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RBsumB-L’Btude, par diffusion des rayons X, des composes hexasubstitues du 
benzitne, montre l’existence d’un ‘‘ d6sordre ” de structure, accompagn6 d‘un 
ordre local trits anisotrope puisque les substituants forment des chaines 
linbaires ordonn6es paralleles B. l’axe b. 

Dans le cas de l’hexachlorobenzhne, les atomes de chlore sont deplaces 
de part et d’autre du cycle bendnique: pour des cycles superposes, les d6place- 
ments sont cooperatifs et l’ordre s’etend sur environ 5 cycles. Par contre, 
il n’existe aucune correlation entre les d6placements des substituants de cycles 
voisins latbralement . 

Dans la phase haute temperature desordonnee des composes chlorom6thylAs 
du benzitne, il existe 8, courte distance un ordre local antiferroelectrique 
limit6 aux directions parallhles B. b, bien que l’ordre B. grande distance des 
substituants soit d6truit par les sauts orientationnels. De plus, et comme 
pour l’hexachlorobenzhm, 10s substituants sont d6plac6s de part et d’autre 
du cycle benzhnique. Au-dessous de la temperature de transition, l’ordre 
antiferroelectrique s’6tend A trois dimensions ; le desordre lib la disposition 
des substituants hors du cycle benzenique subsiste cependant et  disparait 
progressivement par abaissement de la temperature en m6me temps que les 
sauts orientationnels. 

Abstract-X -ray diffuse scattering experiments performed on hexasubstituted 
benzene derivatives give evidence of a somewhat disordered structure 
characterized by a strongly anisotropic local order with linear correlation 
chains parallel to the b axis. 

In  the case of hexachlorobenzene, the chlorine atoms are displaced above 
and below the ring plane: for superposed molecules the displacements are 
cooperative and the order extends on a range of about 5 mol. There is no 
correlation between neighbouring rings in a (a, c) plane. 

In  the high temperature disordered phase of the chloromethyl derivatives, 
the molecules reorient about their pseudo-sixfold axis and there is no long 
range order in the distribution of the chlorine and methyl groups. Neverthe- 
less a local antiferroelectric order exists for rings superposed along the b 
direction. Moreover, as in the case of hexachlorobenzene, the substituted 
atoms are displaced out of the ring plane. 

Laboratoire asaocie au C.N.R.S. 
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112 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

Below the transition temperature, the antiferroelectric order extends 
three-dimensionally ; the disorder related to the substituted atoms displace- 
ments is always present and disappears progressively when the tempcrature is 
lowered below 100 O K .  

Les derives hexasubstitues chloromethyles du benzene presentent 
une transition de phase rotationnelle a une temperature variable 
d’un compos6 a l’autre: 170°K pour le 12 dichloro 3456 mbthyl- 
benzene (DCTMB), 260 O K  pour le 123 trichloro 456 trimethyIbenzene 
(TCTMB) ainsi que le montrent les mesures d’analyse thermique 
diff&rentielle.(l) La transition de phase a BtB  6tudi8e par diffe- 
rentes methodes : determination des structures@), mesures 
di&lectriques.(l) Dans tous les cas, elle apparait like aux sauts 
orientationnels du cycle benzenique, les differents composes presen- 
tant des structures isomorphes. Toutes les phases ont une structure 
monoclinique : & basse temperature, les cycles sont empiles le long de 
l’axe b de mani8re a former un arrangement antiferroklectrique. 
Au-dessus du point de transition, les cycles tournent dans leur plan 
et peuvent prendre 6 positions Bquivalentes ; l’ordre antiferro- 
Blectrique disparait e t  la phiode est diminuee de moitie suivant les 
deux axes b et c. En fait, il existe dejk un certain desordre d’orienta- 
tion dans la phase ordonnbe de basse temperature; une mise en 
rotation de cycles benzeniques est detecthe par RMN des 190 “K 
pour le DCTMB et 200 “K pour le TCTMB. Ce desordre orientationnel 
dynamique devient de plus en plus important au fur et a mesure que 
la temperature s’618ve. Le desordre apparait complet pour la RMN 
au-dessus de 250 O K .  ParallAlement, les mesures de constante 
dielectrique statique montrent une disparition de l’ordre anti- 
ferroelectrique & mesure que la temperature s’618ve : la constante 
dielectrique augmente d8s 100 OK. L’ensemble de ces resultats 
experimentaux et  leur comparaison aux resultats d’un calcul de 
Monte-Car10 a conduit les auteurs a admettre que la phase haute 
temperature n’ktait pas compl8tement desordonnee. On peut alors 
se demander quel type d’ordre caracthrise la phase ‘‘ dksordonnbe ”. 
C’est pourquoi nous itvons entrepris des experiences aux rayons X 
en vue de rechercher I’existence d’un ordre local courte distance, 
ordre donnant lieu a l’apparition de rayons X diffractes en dehors 
des taches de diffraction de Bragg: nous avons donc recherchk s’il 
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C O R R E L A T I O N S  ORIENTATIONNELLES 113 

