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:a pai t i r  de données exp&rii;ïeniiiles teilcs que les constantes &iastiques, l'énergie du réseau etc ..... 
Déprez [ l ]  a établi un modèle du champ de forces intsrmol6culairas du cristal d'hexaméthyiQnetétramine. 

L'étude de la! drffusion des rayons X par cc crisrai s'itilerpr8te bien par ce modèle tant que le rno 

dule du vecteur de diffuskm o'esP pas t~cra grand ( -C 0,6 rf-' c?nv:rori). 

Le calcul du PQUWOI~ diffusant du second occire P2, fail: par une méthode d'approximation, se 

trouvait parmi les causes possibles de ce d6scccord. 

Après avoir affin6 te mad6le proposé par Dgprez, Damien [&J a procaldé à un calcul de P2 plus 

rigoureux, n6cesçitan-t l'emploi o'nn ofrr!natsnir. ESbn qrç se4 r6:tti:~ts metferai an &videme une difference avec 

le calcul approche de Pz, II raste ifira 6r:rrt alon ; r ~ i , i J ~ i  rQ'& 

Dhautres causes sont alors à examiner corn~e,  pal exemcrle, uaie mauvaise évaluation du pouvoir 

diffusant Compton, une valeur non riégligeable des pcauvocrs difft~santr d'ordre suphrieur à 2, une insuffisance 

de l'hypothèse harmonique. 

NOUS avons alors entrepris des mesures de d~ffus~on en basse temperature (azote liquide) de ma- 

nière à aonnaître I'évolution de i'écart qui en résulte. Le pouvoir cliffusant Compton est independant de la tem- 

pérature. Suivant que l'écart reste identique ou diminue, on peut espérer faite la part de chacune des causes 

env isagees 

Une autre partie de ce travail est consacrée à l'étude de l'intensité de la réflexion 2 O O en fonc- 

tion du gradient thermique appliqué au cristal. Les variations observées s'interprètent bien par la théorie dyna- 

mique appliquée au cas des cristaux légèrement déformés de Penning et Polder [3] 





AGITATIOk THERMIClldE bANS LE CRISTAL D'HEXAMETHYLEWETETRAMINE - 
ET DIFFUSION EES R A Y Q N I  

1 - RESEAUX DlRECT ET RECIPROQUE 

Le réseau cristailin de 11hexaméthyiènet6trarn:ne {HMT darrs la suite) possède le groupe spatial 143 m. 

I I  peut donc être dkcrit par une marlle éIBmantaire cubique d cleux wolé::riles Pa: nraills (figure 1)  QLI par une mailie 
+ 

piiniitive rhomboèdrique de veneurs de base :A, , A, , A 3  . Nous avons uiilisG les valeurs suivantes du paramètre 

de la maille cubique (Becka e t  @r;ricksl-bank [4] 1 

a=7,02 A pour T =293OK 

= 6,9J a pour T = 1003 K 

= 6,91 1: pour T = 34O X 

e t  nous avons fait une interpolation graphique pour déterminer a aux autres températures d'étude. 

La molécule est formée de 6 atomes de carbone, 4 atomes d'azote e t  12 d'hydrogène. Hormis les 

hydrogènes, i l s  sont représentés sur la figure 1 pour l'une des molécules seulement. Deux atomes d'hydrogène com- 

plètent les liaisons tétraédriques de chaque atome de carbone. 

Le réseau réciproque a pour vecteurs de base : El , E2 et E3 , liés à ceux du réseau direct par : 

où V est le volume de la maille directe. 

t2 et h3 s'obtiennent par permutations 

circulaires sur les indices. Pour I'HMT, ce 

réseau est descriptible par une maille cubi- 
2 que à faces centrées d'arête , (figure 2). 
a 

Figure 2 



I I  - DYNAMIQCIE DU CRISTAL D'HNT 

Le formalisme de ia  dynamique des cristaux formés de mol6cules rigides a été développé par 

Ancelme e t  Pmfireva [5] puis pur Hahn et Biem [6] . les rappels Be son application à I'HMT qui suivent sont 

tirés de Déprez [ I l  . 

1 - COEFFICIENTS DE COUPLAGE 

Soit Oxa (O!= 1 , 2 ou 3) un système d'axes dont ius vecteurs de base sont crthonormés. Nous 

supposerons que le c izta! est forme de molécul~s dont les -Ir<r$ oristctpaur d'cnertie sont parallèles à Ox,, , 

dans leur position moyenne Ces molécules effettaientdes déplacements : 

rn - de translation : ccimposaintes u 1 
a! 

rn - de rotation : composantes 6 j 
a 

On généralise la notation en écrivant 

m 
v f = UT si  f < g (Alors j = f )  

(X <Y 

g = nombre de molécules dans la maille 

L'indice rn correspond au vecteur Ï$ qui repère I'origrne d'une maille par rapport à l'origine 0. 

j au vecteur j qui repère le centre de gravité G d'une molécule dans la maille, On aura à repérer un atome dans 

l a  molécule, par rapport à G, par un vecteur $ . Les indices p , h , P , d seront équivalents à m, f , aet  c. 

La dynamique d'un cristal est connue dès qu'on connaît l'expression de l'énergie potentielle 4 
m 

des molécules en fonction de leurs déplacements ( v f ). Le developpement de Q> en série, limité au second ordre 
a! 

(hypothèse harmonique) s'écrit : 

m 
L'indice zéro signifiant que la valeur des fonctions est  prise pour v f E 0. 

