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Diffusion des Rayons X par 
une Phase Nematique Orientee. 
L’ordre a Courte Distance dans 
le Paraazoxyanisole 
P. DELORD e t  G .  MALET 

Laboratoire de Cristallographie de I’Universite 
des Sciences et Techniques du ianguedoc, 
Montpellier, France 

(Received February 2, 1973: in final form October 5, 1973) 

Nous rappelons dans quels cas la diffusion des rayons X permet d’obtenir des informations 
significatives sur l’ordre i courte distance dans un liquide. Nous examinons ensuite le cas de 
la phase nimatique e t  montrons que seule la diffusion par des phases orientkes pr6sente un 
int6rSt. L‘examen des fonctions de distributions d’atomes obtenues pour le P.A.A. indique 
que ces fonctions donnent la statistique globale de toutes les paires intermol6culaires; la 
comparaison des fonctions de distribution d’atomes e t  d’axes molkulaires avec un mod& 
construit i partir d e  la structure cristalline du P.A.A., permet d’expliquer les rtsultats 
obtenus. 

We recall in what cases X rays diffraction allows us to  obtain significant informations upon 
short range order in liquids. Afterwards we investigate the case of the nematic phase. 

We show that only the diffraction by oriented nematic phases is noteworthy. Investiga- 
tion of atomic distribution functions for P.A.A. points ou t  that these functions give the 
whole statistic of intermolecular pairs. The comparaison of atomic and molecular distribu- 
tion functions with a model built from the crystalline structure of P.A.A., permit us to  
explain the results. 

INTRODUCTION 

La diffraction des rayons X ne permet d’atteindre la repartition statistique des 
atomes dans un corps de structure desordonnee, liquide ou solide amorphe, que 
dam certains cas trks particuliers.’ Le cas le plus favorable est 6vidernment celui 
des liquides monoatomiques qui se rapprochent le plus d’un modkle de sphkres 
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224 P. DELORD ET G. MALPT 

dures. On peut alors, a partir de l’intensiti diffusie mesurie dans une section 
quelconque de l’espace riciproque passant par l’origine, calculer une distribution 
radiale d’atomes qui fournit la statistique des voisins de chaque atome, donc 
l’ordre a courte distance dans le milieu. 

Dans le cas des molecules polyatomiques, la mithode est encore applicable si 
l’orientation mutuelle d’un couple de molicules est supposie absolument in- 
dipendante de leur distance; cette condition exclut les molicules qui s’eloignent 
trop de la forme spherique, ainsi que celles qui ont tendance a itablir entre elles 
des liaisons directionelles type liaison hydrogene.’ La fonction de distribution 
radiale d’atomes reprisente la statistique des voisins, A la fois dans chaque moli- 
cule et entre molicules voisines. 

Si la structure de la mollcule est connue, on peut difinir des distributions 
radiales moliculaires, en affectant le centre moliculaire d’un facteur de diffusion 
mollculaire moyen; une telle opiration nicessite certaines precautions sur le 
choix du centre molec~la i re .~  Cette mithode ne conduit des risultats corrects 
que pour des molicules de structure simple comme CC14 et TiC14; elle a i t6 
employie avec succes dans le cas de la glace amorphe. 4> ’7 ‘7 ’ 

Si la structure de la molicule est complexe, I’interprCtation des fonctions de 
distributions radiales d’atomes devient difficile, car la fonction de distribution 
est la superposition des statistiques intermoliculaires et intramoliculaires, et 
d’autre part la ponctualisation moliculaire n’a plus de sens. 

Tels sont, rapidement risumis, les principaux risultats sur la diffusion des 
rayons X par un corps de structure quelconque. 

Les corps organiques donnant une phase nimatique a la fusion, sont gCnerale- 
ment constituis par des molicules trks longues et trks rigides; aussi, i la lumikre 
des risultats pricidents, il parait difficile d’obtenir une repartition des molCcules 
dans ces milieux, a l’aide de la diffusion X. 

Nous verrons dans cet article, que moyennant certaine hypothkses simplifica- 
trices, il est possible de pricker l’ordre i courte distance, a condition de travail- 
ler sur des priparations nematiques orienties; nous discuterons les risultats que 
nous avons obtenus pour la phase nimatique du paraazoxyanisole. 