existait dans l’espece r6ciproque des regions de localisation de 
l’intensit6 diEus6e. 

Ces experiences sont rhalis6es sur un montage maintenant clas- 
siyue :(’) le faisceau issu d‘un tube A anticathode de molybdhe est 
rendu monochromatique par r6flexion sur un cristal de fluorure de 
lithium 8. double courbure qui donne une image ponctuelle d’un foyer 
ponctuel. Le cristal est fixe et le rayonnernent diffract6 est recueilli 
sur un plaque photographique plane situBe dans le plan de focalisation 
du monochromateur (Fig. 1).  

faisceau de R X  monochromatiaue / -...-. . . . . . . . . 

I 
”’I“ 

6cha dtillon I / 

plaque bhotographique 

Figure 1. Schema du montage experimental. 

Les cristaux ont la forme d’aiguilles de 1 cm de long et  quelques 
fractions de mm d’6paisseur. L’aiguille est allong6e suivant l’axe 
binaire. La temperature de 1’6chantillon est maintenue par un 
courant d’azote gazeux et  peut varier de 100 & 300°K; elle est 
mesuree par un thermocouple chromel-alumel et est stable a i 1” p r k  

Les mesures d’intensith et d’kpaisseur des plans de diffusion ob- 
serves sont faites par enregistrement au microdensitomhtre. Nous 
avons effectu6 des mesures d’intensitt5 int6grde (produit de l’intensit6 
maximum par la demi largeur). Les rksultats ont BtB  moyenn6s 
sup les 3 prernit5res strates dans le c‘as de I’hex8chlorobenzPrie et sur 
les 5 premibres dans le cas d u  TCTMB. 
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114 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

Figure 2. Photographies effectukes B. 20 “C; rayonnement MoKa; l’axe 
b est vertical. (a) hexachlorobenz~?ne; (b) TCTMB. 
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CORRELATIONS O R I E N T A T I O N N E L L E S  115 

Les diagrammes, obtenus a la temperature ordinaire, pour les 
deux composes DCTMB, et TCTMB, sont tres similaires : ils mettent 
en evidence l’existence d’une diffusion 1ocalisi.e dans les plans 
reciproques (010). La Fig. 2b montre que la repartition de cette 
diffusion est relativement complexe : 
-1’intensite est nulle dans le plan passant par l’origine de l’espace 
r Bci proque ; 
-la diffusion existe non seulcment dans les plans (010)’ mais dans 
les plans paralleles passant par les naeuds h, k + $, I ,  caracteristiques 
de la phase basse temperature. 