(X 

Le terme d'ordre 1 est nul (stabilité de I'équilibre) 



Les coefficients de couplage se définissent par 
- - 

et peuvent s'exprimer en fonction d'un nombre réduit d'entre eux Pour I'HMT, où g = 1 , les coefficients de cou- 

plage entre une molécule et ses premières et secondes voisines se dgduiçent de ceux contenus dans les tableaux sui- 

vants : 

- Molécule origine : 

f e t h  =G E; 5 c . g  h h g  

- Molécule première voisine : 

- of--- [ O O /  

O i O 
- O 1  - 

O O 

L O O Qlo O 

i O "O- - -- 
f > g  h < g  f e t h  > g  

- Molécule seconde voisine : 

0 0  I A2 
0 0  O 



Les relailons ci"nvariance entrainerit les relaiuons 

2 - ONDES D'AGITATION THERMIQUE 

OY p i  = p , masse de la molécuie j si f < g 

p: = 14 , moment d'inertie prlncipal de la  molécule j s i  i i g 

3. 
OIP rniqntre que, pour une valeur de S, i l  existe en général 69 valeurs v, de ki pour un cristal moléculaire. Elles 

z's2-)Tiennent par ka résolution de : 

W = 2 r u  
f .$ = mairice colonne de 6y éléments ta 

E = matrice unité d'ordre 6g 

y' = matrice carrée dbordre 69, d'éléments y' li" avec P 

f !.es ta vérffient la condition dbrthono!malisat~on . 

i" DlFFUSilON DES RAVQNS X 

f étant le tacteur de dltfuslon de l'atome c dans la molécule j, l'amplitude de l'onde diffusée à 

I'unstanl 6 par cet atome est par définrtron ' 



9 l-n 
u = d6placement de i'atome c par rapport sa @osEtion de repos. 

1 c 

E = amplitude de l'onde diffusée par un éliectron libre dans les mêmes conditions. 

L'intensité mesurable correspondante est une rntensité moyenne : 

3 + + 
7 f j e i ~ r Z Q i A  k 7 - ~ [ $ ' ~ ] ~ 1 2 n ~ ( d - $ < ~ i 2 n ~ ( 6 ~ - f { ~ ) >  

m j c  p k d  e-h-i' 

C jf ('Yc - 'k!d) > représente !a moyenne sur un ensemble canonique décrit par I'hamiltonien du cristal. 

Lyntensité moyenne s'écrit 

- + +  -f 

(2) < I > = e2 ~i Z: f*: e i ~ n  Z (f + 6) f. ei2n X {k i- dl ,i2n x (m - p) 
m j c  p k d  

NA nom9re de mailles éclairées 
r * 

i l  apparalt deux quantites ( j et f" que nous explicitons : 
c($r) c 

p = masse de la maille 

pJ = masse de la molécule j 

r = tenseur totalement antisymétrique valant 1 si (a!, 0 , y) est une permutation paire 

de (1 , 2 ,  3) 

f' 1 est le facteur de diffusion atomique corrigé du facteur de Debye - Waller : 

avec : 



par : 

(5) 

BC s'exprime en fonction des valeurs quadratiques moyennes des déplacements moléculaires 

!d est une matrice colonne représentant le vecteur unitaire porté paf d.  

En remplaçant la derniere exponentielle de (2) par son développement en série, < 1 > devient : 

< 1, > donne l'intensité des raies de diffraction compte tenu de l'agitation thermique. < II > , 
< 12 > , etc . . représentent la daffusron du premier, second ordre, etc. . 

On défanit les pouvoirs diffusants d'ordre 1 , 2 , 3 etc: . comme le rapport de <; 1 ,  > , < l2 > , 
< l3 > , etc . à l'ïntensrté dlffusée par le même nombre d'électrons libres que celui contenu dans le volume 

éclairé du cristal On obtient ainsi : 

< I  > 
16) z l i t  t.! e ,2, ri ( ; * e i ,, i2 '(gr) 

Z N '  . ~ p  r c<S.r) / 5  (srr) 

avec 2 - S = iV 5ç. 

avec : 

(8) 2 - $ - S I = $  

avec : 

(IO, > 2 - S - $ - & ~  = fi 



2 - EXPRESSION DE P l  POUR L'HMT 

Dans le cas de I'HMT oia !'on n'a qqsi'ilne moiécule oar maille, on peut choisir j = O  

D'autre part = ;IL et 11 = 1 = p , d'où 
01 

L'expression (3) devient : 

où I'on a défini Ac : 

Lorsque est suivant T o u  3, les quantités : 

que I'on voit apparaâtre en portant (12) dans (1  1) sont nulles (cf 5 1 1  1 - 4). Dans chacune de ces deux positions 

de 2, n'interviennent que les ondes longitudinales pour lesquelles b j = ' . De plus, elles sont décou- 
($1 ')i t ~ r i  

plées, donc .$ = 1 et : 
1 

avec 

De même pour 2 suivant 3 : 



avec 

s - 
(16) "'A) = - r 8 A o  (1 - c o s  xi 4- 16 €3, sin' x cosx 4- 2 (A2 4- 2 B2) (1  -COS 2 x) 

4~1.1 L i 
3) POcJ+301R 91FFkrSAfdT D'ORDRE 2 - 

Pour calculer P2, nous avons utilrsé le programme de calcul sur ordinateur mis au point par 

DAMIEN [2] . D'autre part, nous étendrons au cas de P3, la rn6Phsde de calcul approché de P2 exposhe dans 

[2] . C'est pourquoi rious en pr6seato5as Srlevernent ies prrnc~pé-lerx résu!t?ts 

On part de l'expression ( 7 )  de Pz, oh = 0 : 

Ê', est mis pour lc(.$,r,i 

E' pour E($y )  

P' pour C($ ri) 

On montre qu'en posant : 