Examinons une phase nimatique obtenue sans precautions prialables; on 
peut considCr6r le milieu comme constitui d’un ensemble de domaines dont les 
diffirents axes optiques prennent toutes les orientations possibles; un tel milieu 
conduit A un diagramme de diffusion de rivolution autour du faisceau direct. On 
peut estimer que le milieu se compose d’iliments diffusants, de symitrie cylin- 
drique, ensembles de molicules qui peuvent prendre toutes les orientations; dans 
ce cas, l’intensiti diffusie est due a la superposition de deux processus de diffu- 
sion: diffusion entre molicules voisines paralleles entre elles, moyennCe sur toutes 
les orientations Cgalement probables de I’axe optique, et diffusion entre atomes de 
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DIFFUSION DES RAYONS X 225 

la meme molicule, moyennCe sur toutes Ies orientations Cgalement probables de 
l’axe moliculaire. Si pour un tel milieu, on calcule, par application de la transfor- 
mation de Fourier, des distributions radiales atomiques, la superposition des 
statistiques intramoleculaire et intermoliculaire sera telle qu’il ne sera pas possi- 
ble d’interprkter la fonction de distribution obtenue. 

Par contre, si on oriente la phase nematique par un champ magnktique, ou 
mieux, par un  champ magnitique agissant en concordance avec les parois frot- 
tees, on obtient une prkparation dite nionocristal liquide, qui presente des ex- 
tinctions franches en lumiere polarisie; dans ces conditions la preparation a un 
axe d’isotropie unique, le mCme pour tout le milieu. Examinle aux rayons X, 
une telle preparation montre un cliche de symCtrie cylindrique. Lanneau prin- 
cipal du liquide est scinde en deux croissants intenses, maximums sur I’equateur 
du diagramme. lo D’autres croissants, beaucoup moins intenses, maximums sur la 
direction perpendiculaire, sont dus des maximums du facteur de structure molC- 
culaire. I1 y a donc une premiere separation des deux processus de diffusion 
intermoleculaire et intramoliculaire. Seule m e  contribution des interferences 
entre atomes de la molCcule, dans un plan perpendiculaire a l’axe molCculaire, se 
superpose a la diffusion intermoleculaire dans le plan Cquatorial de l’espace 
rCciproque; ce phinomene, rzsponsable des anneaux Cquatoriaux faibles, reste 
negligeable par rapport aux fortes contributions intermoleculaires responsables 
de l’anneau principal. ‘O 

On peut alors traiter le milieu comnie un milieu a symCtrie cylindrique et 
relier I’intensitC equatoriale a des distributions cylindriques d’atomes et d’axes 
moleculaires en projection sur le plan Cquatorial de l’espace objet. Cette mktho- 
de a CtC introduite par Vainshtein et appliquCe a de nombreux cristaux liquides 
par Christyakov et ses i18ves.11”2 La premikre partie de cette publication 
contenait une discussion sur  les methodes de calcul et les conditions de validite 
de ces fonctions de distribution, ainsi qu’une critique des risultats publies; l 3  

cette deuxieme partie est consacrke a I’examen des rksultats obtenus pour la 
phase nCmatique du P.A.A. a diverses temperatures: La plus 6levCe 132”C, cor- 
respond a une phase nlmatique honiogene; c’est la temperature la plus haute a 
laquelle on peut travailler sans avoir en prisence la phase nkmatique et la phase 
isotrope; la deuxieme 1 15” C, correspond a une temperature voisine de celle de 
l’apparition de la phase nimatique; la troisieme 100” C, correspond a une surfu- 
sion assez forte. 

Les mesures des intensites diffusees ont Cte faites avec un compteur a scintil- 
lation a partir d’un montage diffractomktrique par transmission (goniometre 
horizontal), utilisant le rayonnement Mo K,. 1 3 7  l4 Les corrections et la mise a 
1’Cchelle de I’intensitC, ainsi que les calculs des fonctions de distribution cylin- 
driques (integrales de Fourier-Bessel) ont C t C  faits sur ordinateur. 
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226 P. DELORD ET G .  MALE’I 

DISTR I BUT1 ONS CY LI MDR I QU ES D’ATOMES 

Les distributions d’atomes fournissent la statistique de toutes les paires d’atomes 
appartenant ou non a la mCme molicule, en projection sur le plan iquatorial de 
l’espace objet; elles reprisentent la superposition des statistiques intermoliculai- 
res et  intramoliculaires. 