En fait, on peut se demander si tous ces effets sont bien dus aux 
sauts orientationnels des cycles benzeniques ; c’est pourquoi nous 
avons effectuB la mkne etude cristallographique pour l’hexachloro- 
benzene, compose isomorphe des deux prB~6dents,(~) mais pour lequel, 
si la molecule est plane, il ne peut y avoir de dksordre orientationnel. 
La Fig. 2a montre le diagramme obtenu : la diffusion localisee dans 
les plans rdciproques f o n d a m n t a u x  (010) existe 6galement pour ce 
compose, mais les plans intermediaires sont absents. Nous avons 
donc a interpreter les deux types de diagrammes et nous com- 
mencerons par le cas le plus simple, celui de l’hexachlorobenzhe. 

1. Hexachlorobenzhe 
Bien que les substituants soient ici tous de m6me nature, l’ex- 
perience montre donc que ce compose presente uncertain ‘(desordre”. 
Aux plans de diffusion (010) correspondent dans le cristal des rangees 
periodiques paralleles 8. l’axe b, l’ordre entre rangees &ant suffisam- 
ment perturb6 pour que celles-ci dsractent les rayons X d’une 
maniere partiellernent incohdrente : la figure reciproque d’une rangke, 
constitu6e par les plans reciproques paralleles ( O l O ) ,  est alors visible. 
Nous sommes donc conduits A admettre que tous les atomes 6qui- 
valents d’une m6me rangee parallele a l’axe b sont deplaces d’un 
m6me vecteur r partir de leur position moyenne determinee par la 
resolution classique de la structure du cristal, le deplacement r devant 
varier d’une rangee Q une autre. Une telle situation ne peut Stre 
rkalisee que si les substituants (Cl) du cycle benzenique ne se troiivent 
pas vraiment dans le plan du cycle, mais deplaces de part et d’autre 
de ce plan. W. C .  Hamilton et ont niontrh par diffraction de 
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116 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

a) 
I 
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Figure 3. Schema des correlations lineaires : 
a) Hexachlorobenzene (pour plus de clart6, tous les chlore ne sont pas 

represent&). Le modele schbmatise la position des atomes de chlore a r i n  
instant donne‘, une rotation ou une vibration pouvant entrainer un change- 
ment simultane de position pour tous les chlore d’une file de molhcules 
empilees parallelement B l’axe b. 

b) TCTMB. Chaque cycle est symbolis6 par une fleche representant son 
moment dipoleire. Les differents types de chaines sont repartis au hasard; 
on voit ici successivement de gauche B droite des chaines de type 4, 2, 4, 
6, 1. 
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CORRELATIONS O R I E N T A T I O N N E L L E S  117 

neutrons que la molecule d’h6xam6thylbenzhe avait cette con- 
figuration de symetrie ternaire dans la phase cristalline haute 
temperature. Dans ce cas, le deplacement des substituants hors du 
plan est inferieur a 0.1 k. Les chlore occupent le m&me volume que 
les groupements CH,, il semble donc plausible que la molecule 
d’hexachlorobenzhe prenne aussi unc telle configuration non 
planaire pour des raisons stkriques. 

--pour un m6me cycle benzenique, les substituants sont alternative- 
ment dkplaces, parallelement a l’axe b, de part et d’autre du plan du 
cycle. On a donc ainsi deux conformationspossiblespourla molecule se 
dkduisant l’une de l’autre par rotation de “13 autour de l’axe ternaire ; 
-1es cycles superposes ont une conformation identique, les atomes 
correspondants Atant tous deplaciis dans la meme direction ; -il 
n’existe aucune corre‘lation entre les deplacements des atomes appart- 
enant a deux cycles non superposhs. 

Nous avons donc developpe dans l’annexe I un modde ou : 

La structure correspondante est reprQsent6e Fig. 3a. Le calcul 
effectuk dans l’annexe I montre qu’un tel modele rend bien compte 
des diffusions observees. I1 faut cependant remarquer que les deux 
conformations &ant egalement probables, la conformation moyenne 
de chaque cycle reste plane. Ce deplacement alternatif de chaque 
substituant semble tr&s vraisemblable, puisqu’il a d6ja 6th mis en 
Qvidence dans l’hexamkthylbenz$ne. 