(17) 
C 

, , 

118) F~ = ' z P A, fac ei2= 2; avec p = rayon de giration de Ip molécule 
P c 

Pd r ,  

- 2 (A, P) (2 A,) Vc ,i2n Xt E 
GR - p- , 

on met P2 sous la  forme : 

OU aap est un élément de la matrice a définie par : 



On peut encore Bcr~re P2 de faqon ~ I L ~ s  cendenâ6e : 

Les indices a, 0, y, S vafient de 1 B 6. tq , E2 , c3 ssni des composantes de translation , 
g4 , t5 , ig des composantes de rcatattrun, 

On remarque que les quantités qab apparaissent dans Ikxpressian du facteur de Debye - Waller et 

qu'il est intéressant d'essayer a oxpr rmear P2 ert fonctrun de ce faereur qu'on d8ierrnriae expermentalement aans 

l'étude de la structure On a : 

6,p 
est le symbole de Kronecker. Les derniers membres ne sont valables que pour I'HMX 

On va exprimer les quantités : 

D a p r 6  = [x parpl [ 2 P'r61 ( 8 et S' indépendants ) 
S S" 

en fonction des 

On regroupe dans D 
a P r 6  

qui contient N'Qerrnes cp ceux pour lesquels la condition (8) 
a ? '  

est remplie : 

(23) Dao,& = 2 [ z pap(S)  ~ 7 6  1aS-S) ] 
A S  S 

On reconnalt dans le crochet une forme de la quantité 6 y 6 (A 3 qui contient N I  termes. 



On introduit m e  valeur moyenne de s nfila(aS) : 

Le problème est mairrte~t~nr de rejiei 5% ( Li 5 1 A et  1à :ornai.rsericat !'approximation 

On suppose que w ( A 5 i varie s-rrtsut à ceruse? de 1 . Un cas où !a fréquence varie peu est le 

cas des ondes optrques de Irbration Alors les in<d,ces a, 8 , 7 , 6 sont tous sup6rieurs & 3. On Bcrrt que : 

Les quantités A R 
~~/i'r6 et ~ ~ < l . r p &  sont connues quand est connue la structure: Doti Pz . 

C'autre cas à consid6rer est celur des acoustiques de translation des molécuies, dont on donne une 

expression analytique approchée de la courbe de dispersion de fréquences : 

où la pente a I'orlgrne est &gale à la vitesse V, des ondes longues au mode r S est le module du vecteur dbnde 

fondamental S ; le vecteur alonc?e en Itmite de zone de Brillouin 

Le calcul de fait intervenir des termes : 

y =  -- 71- -- 
S . 1  n S" 8, $" 16 â'h sin"-!! 1 sin (- -- 

SM 2 SfM 

en supposant que la courbe de drspersion de fréquences ne dépend pas de la directton de S .  Le calcul numérique 

de Y montre que cette quantité varie avec A S  comme l'indique la courbe de Ya figure (3) 





Les d 8 & cctri,;,i&,ec $d,?n te5 vecteurs d'orsdr fondamz~taeix de la première zarie de Brillouin dont 

les affixes ont une donssiB urrrfsiota stt tres grande. Ei i  passar'z alors de la sommaalon l'intégrale on obtient : 

oh v est le volume de la prernlhre nane ar r A 2 ' A i . 
Ti Mais ( cf Ch I , $ 1 1 1  - 4 ) \P (r) sa ssmrkarta comme -- quasire * -" On p.71~: donc penser qur 
8. 

De même : 

On obtiendra P: ( 2 ) par : 

Compte tenu des relations (20) et (22) on arrive à : 

et pour 2 suivant l'axe d'ordre 3 : 

avec : G G G G 
-+ R22 = '33 = et i 1 = - '23 = - R32 

pour X suivant 4 : R =  --- 
F F F F 

G G 
-+ R22 = R33 

pour X suivant 3 : g 4 i b = -- 
F F 



Comme nous !'c\?ors cf.: rti,.tJs alions pa.rrldre cette n16thode qu i  relie Ps au facteur de Debye - 

Waller au caî de P3 dans le yraragraprlc ccr~v~ns 

Etudions t o u t  d'aabora I ' i nJ i~ r * rce  3; ia :fiucîure de la rnoléeule sur la quenti té : 

--* 

Les termes seisnt exprimés dards S6 $*~~fèrne d'axes habitbel poijr 3 sbivant 4 Pau- X suivant 

l'axe d'ordre 3 nous ferons le changement d'axes. défmi par : 

+ + +  
el , es . " 3 base habi tad ie ($1 

g1 ,8'* , Ï$'3 : base pour axe 3 (cf figure 4 

Nous utiliserons les mêmes symboles (par exem- 

ple : $2 1 pour  !es deux cas, étant sous-entendu 

que les bases ne seront pas les mêmes 

On a alors : 

Figure 4 



Par IE GTOC?UIL : tC kmG *- " t ~ Z , C : J  ,lx tre des 6,uan~ittis : 

où c2 et  c3 sont les C*im.bOja L -2, j : x i  r:J<:eti L , BJ r': af ries e i j ~ i t ~ ~ s  . Celtelins 1' sersn* r:i!:?, avant de 

chercher dans cycee(es ci r:ar,.,i:.' - :- ;&? .y  ..I. 0 2;': r 3 ,  i t  rï;c$ tatir :5,-rk : ,r  ~ ' 1 . :  r;t)r*)r16a& du *rrct?klr de D~?bÿ(? - Waller, 

a savoit que, aans ie cas de I'k 6~ "i" ii est le- riléirrb  cri.^ îas atsanljs se dedu ssstt $jar uuis sp6ratiori de syrnétt ie 
+ .  

iarssarrt X uwar ; ~ : # k  

O n  a (expression (5) 1 : 

De plus (rcCcti2iics (22) ) i = ; " @bst $? - l2 & QG i' et a7, spot des scalaire: e l  E la 

matrice unité. 