FIGURE 1 Para-azoxy-anisole. Distributions cylindriques d‘atomes. 

Si on admet le parallilisrne des molicules voisines dans la phase nematique, 
on constate que les distances entre atome d‘une m&me molicule en projection 
sur le plan equatorial de l’espace objet, sont comprises entre 0 et 3,5 4 les 
distances les plus frequentes i tant 1,2 8 et 2,5 8: il est donc logique d’attribuer 
les pics de la fonction de distribution pour les valeurs de r supirieures i 3,5 4 
aux paires rik intermol6culaires; r. disigne la distance d’un atome j a un atome 
k en projecGon sur le plan iquatorial. On peut supposer par consequent que les 
fonctions de distribution d’atomes pour r > 3 a representent uniquement. la 
statistique des paires r. interrnoliculaires. 

Les distributions d atomes permettent de mettre en evidence une augmenta- 
tion des longueurs des paires ‘,k lorsque la tempirature augmente, donc une 

J k  
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DIFFUSION DES RAYONS X 227 

augmentation des distances entre molecules. 
En effet, on peut attribuer le maximum 2 4,6 a aux distances les plus pro- 

bables entre molecules voisines; ce premier pic s’ilargit et  se deplace vers les 
valeurs plus grandes de r lorsque la temperature augmente; il perrnet de definir 
un premier cylindre de coordination. 

Les multiples de 4,6 4 soit 9,3 A 13,8 a et 18,4 a sont presents sur la 
fonction de distribution calculie et  conduisent a la position theorique des cen- 
tres de gravite des successifs pour un ordre type liquide. 

On obtient le quatrieme cylindre de coordination pour les tenipiratures 
100” C et 115” C, alors qu’on ne le distingue plus a 132” C ,  ce qui traduit une 
diminution du rayon d’interaction, donc de I’ordre ii courte distance dans la 
phase nematique. 

Les distributions d’atomes, ainsi appelees parce qu’elles sont construites en 
admettant uniquement la presence d’atomes dans le milieu, sans faire intervenir 
la structure moliculaire, mettent donc en Cvidence l’ordre type liquide qui existe 
dans la phase nematique; elles foumissent la statistique de toutes les paires rjk 
intermoliculaires; on peut aussi les designer sous le nom de distribution de 
molicules non ponctuelles, cornposies d’atomes ponctuels. 

Determination d’un nontbre de coordination atomique et d’un noinbre de 
coordination moleculaire: 

I1 est possible de relier I’aire sous le premier pic, au nombre de moldcules 
entourant une molicule donnee, et  de difinir ainsi un nombre de coordination 
moleculaire. On ne peut espirer resoudre que le premier pic correspondant au 
premier cylindre de coordination. 11 faut noter tout d’abord que seul le yrofil 
gauche de ce pic est bien difini, il prisente une coupure nette (ou cut-off) due i 
I’interpenCtrabilitC des molecules. La determination du profil droit est beaucoup 
plus delicate; on peut raisonablement supposer que le pic s’etend au moins 
jusqu’i la valeur symitrique du cut-off, par rapport la position du centre de 
gravitC du pic, ce qui permet de rnesurer l’aire sous le premier pic qu’on supyo- 
sera symitrique; il existe d’autres mithodes de determination du profil droit de 
ce pic;” celle que nous avons choisie conduit a la plus petite valeur de l’aire 
sous le pic. 

Dans le cas des milieux B symktrie cylindrique, on se heurte i une difficult6 
suppkmentaire; en effet, I’CICment de volume diffusant n’est pas fini. l6 On peut 
toutefois admettre que pour une difference de cBte suffisante entre les centres 
de graviti de deux molecules paralkles, tout se passe comnie s i  les moldcules 
diffusaient indipendamment; lo nous proposerons donc un nombre de coordina- 
tion en supposant que cette diffirence de c6te limite est justement la longueur 
moleculaire. 