Nous avons de plus mis en evidence une correlation IinQaire des 
deplacements des atomes de chlore. L’examen de diagrammes de 
rayons X et en particulier de la largeur des plans de diffusion nous 
permet de mesurer la portee de ces correlations qui s’etendent sur 
5 cycles benzhiques a la temperature ordinaire. Ceci signifie que 
les mouvements atomiques, lies a l’agitation thermique, mettent en 
jeu des correlations tr$s anisotropes et plus importantes suivant l’axe b. 

Les rayons X ne nous permettent malheureusement pas d’obtenir 
des renseignements plus prQcis sur la dynamique de ce cristal. 
Cependant, la variation de l’intensite difFusee avec la temperature 
(Fig. 4) montre qu’il s’agit vraisemblablement d’un mouvement 
analogue a l’agitation thermique, dont l’amplitude decroit avec la 
temperature, ce qui entraine une diminution d‘intensitk tandis que 
la longueur des correlations ne varie pas de fagon sensible. 
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118 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

1 -  

OJ5 - 

‘6“6 

‘6 ‘3 (c H, 3 

Intensit6 
A m i t  6s ar bi t r aires 

0 

’J5 ’ /’ ,s tr ate(o,kJo) 

1 -  
C6C16 0 

// i / ’ c  s t rate (oJ2kIJo) 

2 OJ5 - 
,/” 

‘6“3(cH)3 { :/ 
I 
0 100 200 300 ’TOK 

Figure 4. Variation avec la ternp6rat2ci e de l’intensit6 diffus6e dans les plans. 

2. DQriv6s Chloromhthyl6s du Benzene 

Les deux composQs DCTMB et  TCTMB donnant des resultats tr& 
similaires, nous discuterons uniquement le cas du TCTMB. A la 
temperature ambiante, c’est-&-dire dans le cas de la phase stable a 
haute temperature, nous pouvons distinguer deux types de diffusions : 

-1es diffusions localisQes dans les plans (010) qui sont tout a fait 
analogues a celles obtenues pour l’hexachlorobenzhe. Le groupe- 
ment methyle e t  l’atome de C1 ayant sensiblement le m6me en- 
combrement, nous interpdtons donc Qgalement cet effet par le 
dkplacement de ces substituants de part e t  d’autre du plan du cycle, 
deplacement mettant en jeu des corrklations anisotropes, dirigbes 
suivant bet  s’Qtendant &la temperature ambiante sur environ 5 cycles ; 
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C O R R E L A T I O N S  O R I E N T A T I O N N E L L E S  119 

-1es diffusions localisees dans les plans intermediaires passant par les 
nceuds h, k + 4, 1 qui correspondent toujours a un ordre local aniso- 
trope mettant en jeu des rangees periodiques paralldles a b, mais, 
cette fois, la periode est double de celle du cristal. Ces diffusions 
prouvent donc que localement les cycles ne se reorientent pas d’une 
manihre complAtement desordonnt5e, mais de faqon B preserver 
partiellement l’ordre antiferroelectrique. Nous avonsdonc admis, pour 
la phase haute temperature de ce cristal, la structure decrite Fig. 
3b : dans le plan des cycles, les 6 orientations possibles sont Bgalement 
probables, mais dans la direction de l’axe b l’empilement est antifer- 
roelectrique et le calcul des diffusions effectue dans l’annexe I1 
montre qu’un tel modelerend biencomptedesresultatsexperimentaux. 

La longueur de correlation caracterisant cet ordre lineaire anti- 
ferrot5lectrique peut Btre mesuree a partir de la largeur des plans de 
diffusion: elle est aussi de l’ordre de 5 distances entre cycles ben- 
zkniques superposes. Pour ces compos6s, la structure a temperature 
ambiante est donc caract6riske par des reorientations correlees des 
cycles benzeniques superposes, associees B un deplacement parallde B 
l’axe b des substituants superposb. Ces deplacements ne sont pas 
correlks d’un cycle au voisin dans le plan (a, c). Le calcul complet de 
l’intensite diffusee par le cristal devrait donc tenir compte &la fois, pour 
une mGme file lineaire, du deplacement parallele & b et de l’ordre local 
antiferro6lectrique. Autrement dit, 10s calculs effectues dans les 
annexes I et I1 expliquent bien les observations experimentales, 
mais correspondent a une description tres simplifiee des diffusions 
donnees par les composes chlorom6thyld.s du benzhne. 