!? A, est une rnairce ligne reprssentant le produi t  recto! iel E P . D'oh : 

Les oporatrons de syrnétr~a de  la molécule conservent les longueurs et  les a n ~ l e s  (ceux ct au signe 

pres) Par conséquent $? Ac A, 9 est irivaraant e t  Bc est Invat tant 

Revenons à l'étude de r et, d'ahorii, pour  : 

Cet axe est dusof u n  axe d'ordre 2 Soit 3n i;! vecteur repérant dn atome d, parmi ceux q u i  sont 

équivalents dans I'op4s;ràtson dc symbtris Qn a : 

Supposons l'axe 2 suivant B x t  (comme 3 ) Si un atome dn est sur Oxl : 

S'il est en posit ion générale o n  a : 

puisqu'ici n ne prend que deux valeurs 



: sea xnap sa1 DUOP 

suoledy snou l a  saxe xnap sa1 ~nod uoossa~dxa awsw sed clne,u (DE) a l ~ u w b b  enanb $!an u Q  

---- 
i: b 1 d çea np J ne [ E S ~  

' 

LU ueid la  axe --- 
UJ la@@ l a  E axe 

- 
_________l____l_ l__ l_-  

iuap?a?lcl ne leoa 

w ap eralise 

! t- --..------..--- - -  ---"~.."- 
(tu) a~rgawAs spl treitf np nu f- "i,p:=l,p ~ixe, j  ap U Q I ~ ~ E )  s 

I 
___IYI____I ^_I__.__I_ _ _.- ._-_-.~___- ......--". 

I 
Li-- 

<_ __ ,_ -_ -. _ _" ....--.... - .... /i- ..-.- - . - I- . 
g: aip.iu,(.i axa,: Iuen!ns y -. 



I I  s'agrt mainTenant de sommeï sur ( 8 ,  S' '8" ) e i  r, r t  e t  r* '  le carré du module de (31 ), On 

constitue anns! des termes semblables à ceux de !"expression (21 1 : - 

Ce SeconM membre contnent autant de termes qu'il existe de triplets ( S, S' , 5' ) distincts compte tenu 

de la re!abion (IO), sont IW7"earnes, 

Formons, comme poun P2 

D @ - a ~ 6 € < p  = (g "4 (g 9'") (f, 

qui contient N" termes 

En regroupant dans Dao y les termes pour lesquels la condition (10) est remplie : 

Pour les i~brations, on a la relation analogue a (25) : 

Considérons maintenant le cas des ondes acoustiques. L'expression qui correspond à (26) est : 

II n'est pas nécessarre que les vecteurs d'onde $, S' et S"' soient fondamentaux dans les relations qui sont 

écrites ,CR. I I  suffit, le chotx de 8 étant fait, de chonsir des S" non équivalents ( i l  y en a Np), les 5' étant alors 

fixés On chowsit ensuste un non équivalent aL prernlei Les valeurs de C; , E , v etc .... sont les mêmes pour 
d -+ 

un $ fondamental que poun 8 -4- M , M étant une translation du réseau réciproque 



ftüaions Ir: L O I Ï I ~ , I ~ : .  iri~1:i: :'., .L! i ;,.,:i.rc i S et !. = 1 11 5 - $1 (figure 5) tendent vers zéro, afin de 

rrioittrer qLid L Cru t m0:fiç % ; i f :  ri!.. ' 'Y ! ;, 5 ,  ) ! ~ I I ;  pi: ,' !: ::.fi!! v@?rS Z ~ I  0 .  

! i . ! .,; (',:';' !,;<. cu;i(iit;~.rs: suivantes : 

-- i d  soi:imaî,on sur S , S' et gr est rempiacée par 

une [riteyra e etant donnée la densité élevée des 

aftixes des vecteurs d'onde 

- S ,  S' e t  S"' ont un module qui reste inférieur 

à Urie va!eur donnée fieaucoilp plus petite que SM , 

S'M e t  f "il/l De ce fait, le  domaine d'intégration 

relatif 3 CIL et dv 'se rédiiit 4 11 * tit volume v. 

Sa for me exacte n'a pas d'in~portance puisqu'on 

caerche unwiement le comportement à la limite 

,,$ e t  0 s  -> o .  

z -z LI!. tfv' . -  - 
' s s S.. 

0 r --- "' - - . cor*espond à la quant~té V ( AS ) de ia fiyliie 3 Lorsque As est petit, le 
S' S'" 

i )!CUI montre que \i se conlporte cornn;e . 

Dans Ee caicui de Z , -\ S qu valatt pour P2 dev,ent icl égal à I;. . On peut donc écrire : 

: c  
cl v z -. '2. ' --- avec E -+ O 

8 

On a posé S = F heailcoup : ~ E ~ U S  petit que Sbl 

1 l e calcuf donne comme résultat que Z se cornpotte comme Log - , donc augmente moins vite 
A S  

quand S - O que Y i i S ) Ce résultat nous r'ierrnet de ? i re f  ileux conséquences ' 



- ' 'antfuence ai: I aliywc ;td5icsn de L ~ u i  fi 5 petit au!& motns d'effet que son homoioyue Y 

sur la relation 

-- ce), rc-g c 3 ' + ,, 3. L CI ~ ; v ~ q ~ ~  le cas de P2 st nous rldineifrons donc 
df tL&: 

finalement la 'eidtrùr? : 

- avec R -- -- 
F F 

Les Putres dermes tels que 1515 par exemple sont nuls à cause des relations (22) 

Examinons cnaintenanf 1e cas où : 

suivant l'axe d'ordne 3 
-s--,a--- ---- "---------% 

1 1  trient dans ce cas : 



On a (tableau I ) . 