L’aire sous le premier pic des distributions cylindriques d’atomes du P.A.A. 
varie peu avec la temperature; elle conduit i un nombre de coordination ato- 
mique Cgal a 16. Ce nombre est par definition le nombre d’atomes en projection 
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228 P. DELORD ET G. MALET 

sur le plan equatorial, entre deux cylindres coaxiaux de rayons respectifs 3,l et 
6,1 8; il est li6 au nombre de rnolicules entourant une molicule donnie: en 
effet, si on place I’origine sur la projection de chacun des atomes d’une molicule, 
les atomes dont les distances B l’origine sont comprises entre 3,l a et 6,1 8 
appartiennent alors en majorit6 aux molicules voisines. 

Pour determiner un nombre de coordination molkculaire, il faut d‘abord 
calculer un nornbre moyen d’atornes dans une section rnoliculaire moyenne. La 
rnolicule de P.A.A. a une section variable; en tenant cornpte de l’encombrement 
des atomes d‘hydrogkne, on d6finit trois types de sections le long de I’axe.17 
La plus grande est la section des cycles benziniques qui est de l’ordre de 
6,2 x 3,6 =22,3 a2 ; on la retrouve sur 55% de la longueur de la molecule 
(17 a). La section rnoliculaire au niveau du groupe azoxy est plus petite, 
5,3 x 3,6 = 18 A2 et occupe 10% de la longueur rnoliculaire. Les sections aux 
extrimitis ont pour dimension moyenne 4 x 3,6 = 14,4 A2 et occupent 35% de 
la longueur. 

Une des hypothkses de base sur la structure de la phase nha t ique ,  est qu’il 
n’y a pas de corrilation entre les positions des centres de graviti moliculaire en 
projection sur l’axe d’isotropie; on doit donc retrouver dans un plan perpendicu- 
laire a cet axe, les diffirentes sections avec un poids statistique qui est celui de 
leur prisence le long de l’axe rnoliculaire. 

On difinit alors une section rnoliculaire rnoyenne: 

55 35 10 

100 100 100 
E M = - .  22 +- - 14 + __ . 19 = 1982 , 

Ile reste a diterminer un nornbre rnoyen d’atomes dans une section moyenne. 
Ce nombre est calculi a partir de la densit6 du liquide nematique; en effet, la 
masse volumique f o  est like au nornbre d’atornes par unit6 de volume zo par la 
relation 

t o  

ACmH 
z o = - l  

oc rnH est la masse de l’atorne d’hydrogene et AcmH Cek de l’atorne de car- 
bone; le nornbre rnoyen par unite de surface est donc: 

le nornbre de rnol6cules entourant une molicule donnee est alors: 

16 / O,I5 - 19 = 5,7 

Si l’on tient compte du fait que la rnithode choisie conduit a des valeurs par 
difaut du nombre de coordination, on peut estirner que dam la phase nirna- 
tique, chaque molicule est entourie de six autres et  ceci en projection. Ce 
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DIFFUSION DIIS RAYONS X 229 

nombre sugghe un arrangement hexagonal des centres nioliculaires en projec- 
tion sur le plan lquatorial. I1 varie peu avec la temperat~ire, sauf peut i t re  au 
voisinage immldiat du point de clarification. 
On peut se faire une idle  de l’environnement d’une molecule donnee, en 

envisageant les contacts qui peuvent s’ltablir entre des sections inoyennes distan- 
tes de 4,G 8, premier maximum de la fonction de distribution d’atomes; les 
distances entre iuollcules deuxiemes voisines sont de deux types 7,9 8 e t  9.2 A 
et  correspondent effectivement 1 des maximunis importants de la fonction de 
distribution (fig. 3 )  

FIGURE 2 Moddc hexaFon;il dc I’ordIc a courtc distance 

DISTRIBUTIONS D’AXES MOLECULAIRES 

L’allure des distributions cylindriques d’atomes est essentiellement guidle par la 
statistique de toutes les paires intermoldculaires; ces functions permettent donc 
de se faire une idCe precise sur  la distribution des mollcules. 
On peut se demander s’il ne serait pas possible de calculer des distributions 

d’axes moleculaires, qui perniettraient d’obtenir la 1oi de distribution des centres 
mollculaires en projection sur le plan lquatorial de l’espace objet. 

