage diffractométrique avec monochromateur. S: source; F: four contenant
la préparation P; C: compteur; f: fentes antidiffusantes.
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1. Traitement des Resultats Experimentaux

Le pouvoir diffusant d’un élément est calculé a partir de l'intensité expérimen-
tale diffusée soumise aux correction suivantes:

1.1. Correction d’absorption et de volume diffusant. Soit h I'épaisseur de I'échan-
tillon et 8 I'angle du faisceau incident avec la normale a la face d’entrée de la
préparation. Le trajet du rayonnement & I'intérieur de la matiére diffusante est
hcos 8; le facteur d'absorption s'écrit donc: exp(— wh/cos8) oir u est le coeffi-
cient d’absorption linéaire. Soit Sy la section droite du faisceau incident supposé
parai]éle, le volume diffusant est V = So h/cos8. En définitive, le facteur correctif
A(s) par lequel il faut multiplier 'intensité expérimentale s’ecrit:

1
A(s) = cos® xexp[-mh(l— — )l (3)
cos 6
Ce facteur correctif est trés faible dans notre montage, car l'affajblissement
provoqué par 'absorption proprement dite est compensée par I'augmentation
du volume diffusant lorsque 8 croit.

1.2. Correction de polarisation

Le faisceau incident, partiellement polarisé par le monochromateur, est dans le
méme plan que les faisceaux réfléchi par le monochromateur et diffusé par la
préparation. Dans ces conditions, le facteur de polarisation se met sous la forme
classique:

1 + 2 2
_ cos Zoz2 cos® 26 (4)
1+ cos® 2a

P(s)

a est I'angle de Bragg pour la réflexion sur les plans (1071) du quartz du
monochromateur. Dans cette correction, I'intensité expérimentale doite étre
divisée par le facteur P(s).

1.3. Mise 3 I'Echelle de I'Intensité Diffusée

Les deux corrections précédentes permettent de connaitre /ey p.(s):

cor. _ A (s)
chp.(s) - Iexp.(s) PGs)

(5)

Cette grandeur doit étre exprimée en unités électrons; il faut donc comparer
Pintensité exprimé dans une unité arbitraire, a I'intensité diffusée par un élément
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diffusant. Cette normalisation de lexp (s) peut étre effectuée suivant deux
méthodes:

(a) Mise a l'échelle aux grands angles de diffusion. Cette méthode repose sur
I’hy pothése que I'intensité diffusée tend vers celle que diffuserait le cristal liquide
en 'absence d’interférences intermoléculaires quand s tend vers 'infini; en effet,
lorsque s est assez grand, la fonction interférence cesse d’osciller. Il zuffit alors,
pour déterminer le coefficient K de mise a I'échelle, d’ajuster les courbes /ey p.
(s) et [ on. (8) + lipcon.(5)] ces deux derniers termes désignent respectivement
Pintensité cohérente et incohérent (ou Compton) diffusée par un élément:

Icoh. (s) + lincoh. (s) = chcx(:.' (S) (6)

La mise a I'échelle, pour des raisons évidentes de précision, ne peut étre effec-
tuée pour une seule valeur s; on peut calculer K pour un certain nombre de
valeurs et faire une moyenne des résultats obtenus. 1l est toutefois préférable
d’intégrer entre deux valeurs s, et s; choisies a I’avance:

X 72 cor.
f Ueon. ) * lincon. )] ds = K, f / (s) ds M
St sy  exp.

La mise a I'echelle est d’autant plus sire qu’elle est effectuée i des angles de
diffusion plus grands; s, doit donc étre assez grand, et de toute fagon supérieur a
8 A~' d'aprés nos calculs®; K, est appelée constante de normalisation aux
grands angles. Dans le cas des distributions atomiques d’un corps tel que le PAA,
on peut en premiére approximation supposer que le milieu est composé unique-
ment d'atomes de carbone. Cette hypothése consiste 3 négliger la diffusion des
atomes d’hydrogéne et a assimiler les factuers de diffusion de I'atome d'azote et
de I'atome d’oxygéne A celui du carbone; elle est comparable 4 1a méthode de
'atome lourd utilisée dans le premier stade de la détermination d’une structure
cristalline. Il est évident que dans un travail plus soigné, on doit tenir compte de
tous les atomes qui constituent le milieu. On a donc en désignant par C(s) I'inten-
sité Compton diffusée par I'atome de carbone:

Teon () # lincon.(s) = }Zflz(s) + f: C/ (s)- (8)

Dans le cas des distribution moléculaires, I'intensité diffusée par une molécule de
facteur de structure F, soit F?(s), tend vers la somme des intensités diffusées par
chacun de ses atomes indépendamment 'un de l'autre; on effectue donc une
sommation discréte sur les atomes:

Icoh. () +1 incoh. (s) = ;ijz (s)+ ;Z Cl(s) (9)
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2nrz(r)

.
r A
4 6 8 T 12 1o 5 12 20
FIGURE 2 Paraazoxyamsole distributions cyhdnqucs d’atomes. —— mise a I'échelle par

fin de courbe;. ... mise a I'échelle par la méthode des aires; - - - - 2arzp,.
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(b) Mise a l'échelle par conservation de l'intensité diffusée. L'égalité de Parseval
exprime la conservation de I'intensité diffusée dans un milieu a symétrie sphéri-
que:

f[(s)41r stds = Z}fff(s)47rs2 ds (10)
o /o

Dans le cas d’un milieu 3 symétrie cylindrique, on exprime la conservation de
I'intensité dans le plan équatorial de I’espace réciproque:

K;I 122;-.(3)21” ds =f0[ZFQ(s)+§C‘/(s)] 2rs ds (11)

[¢]

En pratique, on prend comme borne supérieure de I'intégrale la plus grande valeur
de s pour laquelle on a pu mesurer /ey p(s).

Ces deux méthodes de normalisation conduisent a des résultats cohérents
mais nécessitent la connaissance de /¢y p(s) aux grandes valeurs de s.

La figure 2 montre les résuitats obtenus pour les distributions cylindriques
d’atomes du PAA i plusieurs températures, par les deux types de mise 4 I’échelle
avec un méme facteur de convergence.

1.4. Correction de Double Diffusion. On admet généralement que P’intensité de
diffusion coherente est uniquement due a une simple diffusion; en réalité il se
superpose 3 ce processus un phénoméne de diffraction multiple qui peut jouer un
role important, surtout lorsqu’ on étudie des milieux a faibles coefficients d’ab-
sorption ce qui est le cas des liquides nématiques: il faut remarquer en effet que
pour obtenir Uintensité aux grandes valeurs de s on utilise des rayonnements re-
lativement “‘durs” tels que Mo K.

L’influence de la double diffraction sur Vintensité diffusée par un milieu
amorphe (liquide isotrope, verre) & déja été étudiée.”-® Nous utilisons ici la
méme démarche appliquée a une phase nématique orientée, en admettant que les
contributions des réflexions multiples d’ordres supérieurs a deux sont de plus en
plus négligeables.

(a) Cas général: diffusion dans une section qelconque de la préparation. Les
corrections précédentes permettent d’obtenir, aprés élimination de [effet
Compton, le pouvoir diffusant i(26 , ) par élément diffusant. (Il est plus com-
mode dans ce calcul d’utiliser I’angle de diffusion 28 au lieu de s.) Pour calculer
rigoureusement l’intensité de double diffusion, il est nécessaire de connaitre
i(20, ¢, x) ol x est 'angle géométrique entre le faisceau incident et I'axe d’iso-
tropie.

Considérons la préparation orientée limitée par deux faces planes paraliéles
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tace Ou zortie

(1)

I

]
[}
!

(2)

———

FIGURE 3  Diffusion dans une section quelconque de la preparation; faisceaux de simple
et double diffusion.
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(Figure 3). Le faisceau incident irradie un élément de volumedV, = Sydien-
tourant le point O, tel que NO, =1 O, est l'origine du triédre trirectangle
X Y’ Z’ defini de telle fagon que le plan exploré (X Y’) contienne les rayons SM
et MO, ; ce plan fait un angle ¢, avec la section équatoriale (X Y).