I V -  VARIATION DU POUVQ!R DREFUSANT AVEC 1 8  TEMPERATURE 

Comme i l  est dit dans l'introduction, nous avons @té amenes à analyser la diffusion du cristal à 

basse température désuant ainsl amoindrir P2 , P3 . etc .. .. Mais le gain est de beaucoup diminué si Pl s'amoin- 

dalt lui aussi. II nous a paru intéressant de tenter de prévoir I'évolution du pouvoir diffusant avec la température 

On peut penser a priot i une variation monotone croissante du pouvoir diffusant thermique avec 

T Mais, comme l'indique Laval [ a ]  , il n'en est rien. Le pouvoif diffusant thermique total doit au contraire mon- 

trer des osc~llat;ons avec des maximums e t  des rniniwums successifs, süiudnt une courbe compliquée. Si, en effet, 

on eanslbère ['expression (21 de I'~ntensit6 moyenne d1ffras6e, on voit que les quantités dependant de la tempéra- 
- -+ 

ture sont : é . a, X ' .  5;. 5:. d(Srri , 8: IX) . E&,, Seules ier deux Gernieres varient beaucoup e t  nous ndgll- 

geions la variation des autres E augmente quana T augmente tandis que iTBt diminue. L'effet combiné 

des deux, rnorlrfie les moduies des termes cor~~lexes intervenant dans les sommes Ç L: , et on 
mlc ' pkd ' 3,r 

conçort que la variation totale puisse presenter des ûscrifaticsns 

Plus simple, est I1&tude de la variairon de pq quand 2 est suivant un axe de symétrie. 



1 ETWDE DE P C%k.jAI\ID 2 los1 SUIVANT UN AXE DE SYMETRIIE .----- 7 ---- 

On a alors d apres les expressmr's (136 e t  11 5) : 

tZ et $2' sont aes sçalailer , 1- la rnatrrice unité 

On peut adrnertie qsie t"  et  $2- varient linéairement en fonctron de T avec une bonne appro- 

x~rnat~on si T .-* 8a0 K [ P l  OP écï~ra : 

t '  = 7' 1 t t ' et a b  =j2 T i $2,' 
6 

avec r 2  = 8.7  IO--^ % (degiél--' to2 = 5.5  IO-^ ~i 

L = 3.98 1 0 - ~  (rad)' (drgr6]-' 0,' = 0.2 1 0 - ~  (rad) 

9, 

On reconnaît dans 2 2 A, A, 2 f, e -? T'  X' Tc ei " la trace de GR (19) au 
C 

1 facteur près. D'oh : 
P L  



Comme IF1 = F  F * ,  

- - - 4 n2 x2 [T' + a' ;:ée (trace 

1 o u  d l  = - 
F G~ , 

Vau t re  part : 

La température d'inversion Ti s'obtient en résolvant : 

- 
Xf porté par 4 

On a f i l l  = O et  a22 =h3 = R , nombre réel 

(36) devient : 

En  admettant que R varie peu avec X, ce qu i  se vérif ie assez bien lorsque IF1 est relativement - 
grand (cas de 4). et  en négligeant les variations de 2 1 sh - avec LJ (donc avec XI, o n  vo i t  que Ti est 

k Ti k Ti 

Inversement proportionnel à X' . La courbe de variations (figure 6 )  de P l  (TL pour en (1, O, 0) e t  en (7.0.0) 

correspond bien à ce résultat, Pour (1.0.0) Ti est très grand ( - 5 OOO* K ). O n  relève, pour  (7.0. O)  : 

T, # 100" K. o n  calcule 121' K. L'écart entre ces deux valeurs est d û  à I'influence des termes d o n t  o n  a néglige 

les varlatlons. 





D%utre part on calcule (en prenant E = k T 1 : 

1 qui montre que, au voisinage de % = T, , la courbure de Pl (Tl est proportionnelle à , . 
x" 

On a toujours nntérêt à rechercher des RI grands t . Les résultats précédents montrent que, de ce point 

de vue, une étude en basse température sera intéressante dans le cas X grand, On a, en effet, dans ce cas : 

Une température d'inversion de Pl se situant dans ce domaine de températures 

- Une courbure reiat~vernent élevée de P, (Tl, donc une augmentation relativement grande de P l ,  

+ 
De ce point de vue le cas X porté par l'axe 3 est, ICI, inuntéressant étant donne que pour X grand, 

le pouvolr dndfusant est quasiment nul 

2 - CAS DU POUVOIR DIFFUSANT DQORDRE 2 

On a affasre à un problème p%us compliqué. On ne s'intéressera qu'aux termes variant beaucoup 

avec T, c'est-à dire IF1 e t  E et on posera E = k T (21 ) donne : 

ou le signe o: indsque la proportionnalsté. Il vtent nmmédiaternent : 

f,, = 2Ti  

Xii étant la température d'inversion de P2 

Pour 2 suivant 4et  X a ( a =arête de la maille cubique du réseau direct) on obtient : 
a 

Ce calcul de P2 effectué pour différentes températures, sur ordinateur [2] nous a permis de 
a - 

tracer (f~pure 6) P2 (T) pour X = $- e t  X =- . suivant 4 On relëue : 
a 

fyi7 = 260' K 

L%appsoximation est donc suffisante pour obtenir un ordre de grandeur de Tii 

Ces résultats nous servirons au chapitre III, quand il s'agira de discuter des meilleures conditions 

expérimentales . 