Nous avons montr l  par ailleurs que cette nilthode introduite par Vainshtein, 
e t  qui consiste a “ponctualiser” la mollcule sous la forme d’un segment de droite 
n’est valable, en toute rigueur, que pour des mollcules centries en projection, 
dont les sections sont quasi circulaires; 1 3 *  l4 elle n’est donc pas applicable de 
manibre rigoureuse des mollcules telles que celles du P.A.A., dont la section au 
niveau des cycles benziques est une ellipse d’axes 3,7 e t  6,2 8, surtout dans la 
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230 P. DELORD ET G. MALET 

mesure ou le milieu constitue un systkme dense. Cette mithode nicessite en 
outre une hypothese sur la structure de la molicule et le choix d‘un axe molicu- 
laire. l4 

Le calcul des fonctions de distribution d’axes mollculaires pour le P.A.A. 
donne les risultats suivants: 
- En dehors du premier cylindre de coordination difini au paragraphe 2, les 

fonctions de distribution moliculaires conduisent A des risultats tout h fait 
comparables h ceux que nous avons obtenus pour les distributions atomiques 
(fig. 4), ce qui indique que lorsque les distances entre molecules sont assez 
grandes, les paires intermoleculaires se moyennent pour donner la distance 
moyenne des molicules; autrement dit, les corrilations entre les orientations 
azimuthales des molicules sont nigligeables. 

- A l’intirieur du premier cylindre de coordination, il y a apparition de deux 
pics h 3,7 8 et 5,3 4 donc risolution du pic h 4,6 8 d e  la distribution d’atomes. 
11 serait pourtant hasardeux d’affirmer que les contacts les plus souvent rialisis 
sont effectivement tels que les distances entre molicules soient 3,7 a et 5,3 4 
car ce risultat suppose la symitrie cylindrique de la fonction de distribution aux 
petites valeurs de r. 

Pour itudier l’ordre h courte distance dans la phase nimatique, h partir de la 
diffusion des rayons X, on dispose donc de deux types de fonctions de distribu- I 

tion: 
Une fonction de distribution d‘atomes, stire puisqu’elle ne nicessite pas d’au- 

tre hypothese que le parallBlisme des molicules voisines, mais qui manque de 
risolution. . 

Une fonction de distribution d’axes mollculaires, moins sfire puiqu’elle n6ces- 
site le chois d’un axe moliculaire et une hypothese sur la structure de la moli- 
cule, dont les conditions de validiti sont douteuses aux petites valeurs de r, mais 
de risolution bien meilleure. 

Les mithodes d’atomes lourds permettraient d’augmenter la risolution, h 
condition toutefois que l’introduction de tels atomes soit compatible avec l’exis- 
tence de la phase nimatique; on peut Cgalenient espirer des risultats de la 
diffusion neutronique par des produits deutiris. 

COMPARAISON AVEC LES RESULTATS OBTENUS A PARTIR D‘UN 
MODELE CONSTITUE PAR LA STRUCTURE CRISTALLINE 

Nous avons essay6 d‘aller plus loin, en comparant les risultats obtenus A des 
moddes de l’ordre i courte distance. Un modde intdressant est constitui par 
l’arrangement des molicules tel qu’il est rialis6 dans la structure du P.A.A. A 
I’itat solide. I1 existe en effet une grande similitude entre la fonction de Patter- 
son du cristal, moyennie pour une rotation de 2 TI autour de l’axe moliculaire, 
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DIFFUSION DES RAYONS X 23 1 

et celle de la phase nimatique orientie; on peut supposer que le modde consti- 
tu i  par la structure cristalline, relax4 de manikre A detruire la structure triple- 
ment periodique du milieu cristallin, est assez voisin d’une configuration possible 
de l’itat nimatique. l4 