Nous avons decrit ci-dessus l’ordre local regnant dans la phase 
desordonnhe stable B l’ambiante. Lorsqu’on refroidit le cristal, les 
ph6nomAnes sont plus complexes : en effet, bien qu’apparaissent les 
taches de diffraction supplkmentaires, dues & la periode double 
suivant b de la phase basse temperature, il subsiste une intensite 
diffusee dans les plans rbciproques passant par ces taches de sur- 
structure. Alors que l’ordre antiferroelectrique s’etablit dans un 
domaine de temperature relativement ktroit, 10“ au voisinage de 
260 OK, les diffusions subsistent e t  leur variation avec la temperature 
est lente et progressive (Fig. 4). Elles traduisent donc une mise en 
ordre progressive lorsqu’on refroidit le cristal. 
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120 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

L’ensemble des diffusions observees semble pouvoir s’expliquer 
uniquement en considerant un mouvement d’ensemble des substitu- 
ants des cycles benzeniques paralldement a l’axe b, comme dans le 
cas de l’hexachlorobenzhe. En effet, les deplacements n’etant pas 
correles d’un cycle au cycle voisin dans le plan (a, c), on observerait ici 
encore la figure de diffraction de chaines lineaires partiellement 
incohbrentes, c’est-a-dire une diffusion localiske dans les plans 
reciproques (010). Comme, cette fois, l’ordre antiferrodectrique 
introduit un doublement de periode le long des rangees considerbes, 
les plans de diffusion sont deux fois plus serrks et passent A la fois 
par les nceuds fondamentaux et les nceuds de surstructure de la 
phase basse tempdrature. 

Cependant, dans ce cas, la mise en ordre des dipBles devrait 
entrainer une variation rapide de l’intensit8 diffusee au moment de la 
transition cristallographique. Or, lorsqu’on considhre la variation 
avec la temperature de l’intensite des diffusions obserdes, on peut 
faire deux remarques : 

1 )  le comportement du TCTMB est tr&s different de celui de 
l’hexachlorobenzhe. Pour ce dernier, les diffusions varjent avec la 
temperature d’une maniere tout A fait compatible avec un effet 
d’agitation thermique. Par contre, l’intensite des diffusions observkes 
dans le cas du TCTMB decroit d8s le voisinage de la temp6rature 
ambiante et  devient tr$s faible au voisinage de 100”K, sans 
presenter d’anomalie importante au voisinage de la transition de 
phase. 

2) le rapport d’intensitd des plans de diffusion “ fondamentaux ” 
et de ‘‘ surstructure ” est sensiblement constant (2’5) dans tout le 
domaine de temperature explore. D’autre part, 1’6paisseur des p h s  
de diffusions ne semble pas varier lors de la transition de phase, 
c’est-&-dire que la taille des regions lineaires correlees reste la m&me 
lors de l’ktablissement de l’ordre antiferroelectrique qui s’6tend & 
grande distance. 

L’ensemble de ces observations tend A sugghrer qu’il subsiste, 
mbme uu-dessous du point de transition, des rdgions du cristal oh ont 
lieu des rnouzements orientationnels entrainant 5 ou 6 cycles super- 
poses. Ces regions disparaissent au-dessous de 100 OK, ce qui est en 
accord avec les rbsultats des mesures dielectriques. Nos experiences 
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CORRELATIONS O R I E N T A T I O N N E L L E S  121 

ne permettent malheureusement pas de preciser si ces effets provi- 
ennent de fluctuations apparaissant au hasard dans le cristal ou de 
regions dbordonnees qui pourraient Btre localisees aux frontihres des 
domaines mis en evidence par R. Fourme.@) 

3. Discussion 

L’ktude par diffusion des rayons X des composes hexasubstituks 
du benzene nous a permis de mettre en evidence l’existence de 
correlations lineaires dans les mouvements atomiques. 