.................................................................... 
i II n'est pas suffisant que Pl soit grand pour avoir un 9 petit. Une discussion plus detaillee des meilleures 

1 
conditions de mesure sera faite au chapitre l II, paragraphe II - nl . 



C H A P I T R E  II- 

CONDITIONS EXPERIMENTACES 

I - PRESENTATICIN DU MONTAGE 

Nous vou~onr étudsen !a dsdfusion X d'une lame cristalline par transmission en basse température. 

I I  est donc nécessaire de placer le cristal dans une chambre basse température caractérisée par : 

- Un coeff~cient de transmission des rayons X le plus voisin de 1 possible (les faisceaux étudiés 

sont peu intenses) 

- Un règlage précis de la lame, ce qui entraine au minimum Ikxistence d'une translation f suivant - - 
d 

la normale $ à la lame (figure 7) e t  de deux rotations L'axe de l'une , RI , étant suivant 6 ,  l%xe de l'autre sui- 
4 e 

vant Ra perpendicuRaswe a R I  dans le plan horizontal. 

1 - L'ENSEMBLE DE CRYOGENIE 

Nous disposions d'une chambre basse tem- 

pérature fabriquée par la firme M R C . Nous y 

distinguerons une partie ((réglages)) (figure 8) 

e t  une partie ((cryostatn (figure 91. 

a) Paramètres de règlage 

Le schéma de la figure 8 qui est relatif à 

l'embase du cryostat se décompose en quatre 

parties A, B, C, D . La partie A constitue la par- 

tie transparente aux rayons X et se trouve au 

même niveau que le cristal. Elle possède une fenê- 
Figure 7 tre en beryllium F , couvrant un secteur d'envi- 

ron 190' et possédant un coefficient de transmission de 0.86. En fonctionnement normal, A est solidaire de B mais 

peut en &tre libéré pour tourner autour d'un axe vertical. 
d 

( A -k B 1 peut tourner autour d'un axe horizontal R en coulissant sur C . 

( A -i B 4- C ) peut se translater suivant f. par rapport à D solidaire du goniomètre, 

Les deux déplacements sont mesurés par des micromètres 

On voit immédiatement que le système ainsi constitué ne répond pas au cas de la figure 7. Etant donné 

que f doit être suivant 6, le cristal sera dans une position d%tude par réflexion à cause de la disposition de la fenêtre F. 

C'est que la chambre est initialement prévue pour des études de poudres en réflexion où les deux parametres h et f , 
comme on peut skn rendre compte, suffisent pour effectuer le regsage. 









se. -?p: ",<%et ~JL. r , ) :  -2% nc:*s a i i ~ n ~  i a ~ t  'mrner A de 90' par rapport 
d 

a 6 Matas po'~ivoi,~ hg:,,. zt,.~;,." r x v  % - 2 :  c - * . y :  31; vo,s que ia rotatlan R2 (figure 7) est assurée 
4 

par R et qse la rrar~siatrr,~ est 3% $tr'rp ;..?O rrribs, 

%a 
Pc>u*<5ben k:c:t.r. A - a A - -  y &.-. -- r 3rr",vlart$ rs-tadif~. te support de I'échantilion S 

[F<gtiie 90) L P P ~ ! ~ ?  3' t: - si G,*NS $02 ;dpport .t se f ixî par Ee< fj?çqueç F I  et 

F2 

- de deux cadner**s cn cuwre ao.6 constntua-ct des &crans thermrqees, L'une, cl ,  
est en contact t h e r m ~ y . ~ e  avec U:. !%autre IC7) &v?c D2 k=??ec* sa?? csvid&es sur !in secteur de 190' environ et recou- * 

vertes de mylar alumtn6 atr&rariarit le taisceau d'uq facteur 0,95 

-- d'une encetnte d6crrte en a) 

L.P cïyos~at ~Xcess.te un groupe: de pompage capable d'assurer un ban vide [ G mm de mer- 

cure) I I  est d6crit sucr:nctenrenr wr la frgrtce ê 1 : 

Vacuometre à l a p e  d'ac sr 



POU* des ~ I L D S ~ . Q C ~ S  d'ek ' *~5remelia, ia jauge de Penniog n'a pu être placée plus près du cryostat 

et se trouve juste a 1a SL, t i - 4  uz>r%,- sr~aartiijar t 5 n  kiit~e:aP ii ce niveau une pression de 2. IO-' mm de mer- 

cure Une seconde Jauge de Pbran . pkacsi-? jusrs a la sa:tie du ervosla: est, elle, complètement bloquée vers les 

basses presrrops 017 PCL~I  8.3.- Ut.r:ec CUI. fd cano,trcn p < 1 8 ~ ~  mm de mercure est bien réalisée (la dernière 

graauation de l'échrrlre de la Pirar~l cnrrccnrturdarir L IO-' rnw de mercure) 

C) Mesure de la température - 
Le cryostat est munf de Igaisons électriques avec Ikxtérieur que nous avons utilisées pour placer 

(figure 10) : 

- Un thermocouple TC1 (cuivre - constantan) donnant la température T du support du cristal 

par rapport à une référence extérreure, 

- Une résistance (platine) Rp, étalonnée donnant la même indication. On a : Rp =500,265 $ m8 

ou 8 est la température en " C et un coefficient iS très peu près constant valant 2 521 degré en moyenne. 

- Un thermocouple TC2 (cuivre - constantan) donnant l'écart de ternpérature A T  entre le cristal 

meme et ia queue du cryostat. 

L"ncert~tude de mesure dépend du type d'expérience réalisée : mesures à l'aide d'un point fixe 

(azote liquide) ou mesures à des températures intermédiaires. 