Nous avons procide de la manikre suivante: 
A partir de la structure cristalline du P.A.A.,18 nous avons determine une 

fonction distance interatomique, en projection sur un plan perpendiculaire a 
l’axe moliculaire, composie de toutes les distances entre atomes de pouvoir 
diffusant notable appartenant 6 des molicules voisines, affectees d’un poids Cgal 
6 leur multiplicite. Nous avons ensuite dkfini des distances entre molicules dans 
le cristal, et compari les risultats obtenus aux fonctions de distribution du 
milieu nematique. 

a) Fonction distance interatomique du cristal. 
Dans le cristal de P.A.A. les molicules sont parallkles entre elles; le groupe de 

symetrie est P2,  /,; la direction commune ii toutes les molicules est voisine de la 
rangee [ lol l .  Les parametres du cristal sont: 

a = 11,1 A b = 8,l A 
/3 = (a,c) = 115” 

Les inolicules sont imbriquies de telle maniere que le groupe mCthyl terminal 
d’une molicule soit voisin du groupe azoxy central d’une autre molecule. Nous 
avons calcule la fonction distance interatomique, en projection sur un plan per- 
pendiculaire a la direction d’allongement des molecules, et choisi un ensemble 
cristallin compose de huit molicules, de prifirence au mod6le plus classique 
pour lequel on aurait pris une molicule environnie de six autres (fig. 3). 

c = 15,8A 

FIGURE 3 Disposition des mol6cules d’aprks la structure cristalline du P.A.A. 
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232 P. DELORD ET G .  MAL ET 

Ce choix permet d'introduire des distances entre atomes de molecules appar- 
tenant au troisibine cylindre de coordination, sans alourdir le calcul de faqon 
prohibitive. En effet, la molCcule de P.A.A. se compose de 19 atomes de facteur 
diffusant notable; on doit donc dCterminer la fonction distance interatomique 
d'un ensemble de 152 atomes, ce qui reprksente 23.104 termes. On peut Climiner 
152 termes nuls (rjj) et  se contenter de dinombrer la moitiC des termes restant 
car la fonction est centrosymktrique (rJk = rk,); mais il reste a calculer 11.476 
distances distinctes a partir des coordonnkes des atomes, i les classer par valeurs 
croissantes et a dCnombrer les distances Cgaies a une distance donnie pour deter- 
miner la multiplicite. 

La fonction ainsi obtenue est reprisentie sur la figure 4, ce qui permet de la 
comparer aux fonctions de distribution du liquide neniatique. 

FIGURE 4 Para-azoxyanisole. 
Fonctions de distribution cylindriquc d'atomcs ( I )  et d'axec rnolh la i rc?  (2) du P.A.A. i 
100" C; fonction distance intcratomiquc du  cristal (3) 

Le rCsultat am&e les remarques suivantes: 
- La distance 8,1 a qui correspond au parametre b du cristal, est le pic le 

plus important et le plus aigu, car les atomes homologues appartenant A des 
molCcules qui se correspondent par la translation b du rCseau sont eux m&me 
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DIFFUSION DES RAYONS X 233 

distants de b; cette distance est moins iniportante pour le liquide, mais corres- 
pond quand m2me i une contribution de la distribution d’axes moliculaires. 

- Au contraire, les distances entre atomes appartenant a des molCcules qui se 
correspondent par des centres ou des axes d’ordre 2 ,  conduisent i des pics plus 
larges et dCfinissent statistiquement des distances moyennes .entre molCcules; 
c’est le cas des distances telles que 8,7 4 10,s 4 13,4 a qui sont tout a fait 
comparables aux distances entre molCcules dans la phase nematique (100” C), 
obtenues par une distribution d’axes moliculaires (9,2 4 10,6 4 13,7 a) ou 
une distribution d’atomes ( 9 3  4 10,6 4 13,8 a). 

b) Distances entre molecules dans le cristal. 
Aux petites valeurs de r, il est difficile de mettre en ividence une distance 

entre molCcules voisines; la conformation de la mol6cule se pr2te ma1 a la mate- 
rialisation d’un axe moleculaire et les distances qu’on pourrait considerkr comme 
intermoliculaires ne sont pas forckment des pics importants de la fonction dis- 
tance interatomique du cristal. 