Le faisceau O, T, C diffusé dans le plan (X Y *) par ¥, sous I'angle 20 est regu
par le compteur situé 2 la distance R de la préparation; il contribue a I'intensité
de simple diffusion /(1) qui provient uniquement du volume irradié par le
faisceau incident; I (1) s’écrit en tenant compte des facteurs de polarisation et
d’absorption et en remarquant que le rayonnement incident est perpendiculaire a
I’axe d’isotropie Z:

n 1 +cos*2a cos?28 h exp(—uh/cosb)

I(1) = Ejo0, —
O o7 Rr? 1 +cos?2a cos §

i(26, wo,g ) (12)

E,=1,S, est I'énergie du faisceau incident, /, son intensité, o =e*/m? ¢*
est la section efficace de diffusion par I’électron; n réprésente le nombre d’élé-
ments diffusants par unité de volume.

Le faisceau O; O diffusée par d¥, sous I’angle 28, est regu par un élément
de volume d¥; entourant le point O; repéré par les coordonnées sphériques
rY,ety, (=3 <Y.<3, <Y <n):dVe =r 2 cosy’dy’dy’dr.

Le faiceau 02T C correspondant 34 une double diffusion est diffracté par
dV, suivant un angle 20; parallelement 4 O, T\ C; son intensité s’écrit en
appelant P, et A2 les facteurs de polarisation et d’absorption:

2
A (2) = Eqod 22 PA3i(20,,90 + ¢, ) i(203,p0,%) cos ' d¥ dy' dy’ drid.
R 2 (13)
L’application de la relation fondamentale de la trigonométrie sphérique permet
d’exprimer I’angle x entre O, O, et 'axe d’isotropie:

cosx = cos Y’ sin (po +¢). (14)
Les facteurs P, et A, ont respectivement pour expressions:
P, = _ 1 { cos?2a [cos? 20, +cos?28, + (cos 20, cos 26, — cos 20)?]
1 +cos?2a _
2 [1 +cos?26, 2 )
+ sin® 2o —————=) (cos* 20, +cos*28, — 2 cos 260 cos 28, cos 26;)
sin226
- cosz20,] '} (15)
ou
cos 20, = cos @ sin ¥’ + sin@ cos Y cosy’ , cos20, = cos@ sin Y’
— sin Y’ cos 5 (16)

A; = exp{ - u[i— +r(l - sin !V)]}_ a7n

cos 8 cos @
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L’intensité totale de double diffusion s’écrit alors:
00 YEZ

¢, 1%)i (264 40 x) cos ¥'dy’ dy. (18)

. "
1(2) = 2£,0} —

R2

#o1 Y= 2 [ l=hfcos§ rrin
A2 d",dl Pzi(zel,(po +

=0 r=0
r'm est la borne supérieure de la variable 7, sa valeur dépend de la position de

O: par rapport au plan (Y ,2); cependant I’intégrale entre crochets du second
membre de I'équation précédente peut s’ecrire sous une forme unique 4 *

- 6
A'= Z:p(iosl;h/(:)s lll)')z {yh (cos 8 —sin ¢') — cos 8 /sin '/

-sin

cos 0 — sin ¢’ } (19)
- _yp CosO —siny
(1 —exp(-ph w030 Join 0] Ne -
avec dans le cas particulier ou
2

A = chW exp (-ph/ cos 6). (20)

L’expression du rapport des intensités de double et simple diffusions se déduit
des relations (18), (19), (20), (15) d’une part et (12) d’autre part:

p=ar, v=Vo-e ¥'="
1Q2) _ 2no, cosf f ( f _[2 )
Iy a2 2 2 : n
I1Q1) Al +cos*2a cos 20)1(28,\oo,§)¢,=0 ¢'=% Y=y v
u2h? V=g te
G(P 21
CU* s f P2) @)
U=y, +e

x (20,0 +«:’,§) i (207, 0.%) cos §* Ay’ dy)
avec
G(A;) = u*A exp (uhfcos 8) et G(P;) = P, (1 +cos*2a)  (22)