Cas aes mesuses à la température de l'azote 11qu:de 

La soudule externe de TC1 est mise dans I'azote Iiqu~de Ce thermocouple mesure alors une diffé- 

rence de température petrte de i'oxdre du degré, e t  l'erreur de mesure sur cette dsfférence (quelques %) n'entraine 

qu'une eadeur minme sur la temperature T du support du cristal On obtient : 

ceci en supposant égale à 77,4' K ia température de i'asote lrqurde utilisée. 

Pour la résistance étalonnée, r l  faut, bien sûr, tenar compte de la résistance des fils de connexion 

(fils tres f lns pouf clrrnrnuer: les échanges thermiques). Eiie vaut : 

7,5 S1 pour T = 295" K 

5,5 lorsque les dewars sont remplis d'azote Iiquude Compte tenu de ceci on mesure : 

Ces deux valeurs diffèrent plus que par leur domaine dkrreur e t  laissent supposer une erreur de 

mesure supplémenta~re. Peut-être cela pro~ient II encore du fait que les deux sondes ne sont pas au même endroit 

( cf frgure 10). Nous admettrons que T # 78,2O K 

Par ailleurs, TC2 indique un A T  de 1". D'où : # 79,2' K . 



f:~?". 6rJr7 , .  ):;I: ta 4ç*( ' I Z i l  La 22 !a C , > b , i  ":A*> snte : c i i d  t&sislaiaw chatf fante vaporise une yuan- 

ttt6 d'azote iiqbwje dailCs ~ $ 1  # ~ l , ~ ~ ~ ~ ~  I,T d1)11~hi? ,  <re,-l~i+i:;: -)r;3c?ridm!bi ne Ii. f i ~ t ~ s s i - i ~ t ?  ei.le~tr~igue fournie a Ici résis: i e 

! e f : f ~ , ; t ~  e\t bt ~,e11~.,@ , -hi<:  I..' r l - ~ ~ a r  3: 0 - r  rjr;s CaPnnz de trdn*lr;it.. L'eecguitrhrit s'&&lit entte cet a;port de ~ ï i  

gorles nt Ses burtpt ici,;, IV 1 I?, . R-'_~ '6.7. 1.' I .- := c p ~ * n t  2-p l r t c f  rJ~iac dit d6t)if du gaz ide sysrènie a éte uti l isé 

DOUS : 

- 11 (!na g ri t ,  o:~d,i:-"f i:.*rnernkr r 3 '~@rP>lii:~:.\w;, 

- 'l'aütle part, hedlisei a ~ s  temaerrrturt38 t~lf@:niédraires. 

Dans ca cas, il est diffrcr!e clkemper;l.rer la tcm~1:4:ature de d&i fver au cours de la mesure (40 m n  ) Cette dexrve est 

corrigée manuei:ewent mars les f ~ u c ~ u a t j o n s  subs~çtent a cause ere ia constante de temps élevée de la réponse. O n  

enregistre les f!ucruat.ions e t  o n  évaltie une température moyenne. L'inceititude sur T est alors ~nférieure à 2O. 

L e  tvsajet des tayans est aeprésert~é sckreriaa~rquen*ent sur la figure ( i2) ,  o u  l'extension latérale du  

fsisceaa es? rrn peu exagérae. 

La çokiice d a  rayons X est un tube  s c e ~ ~ é  du comtneice, à anticathode de cuibre, La frnesse de son 

Icyei (linéaire : 18 mm x 1 mm) lui  confgre une bril!ançe é!e~ée. 

? a Sarite f 3  li;> [te une prefnik;; fo,s le Xdisveaii de façon que le monoch;ornateul M soit totalement 

eiiId~r6 ix qdun fniscrilrs t r r i p  ouverr ce vienne gascc-bel de d l l fuc ion parasite. 

r P i i r ~ r i r > ~ k  ~ ~ i 8 ~ ~ r ~ a  est ccmst+',trii d"~ir?le lame qt-srtr cn:irbÊe { Joi~anrrson disçyl~iétriqere ) sélec 
K-  

t.ulnant le t 2 0 ~ b i ~ i  Ql A- ri F S ~  r ia i  eiic1t6 dans le fend ro~itinu car la k aute tension est &ale a 16 kV) 
2 

~a fente G2 d t e r  ln ne la If-vergericc kisrezor:?alc f3  rie pénetre pas ddnç le faisceau et sert à éllrni- 

ne[ !es rayo1.s d~FiusL.s par les bords ae F2 e t  ü irrnribr Ie faisceau verticalernant. l a  fente f4 dé f~ns t  l'angle solide 

::ans leqtrei dif t~si? un point  di^ cr rsirgi 

5 e faisreau rt?(~tio?i~e [a + e . - d t ~  erl beryi!itlrn e t  !es f,auillas de n ~ y l a r  alumine des coupelles. Si or1 fa i t  

u n  clrché en p l a ~ a n t  un f t l ~  cylindi que autour tic la chanrbre bsse serïipérature, o n  vo l t  afrparartte des raies de 

dif fract ion par ia ienétra en beryilsum (figure 13). A f i n  de se protéger de ces rayons nous avons placé une seconde 

fente f5 deri:è:e f ,  , !a;ssant passe: ?:,s ravonî  riirowenant. du  cristal et ayant traversé f4 , niais arrbtant les rayons 

par asttcs. 