Dam le cas de I’hexachlorobenzAne, les atomes de chlore sont 
deplaces en dehors du plan des cycles benzeniques. I1 existe ainsi 
deux conformations de la molecule reparties Bgalement dans tous les 
sites du rkseau avec cependant des correlations lineaires s’etendant 
sur 5 cycles. Nos experiences ne permettent pas de distinguer si le 
passage d’une configuration i une autre est engendree par un mouve- 
ment des atomes de chlore traversant le plan du cycle ou par une 
rotation de 60” autour de l’axe ternaire. Cependant, &ant donne 
l’encombrement des substituants, le mouvement par sauts orienta- 
tionnels semble plus probable. 

la phase haute temperature des derives chloro- 
methyl& du benzhne, les deplacements correles des substituants hors 
du plan du  cycle coexistent toujours avec les sauts orientationnels. 
I1 s’ajoute, dans ce cas, un ordre local antiferroelectrique limit6 B la 
direction de correlation. Dans la phase ordonnee, les mbmes 
phhomhnes subsistent, avec une intensite plus faible, e t  tout 
desordre semble pratiquement disparaitre au-dessous de 100 OK. 

Enfin, nous pouvons remarquer que Is portbe des correlations 
lineaires est dans tous les cas de l’ordre de 5 cycles benzeniques. 
Cette longueur de correlation, Btablie d’aprhs les mesures de rayons 
X, est comparable a celle que l’on peut tirer des mesures de constante 
dielectrique ainsi que le montre le calcul ci-dessous qui nous a B t B  
communique par Brat.@) 

Si les correlations d’orientation alternees sont nulles dans les 
directions a et c ,  et s’attenuent exponentiellement dans la direction 
b, avec une longueur de correlation 1 (exprimke en unite b )  on doit 
avoir, pour Ie parametre de correlation dielectrique 9, en notant u 
le vecteur unitaire le long du dipole, et en affectant de l’indice ,, la 

Lorsqu’on passe 
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122 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

molecule de r8fBrence : 

A temperature ambiante, la valeur experimentale de g est voisine 
de 0,4 dans TCTMB. Un calcul de Monte Carlo plus 61abor6, 
portant sur 240 molBcules, effectuB par Brot et Darmon(l) a fourni 
un chiffre en accord avec cette valeur expkrimentale. En analysant 
ces calculs dans le cas de la temperature ambiante, ces auteurs ont 
constate qu’effectivement les correlations selon b dominaient. 

Dans l’interprbtation simplifiee par 1’8quation ci-dessus, on trouve 
que g = 0,4 si I = 1’2. Ceci correspond A 3,4 molecules correlees en 
moyenne. Ce chiffre est en accord avec celui que nous trouvons par 
diffusion des rayons X. 

E n  fait, ce calcul simplifie ne tient pas compte de la contribution 
a u  moment dipolaire due au deplacement des substituants du benzhe 
hors du plan du cycle. Notons que ce deplacement est sans doute 
tr$s faible et que, par consBquent, le calcul de Monte-Carlo de Brot 
et Darmon, Btabli dans le cas des molecules planes, reste valable. 

Remerciements 
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cussions et commentaires concernant cette Btude ainsi que pour la 
fourniture des cristaux de DCTMB et TCTMB. 

Annexe I 
HEXACHLOROBENZENE 
Admettons que les atomes de C1 substituks sur un m&me cycle 
soient alternativement dBplacBs de + r et  - r & partir de leur position 
moyenne situee dans le plan du cycle. 