Ce rapport peut étre calculé numériquement sur ordinateur & partir d’une valeur
donnée de g, pour chaque valeur de 9, (0 <8 <§); les angles 26, et 202 sont
donnés par les formules (16); les valeurs de i(20, ¢o, 7 ) [respectivement
{204, ¢, +¢,3), (202,90, X), X étant obtenu par la relation (14)}, sont déduites
de Pexpérience: aprés élimination des effets d’absorption et de polarisation,
Pintensité expérimentale est normalisée et corrigée de I'effet Compton.
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FIGURE 4 Diffusion dans le plan équatorial.
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(b) Approximation dans le cas de la diffusion dans la section équatoriale. Le
diagramme de diffraction d’une phase nématique orientée présente essentielle-
ment deux croissants intenses qui se réduiraient & deux taches situées dans le
plan équatorial, dans e cas ou le milieu serait rigoureusement orienté. Dans cette
hypotheése, les rayonnements incident et diffusé sont contenus dans ce plan
(Figure 4); ils sont également perpendiculaires 3 I'axe d’isotropie de sorte que le
pouvoir diffusant n’est plus fonction que de 26,
L’intensité de simple diffusion s’exprime alors suivant la relation (12), en rem-
plagant i(26,,¢0, 7/2) par i(20).

Introduisons le triddre trirectangle X 'Y 'Z 'déduit de X Y Z par une rotation
de I'angle d’incidence 6 autour de I'axe Z; les notations du paragraphe précédent
étant conservées, I’élément de volume dV; s’écrit:

dV, = 2r?sin28, d8, de. (23)

En accord avec I'expérience, on peut négliger les intensités diffusées sous des
angles supérieurs a4 m/2; d'autre part il faut tenir compte de Paspect réel du
diagramme de diffraction; or I’exploration de ce diagramme montre que I’en-
semble de I'intensité diffusée peut étre ramenée & 2 portions d’anneau limitées
par un angle au centre 2y, (dans notre cas 2p,\ m/3) et d’intensité égale a
I'intensité diffusée dans la section équatoriale.

Le calcul de [ (2) s’effectue alors suivant I’équation:

0= 0=%  =hfcosd 1= _*”(;0’ °°;)0
- . n cos (20, +
1Q) = 8o} 77 { f f f (24)
v=0 8,=0 1=0 r=0
P1A4,1(20,) i(20,) sin 26, dr' df d8, dy
ou le facteur de polarisation s’écrit:
2 2 2
P, = L +cos”2« cos’2, cos’26, , avec cos28, =cos (26, +20); (25)

1 +cos?2a

I'intégrale 4 ' du facteur d’absorption par rapport aux variables r ‘et ¢ s’exprime
suivant (19), (en remplagant sin ' par cos(26; + @) et en supprimant les sym-
boles de valeurs absolues). On obtient:

6=  0,="
Egoe2n? 't ' a -
1) = 8¢, °R+ 4 f + f A | P, i20,) i(28;)sin
0,=0 0, =¢ 20, d6,. (26)

Le second membre de I'équation précédente se décompose en une somme de
deux termes, l'un contenant Dintégrale en 6; au voisinage de @, =o) Pautre
contenant ’intégrale en @, entre les bornes € et w/4. Le calcul du premier terme
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effectué en considérant € comme la limite expérimentale que I'on pourrait théo-
riquement atteindre (¢ > 12 2 ). montre que sa contribution au rapport 1(2)/1(1)
est négligeable. Ce rapport s’écrit finalement:

PN

8,=
12) _ n o, cosf
= 8yq 2 2 2 . f

(1) p® h(l +cos®2a cos“28) i (28) 0
l=

_ cos 8 — cos(20,+90)
wh [cos 6 — cos (28 +8)] - cos & cos (20, +8) [1—e cos 8 cos (20, +6)

cos 8 —cos (20, +6)
X (1 +cos?2a cos?26, cos?26,) i (20,) i(20,) sin20, d6,. (27)

Cette formule est plus maniable que celle qui se déduit de (21) en posant g =0,
et permet de donner avec suffisamment de précision I'ordre de grandeur de la
correction de double diffusion sur I'intensité diffusée dans le plan équatorial,
intensité qui est la plus intéressante dans I’étude de la structure des cristaux
liquides nématiques. L'étude numérique 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 utilisé pour la mise a I’échelle; il augmente d’autre part trés
rapidement aux trés grandes valeurs de s, d’ou la nécessité d’utiliser dans ce
domaine, un montage par réflexion: dans ce cas en effet, Q(s) est au contraire
faible.