Pour dCfinir la distance entre molCcuIes voisines nous avons procidi de la 
maniere suivante: 

On peut reprisenter schimatiquement chaque molkcule en projection, en 
reliant entre elles les projections des atomes pkriphiriques autres que les atomes 
d’hydrogene; on obtient alors un trapeze dont les deux diagonales representent 
les plans du cycle benzenique; le sommet correspondant i l’angle le plus aigu est 
la projection de I’atome d’oxygene du groupement azoxy; l’angle des plans des 
cycles benzkniques est de 22”; le groupement azoxy est dans le plan d’un des 
cycles. 

Nous avons pris pour origine de chaque molecule, l’intersection des traces des 
plans des cycles, ce qui nous a permis de dCtenniner les distances en projection 
entre les diverses molecules. Au niveau du premier cylindre de coordination ces 
distances sont: 3,7& 5 & 5,4 8 e t  6,l  i% 

Les valeurs telles que 3,7 et 5,4 acorrespondent a des pics de la distribution 
cylindrique moliculaire. Par contre, le pic d6 la fonction distance inter- 
atomique du cristal, ne correspond pas a une distance entre molicules, sur la 
distribution correspondante; dans le modele structural choisi, cette distance cor- 
respond a des paires intermolCculaires et apparart comme la conskquence des 
orientations prifkrentielles en azimuth des molicules voisines. On peut lui asso- 
cier le pic i 4,6 a de la distribution cylindrique d’atomes dans le milieu nCma- 
tique, ce qui permet de penser que ces distances sont le plus affectCes par le 
ponctualisation molCculaire; on expliquerait ainsi la disparition du pic a 4,6 a 
dans le passage de la distribution d’atomes la distribution moleculaire, et la 
rnise en Cvidence de distances telles que 3,7 a et 5,4 a 

4,2 
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234 P. DELORD ET G. MALET 

CONCLUSION 

La diffusion des rayons X qui ne permet giniralement pas d’obtenir des prici- 
sions sur l’ordre a courte distance, lorsque le liquide est constitui de rnolicules 
complexes, reste une rnCthode significative dans le cas du milieu nkmatique, i 
condition de travailler sur des priparations orienties. 

Dans les cas du paraazoxyanisole, les fonctions de distribution d’atomes don- 
nent la statistique globale de toutes les paires intermoliculaires et mettent en 
ividence un ordre type liquide en projection sur un plan perpendiculaire a l’axe 
d’isotropie du milieu. Nous avons mis en Cvidence les differents cylindres de 
coordination rnoliculaire e t  l’augrnentation du rayon d’interaction lorsque la 
tempkrature dirninue. Ces fonctions permettent de proposer un modble hexago- 
nal de l’environnernent d’une molicule. 

Les fonctions de distribution moliculaires conduisent a des risultats tout a 
fait cornparables, en dehors du premier cylindre de coordination; a 1’intCrieur de 
ce cylindre, elks possedent une rneilleure resolution que les distributions ato- 
Iniques mais leur validiti est alors contestable bien qu’elles ne conduisent i 
aucune impossibiliti du point de vue stirique; la ponctualisation peut en effet 
favoriser certaines distances au dipens d‘autres tout aussi probables, comrne le 
montre l’exarnen d’un modele structural de l’arrangernent moliculaire. 

Nous avons Btudie de la rn&me rnanibre la phase nimatique du paraazoxyphe- 
nitole, l9 les risultats obtenus sont tout fait analogues; les moldcules de para- 
azoxyanisole et de paraazoxyphinitole sont trop voisines et la rnithode manque 
trop de risolution pour qu’on puisse entirer des informations significatives, de la 
comparaison des risultats. 

L’introduction d’un atorne lourd au centre de graviti moliculaire, pourrait 
permettre d’augmenter la rksolution de ces rnithodes; encore faudrait-il qu’une 
telle substitution soit compatible avec l’existence de la phase nimatique. 

Seules des informations provenant d’autres techniques telles que la diffusion 
neutronique, pourront peut-&tre lever les arnbiguitis qui subsistent dans le choix 
d’un modele de l’ordre a courte distance dans la phase nematique. 
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