L’amplitude diffractbe par les 6 chlore consider&, en un point 
quelconque du rBseau rkciproque dBfini par le vecteur s, sera donnke 
par l’expression suivante : 
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CORRELATIONS O R I E N T A T I O N N E L L E S  123 

A(s )  = exp [2rris(ua + vb + wc)] - [F exp (2ri r - s)  + F* exp ( - 2nis T)] 
u, v, w, sont les coordonnkes numkriques du point 0, centre du cycle ; 
F est le facteur de structure correspondant aux 3 positions des 

chlores 1, 3, 5, caracthrishes par les vecteurs R,, R,, R5 (Fig. 3). 
F = F135 = f c l  [exp (BrisR,) + exp (BlrisR,) +exp (SrisR,)] 
F* = F2,, 

Considhrons maintenant l’empilement des cycles paralldement a 
l’axe b et introduisons des files linhaires de N, molkcules d’hexa- 
chlorobenzhne. Dans chaque file, les chlore 1, 3, 5, d’une part, et 
2, 4 ,  6, d’autre part, sont tous dkplacks de la mkme quantith + r ou 
- r. Pour diffkrentes files paralkles, le dhplacement d’un type de 
chlore peut prendre au hasard la valeur + r ou - r. 

L’amplitude totale diffractke par le cristal va s’hcrire : 
sin N 2 m  - b 

s i n m - b  A ( s )  = C C exp [2rris(ua + wc)] 
- [F exp (cUw 2rris r) + F* exp ( - E,, 2rris * r)] 

E,, prenant d’un cycle & l’autre dans le plan (010) et au hasard la 
valeur + 1 ou - 1. 

sinN,rrs.b 
A ( s )  = C C exp [Snis(ua + wc)]  sinnsab ,, 

* [ (F + F*) cos (27rr * s) + ~ E , , ( P  -F*) sin 2rr r -  s] 

+ Z,, Z, E,,(F - F*) sin 2rrr * s exp [2rris(ua + wc)] 
sin N,ns a sin N2m b sin N,ns * c 

sinrrsea sin7rs.b s inm-c  
A ( s )  = ( F + F * )  cos(2rrr.s) 

sinN,m.b 
sinns.  b 

+ i ( F  - P*) sin 2rrr * s 4 . 4  z w  Euw 

* exp [2nis(ua + wc)] 
N,,  N ,  ktant le nombre de cycles dans les directions a et c. 

L’intensitk diffractke va donc comporter plusieurs termes : 
sin2 N , m  a sin2 N2s * b sin2 N,s - c 

sin2 rrs * c 
I,(s) = ( F + F * ) 2 ~ ~ ~ 2 ( 2 r r r ~ ~ )  

Sin2 rrs . a sin2 rrs * b 
sin2 f12 rrs * b 

sin2 rrs * b 
12(s)  = [F - F*I2 sin2 (2r r  s) AT, N3 
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124 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

Le terme I,(s) reprBsente I’intensit6 diffracthe sur les nceuds du 
rBseau r&ciproque, c’est-&-dire correspondant aux taches de diffraction 
de Bragg. 

Le terme I,(s) represente l’intensith d8uske en dehors des nceuds de 
Bragg: nous voyons qu’elle est localisee dans les plans (010) du 
rBseau rbciproque : s - b = k. D’autre part, on peut observer que : 
-I’intensit& est nulle au centre de l’espace rkciproque. Ceci est 
commun & tous les desordres de dBplacement.(’) 
-1orsque le deplacement r est parallele & b, l’intensiti: diffusee est 
nulle dans le plan rBciproque (010) passant par l’origine, ce qui 
correspond bien aux observations experimentales (Fig. 2 ) .  

L’intensitb devrait Btre Bgalement nulle lorsque 3’ - F* = 0, 
c’est-&-dire en particulier lorsque s R, = s . R, = s * R, = 0, soit le 
long de l’axe perpendiculaire au plan des cycles. En fait, le cristal 
d’hexachlorobenzhe renferme deux molkcules par maille ayant des 
orientations diffBrentes ; done, on ne peut observer un tel phhnomene. 