" En conclusion, aprés I'étude de la correction de double diffusion, I'intensité
expérimentale /lexp(s) doit étre multipliée par un facteur correctif
D (s) =1 ~ Q(s); le résultat obtenu est alors soumis une nouvelle fois aux trois
corrections précédentes et permet ainsi d’obtenir avec une plus grande précision
le pouvoir diffusant d’un élément, aprés élimination de I'effet Compton.

Il faudrait, pour étre plus rigoureux, tenir compte de la divergence du fais-
ceau et de la largeur de la fente de mesure; cependant ces deux derniéres correc-
tions sont faibles lorsqu’on utilise un monochromateur. Il faudrait enfin pour
étre complet, introduire également la correction de hauteur de fente.

2. Influence de la Limitation de I'Espace Reciproque sur les Fonctions de
Distribution. Les mesures de I'intensité diffusée lexp(s) sont expérimentalement
limitées & des régions s < s,,; on doit donc introduire, dans le calcul pratique des
fonctions de distributions, la valeur s, comme borne supérieure de I'intégrale de
(1). Ceci revient & multiplier /(s) par une fonction de coupure valant | pours <
Sy et o au-deld; la fonction de distribution calculée est alors convoluée par la
transformée de Fourier-Bessel de la fonction de coupure.

On peut illustrer I'effet de diffraction qui résulte de cette opération, en
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2nr2(r)

.
A

A A

o] 2 “ 6 8 10

EIGURE S Paraazoxyanisole 100°C. Influence de I'éffet de diffraction sur les distribu-
tions cylindriques d'atomes. A: sp; = 8,28 AV =1192,A1,

calculant par inversion de I'intgrale de Fourier-Bessel une fonction de distribu-
tion d’atomes pour une préparation orientée de PAA en surfusion (100°C). La
Figure 5 représente les fonctions de distribution correspondant aux deux valeurs
8,28 A" 'et 11,92 A de sp. On constate que les courbes obtenues présentent
toutes deux un maximum i 4,6 A, mais que les maximums secondaires 3 3,7 A et
5,9 A présent sur la distribution correspondant i sy = 8,28 A~! n’apparaissent
pas sur 'autre distribution. [l parait donc intéressant d’effectuer une étude sys-
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tématique de cet effet de diffraction, de fagon 4 prévoir, a partir de la connais-
sance du graphe de I(s) et de la borne sy, 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:
2nrz(r) = i: zy (1), (28)

ol I'expression normalisée de z; (r) est:

hi
zy(r) = \77? exp [—(r— ) X h%); (29)
hi/~/7 est 1a hauteur du ki¢me pic,{; est la distance du kié¢me pic a I’origine.
Seule I'intégrale du second membre de (1) est sensible i la limitation de
'espace réciproque; d’autre part, le but du calcul est la mise en évidence de
’effet de diffraction sur un pic donné; il suffit donc d’examiner I’équation:

%0 [ ® s s as (30)
r

La transformée de Fourier-Bessel réciproque s’écrit:
kG = [ 2e () JoGsr) dr 31)
(]

Le calcul effectué a partir de Pexpression (29), est généralement basé sur I'’hypo-
thése que les pics sont aigus. ' On obtient toutefois les mémes résultats, en ce
qui concerne les positions des pics de diffraction, en substituant une fonction de
Dirac i la fonction gaussienne:

2 (1) = 8(-L); (32)
8(r--1x) est par définition la limite, lorsque A tend vers I'infini, de la fonction

(29).

On obtient alors:
I (s) = 8(r-lg) Jo (sr) dr = J, (sly), (33)
[¢]

d’ ol

() =r [ Jo(sty) J,(sr) s ds. (34)
[o]

Limitons I’espace réciproque a s = sy, et appelons z % (r) la fonction
correspondante:

2 O) = 1M Jo 1) Iy () 5 ds. (35)
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On reconnait les intégrales de Lommel qui donnent les deux résultats:

2 (r) = T 1o Gul) i Gmn) = b (oyn) (sps k)] pourr # 1y,
k (36)
2
I
z, () = 3”2 K VoMl + [ Gy l)P  pour r=ly; @7

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

Le calcul effectué a partir de I’expression (29) conduit aux mémes relations
pondérées par un facteur multiplicatif exp (—s;{/ 4 h;).

La connaissance de la position /; du pic de la fonction de distribution,
permet 2 I'aide de résultats précédents, de prévoir les positions des pics dus 3 Ia
limitation de ’espace réciproque; cependent /; n’est pas connu i priori; on peut
toutefois le déduire de la position du maximum d’intensité, dans la section
équatoriale, du principal croissant de diffusion, et plus précisémment de la posi-
tion du pic correspondant de la fonctions I(s),en traitant ce pic comme un pic
de Dirac:

z (r) = £- 8 (s—sp) Jo (sr) ds =J, Gpr) (38)

ol sp est la position du maximum dans I’espace réciproque.

La méthode n’est valable que si le cliché présente un seul maximum trés
intense qu’on peut traiter comme discret; il suffit alors de chercher le premier
maximum de sp, 7, c’est & dire la valeur de 7 qui annule J, (sp7).

Dans le cas étudié ici, on trouve iz = 4,6 A qui est effectivement la position
du maximum principal des fonctions obtenues par le calcul de I'intégrale de
Fourier-Bessel. Les fonctions z %(r) calculées pour les valeurs sp=8,28 A" ! et
spM=11,92 A permettent de localiser les pics parasites dus 2 ces limitations de
I'espaee réciproque; les courbes en pointillés sur la Figure 5 représentent Peffet
de diffraction dans les deux cas: on voit que les maximums 3,7 A et 5,9 Asurla
distribution A, correspondant aux deux premiers pics secondaires dus a I'effet de
diffraction; ces maximum n’apparaissent pas sur la distribution B, on trouve
néanmoins de légeéres oscillations 4 5,3 A, 5,8 A et 6,3 A qui correspondent aux
premier, second et troisitme maximums secondaires dus a I'effet de diffraction.

Pour se débarrasser de I'effet de diffraction on peut appliquer un facteur de
convergence de la forme exp(—as?), mais ceci au prix d’une nouvelle convolution
de la fonction de distribution. On diminue alors ce demier effet, en utilisant des
fonctions telles que a soit le plus petit possible, mais il est alors nécessaire de
connaitre I(s) aux grandes valeurs de s; cette condition est difficile a réaliser dans
un montage par transmission; il est alors préférable d’opérer par réflexion et de
raccorder les valeurs de I'intensité diffusée par réflexion et par transmission, dans
le domaine des valeurs de s commun aux deux montages.
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Il est également possible d’éliminer les pics parasites de diffraction par la mé-
thode itérative de Kaplov, Strong et Averbach!! que ces auteurs ont appliquée
dans le calcul de fonctions de distribution radiales. Cette méthode a I’avantage
de supprimer les effets dus a I'utilisation d’un facteur de convergence.

L’examen, & la lumiére de ’étude précédente, des fonctions de distribution
publiées 2 ce jour en particulier pour le PAA,? montre I'existence de nombreux
pics supplémentaires absents dans nos résultats; or dans ces expériences les valeurs
de Pintensité diffusée ne sont pas connues au-deld de sy =7 A™!: le montage
utilisé, montage par transmission sur film photographique plan, ne permet pas de
connaitre Iexp(s) aux grandes valeurs de s; il est donc permis de supposer que ces

fonctions de distribution sont pertubées par I'effet de diffraction; en particulier

elles présentent un maximum 3 3,7 A attribué généralement A la plus courte
distance d’approche entre molécules voisines; a notre avis c’est un pic parasite de
diffraction.