Ce calcul simplifie ne tient pas compte du fait que la maille ren- 
ferme deux molBcules d’hexachlorobenzene ayant des orientations 
diffkrentes. Par consbquent, seul un calcul detail16 et un modele plus 
complet permettraient de prkvoir la variation de l’intensitk diffuske 
dans le plan. 

Annexe I1 
TRICHLOROTRIMETHYLBENZENE 

Considerons cette fois un ensemble de chaines antiferrodectriques 
analogue A celui dBcrit Fig. 3b. Les chaines sont paralleles A l’axe b 
et formees alternativement d’atomes de C1 et de groupement CH,. 
Pour deux cycles benzhiques superposes suivant l’axe b, les positions 
des C1 et des methyle s’inversent et l’amplitude diffractee par une 
chaine de cycles peut s’ecrire : 

A,(s) = exp 2&(ua +we) C [F, exp ( 2 ~ i s  * 2vb) 
V 

+PI* exp (2n is .  (2v + 1)b) 
u, zi, w sont les coordonn6es numeriques du centre du cycle benzhnique ; 
F, et F,* reprBsentent les facteurs de structure de 2 cycles superposhs. 

Si, en l$re approximation, on admet que le pouvoir diffusant provient 

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:
25

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



CORRELATIONS O R I E N T A T I O N N E L L E S  125 

uniquement des atomes de C1: 
F, =fcl [exp(2Tis-R,)+exp(2?ris.R,)+exp(2.rrs-R3)] = A +iB 

L’amplitude diffracthe par cette chaine s’hcrit encore : 
sin 2nN2’s 7 b 

sin 2 n s .  b A,(s) = exp (2nis.(ua+wc)) [F ,  + F,* exp (2n is  * b)] 

N,’ &ant le nombre de mailles contenu dans une chaine, soit la 
moitih du nombre de rnolkcules de TCTMB. 

Lorsqu’on considere l’ensemble des 6 configurations possibles pour 
les chaines paralleles a b, on constate qu’elles peuvent Btre grouphes 
2 a 2 puisque : 

F , = F l * = A - i B  
L’amplitude diffracthe par un cristal b$ti uniquement B partir de 

chaines de types 1 et  4 plaches aux nceuds du rkseau plan (u, w) 
s’kcrit : 

+ ( A  - ic(u, w)B) exp (2vis - b)] 
E prenant au hasard les valeurs + 1 et - 1. 

s’hcrit donc : 
L’intensith diffushe en dehors des nceuds du rhseau rkciproque 

sin2 2nN2’s - b 
sin2 2ns - b I ( s )  = iV,N,-- B2j 1 - exp (2nis-  b) 1 

oh N ,  et N ,  reprksentent le nombre de m o l h l e s  dans les directions 
a e t  c. 

En fait nous n’avons tenu compte que des 2 configurations opposhes 
1 et  4, le terme B2 doit Btre remplach par la moyenne prise sur les 3 
configurations 1, 2, 3 : 

BIZ + BZ2 + BZ2 
3 

Nous avons donc : 
sin2 %N,’s b 
sin2(2ns 9 b) I ( s )  = 4 N ,  N ,  -- B2 sin2(vs. b) 

L’intensitk diffushe est concentrke dans les plans 
perpendiculaires A l’axe b et passant par les nceuds h, 
les plans de diffusions sont donc paralleles ;tux plans 

rhciproques 

reciproques 
2k + 112, 1 :  
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126 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

(010) et passent par les nceuds de surstructure caractkristiques 
de la phase stable A basse tempkrature. Un tel modGle, ou l’ar- 
rangement local, le long d’une file linkaire, reste antiferroklec- 
trique, sans mise en ordre dans le plan, (a, e), rend bien compte de 
l’existence des “ plans de diffusion de surstructure ” mais n’explique 
pas ceux qui passent par les nwuds fondamentaux. L’ensemble de la 
figure de diffusion ne peut &re expliquk qu’en introduisant un 
deplacement d’ensemble des chaines antiferroklectriques paralMle- 
ment a l’axe b. 
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