3. Distributions Cylindriques d’Axes Moléculaires. La fonction de distribution
cylindrique d’axes moléculaires peut étre calculée par la formule (1) si 'on con-
nait la fonction interférence donnée par I'expression:

i(s) — F2(5)

16 =~ F oy (39)

Le pouvoir diffusant i(s) est obtenu a partir de I’intensité expérimentale dif-
fusée dans la section équatoriale, corrigée de la double diffusion de I’absorption
et de la polarisation, mise 4 I’échelle en appliquant par exemple la conservation
de lintensité diffusée par une molécule dans le plan équatorial de I’espace réci-
proque(11), et diminuée enfin de I’effet Compton.

La détermination de I(s) nécessite la connaissance de F2(s) moyenne du carré
du facteur de structure de la molécule, et de F(s)? carré du facteur de structure
moyen; elle nécessite donc une hypothése sur la structure de la molécule. Le
modele de structure moléculaire est généralement choisi d’aprés les principes
élémentaires de stéréochimie. Les positions des atomes sont déduites des notions
d’encombrement, et de la connaissance du rayon de Van der Vaals des atomes et
des longueurs des liaisons covalentes.

On calcule alors F~ (s) et | F(s) |? par les formules:

FG) = zz () fx () Jo Gry) (40)
IFGP =12 £ () J, (sr)1? (41)
]

A(s) désigne le facteur de diffusion atomique, 7; est la distance 4 I'axe de ’'atome
J» rjk est la distance entre les atomes j et k en projection sur un plan perpendi-
culiare A I’axe moléculaire.
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On montre facilement que I'expression de F(s)I* n'est valable que si la
molécule est centrée en projection; cette expression suppose également que
la molécule peut prendre toutes les orientations possibles autour de I'axe
moléculaire, sans influencer 'orientation des molécules voisines; cette hypothése
n'est sans doute pas vérifiée aux petites valeurs de r, les fonctions w(r) ou z(r)
n'ayant plus la symétrie cylindrique®. Le calcul de lF_TsSP nécessite en outre le
choix d’un axe moléculaire; cet axe doit passer le barycentre de la molécule qui
est le centre de symétrie si on admet que tous les atomes de facteur de diffusion
notable possedent le facteur de diffusion de 'atome de carbone. Le choix de 'axe
moléculaire n’est pas toujours évident; il existe toutefois une condition impérative:
I'axe moléculaire doit passer par un atome;en effet, dans le cas contraire, la densité
électronique en projection est nulle au centre; I'intégrale J':o2ns F(s) ds, qui
représente la densité_des électrons 2 I'origine, est nulle et F(s) va donc s’annuler
au moins une fois; F(5)? qui figure au dénominateur de I’expression (39) pré-
sente alors un minimum nul et la méthode devient inapplicable.

Nous avons, dans le cas du paraazoxyanisole essayé plusieurs hypothéses®;
dans le cas de molécules telles que celles des azoxybenzénes, il semble que le
critére essentiel qui décide du choix de I’axe soit le nombre d’atomes sur I’axe:
lorsque ce nombre est élevé, on a une masse diffusante importante a ’origine sur
le plan équatorial et les résultats obtenus ne conduisent & aucune impossibilité
du point de vue stérique. '?

Remarque. La ponctualisation de la molécule fait apparaitre des pics trés aigus sur
le graphe de la fonction I(s) lorsque (F(s)* passe par des minimums, ce qui entrai-
ne un role prédominant des effets de diffraction; il devient alors trés difficile de
prévoir I'allure de ce phénomeéne 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 permettre I’élimination des pics parasites de dif-
fraction.

CONCLUSION

Nous avons étudié dans cet article le probléme du calcul pratique des fonctions
de distributions. Il ressort de cette analyse que la connaissance précise de I'in-
tensité diffusée aux grands angles est nécessaire si on veut effectuer un travail
correct; en effet, la connaissance de cette intensité permet des mises 2 I’échelle
plus exactes et diminue le role des effets de diffraction et de la convolution
imposée par I’application d’un facteur de convergence.

Nous avons ainsi pu constater qu'il existe actuellement peu de résultats numé-
riques corrects, concernant les distributions cylindriques d’atomes dans les phases
nématiques orientées.

Nous examinerons dans la deuxiéme partie de cette publication le probiéme
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de 'ordre 3 courte distance, en interprétant les résultats obtenus pour le para-
azoxyanisole. '?
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