Figure 13 

La cbiajne de comptage est représentée sur la figure 14 

L - -A atténuateur amovible (nickel) 

Figure 14 

Nous avons utilisé un compteur à cristal scintillateur ( Na I activé ) qui, comme on le sait, délivre 

des impulsions électriques d%mplitude proportionneWle à l'énergie d'un photon incident. En réalité la distribution 

en amplitude des impulsions est beaucoup plus étalée que si l%nergie des photons était seule à intervenir. Ce sont 

les processus de conversion d%éeiergie (photon X -+ photon visible -+ électron ) qui déterminent cette distribu- 

tion e t  on obtient une courbe expérimentale représentée sua la figure 17. 



V' 1 

impulsions non 

F igiire 16 - 

a : irnpi~lston avant le confoimateur 

b : irripulsron après le confo~mateur 

Catie mise en fo:rneiest indispensabfe p o i ~  ie fonctionnement du discrimrnateui Celui-ci ne 

transmet que !es ;rnp~tis;on$ &ont iBamp!!tude se trouve darcç une (rfenêtre>> qui se superpose à une tension de 

seaal, fous deux ajustabies (figure 16). C'est avec une fengtre de 11,65 volt et en dcplaçant le seufl que la courbe 

r*e îa frgtilcr 17 a ét6 trac&. Pour nos mesures de d,ffusion, nous wons choisi seuil et fenêtie comme indrqué sur 

cette courbe de rnarirkre B obtentr un comptage le plus élevé possrble, une sensibiiité faible aux dérives ainsi 

r;uhn nrapport assez grand t25). 
b j ~ r ~  

Les crnputsions sortant du dtscr:rninateerr sont comptées e t  leur nombre inscrit par une imprimante 





II - REGLAGE DU CRISTAL 

Les lames que nous avons étudiées sont représentées, quant à leur orientation cristallographique, 

sur les figures 18 a et 18 b. 

Figure 18a 

Orientation de la lame pour l'étude 

avec 3 suivant 4 (0x1 

Figure 18 b 

Orientation de la lame pour I'étude 

avec 3 suivant 3 (0x1 

0 d 
Les rotations RI e t  R2 ( $ I -'1 - a ) amènent le plan xoy dans le plan équator~al. La transla- 

tion f amène le plan médian de la lame sur I'axe de rotation du goniomètre. 

Pour régler une direction O D (figure 19) du réseau réciproque dans le plan équatorial on amène 

un neud N situé sur O D sur la sphère d'Ewald. On prend un cliché de la réflexion correspondante e t  de l'écart 

A h en position entre le  faisceau direct et le réfléchi on déduit l'écart A de O D par : 

A h  Aar=- 
2 R sin 0 

R = distance du film à I'axe du goniomètre. 

On a intérêt à choisir des réflexions de hauts indices (grands 0 ) afin d'avoir une meilleure sensi- 

bilité de règlage. 

II est difficile d'effectuer un règlage à mieux qU*e 15' de la direction ex perpendiculaire à ? car 

la bague B' (figure 10) n'a pas de graduations fines. 



F I G :  



Le règlage de fi ne peut se faire par un nœud situé sur ?i car l'absorption du faisceau serait trop 

importante Dans ce cas on utilise un nœud te l  que 420 ou 240 (ficure 18 a) e t  on arrive à des incertitudes de 

l'ordre de 5 à 1 û', suivant le cas, sur le règlage de ?. 

R6glage de la lame sur I'axe de rotation du goniomètre. 

Considérons le cristal excentré en position de réflexion (1) (figure 20). Parmi les rayons du fais- 

ceau incident seul un certain nombre est en position de réflexion e t  donne lieu à un réfléchi (parties hachurées). 

On donne au cristal la position correspondant au barycentre de la courbe de réflexion et  on recher- 

che la position du faisceau réfléchi à l'aide d'une fente fine. Les bords du faisceau réfléchi ont leu: intensité ren- 

forcée à cause du pouvoir reflecteur plus important des faces perturbées de la lame. Ces bords sont donc aisément 

repérables. Si on suppose alors que la lame dans cette position réfléchit un pinceau du faisceau incident admettant 

52 1 comme rayon moyen, on est capable d'exprimer l'angle cpl = 1 SZ rl qui vaut 2 8 si I'excentrement du cris- 

tal est nul. Dans le cas contraire on a : 

- 8-l\e sin 2 8 
V1 - R 

Ae = excentrement du cristal 

R = distance de la  fente fine à I'axe da goniomètre 

Le signe - correspond au cas de la position (1 . 

En faisant la même mesure pour le cristal en position (2) (rotation de n - 2 8 du cristal), ce sont 

les mgmes plans réticulaires qui agissent (il n'est donc pas 3 craindre de désorientations de plans réticulaires) et  on 

obtient : 

sin 2 8 
R 

D'où Ae I= - ( ~ P ~ - v ~ )  
sin 2 8 

Le réglage est achevé lorsque cpl = <PZ . Cette méthode a l'avantage de ne pas faire intervenir la 

valeur des paramètres de la maille, ce qui se serait produit si nous avions cherché à avoir $01 = 2 ethéorique 
sans prendre de réflexion symétrique. 

Nous avons effectué ce règlage pour chacune des deux lames avec deux réflexions différentes 

avec une incertitude de 0,l mm sur ie centrage du cristal. 



III - EXPRESSION DU BOUVOER DIFFUSANT GLOBAL MOYEN Pgm - ESTRMAXXON DE L'ERREUR 

EXPERLMENTAbE . - 

Comme pour le pouvorr diffusant thermique ( cf 8 III - 2 ,  ch. I I on ramene le flux d'énergie, 

<y , diffusé pax Aes électrons éclairés du cristal, à celui qui serait diiffusé par le m6me nombre d%électrons libres de 

J.J, Thomson, On obtient ainsi le pouvoir diffusant giobal moyen : 

Rgm = 
hoinson 

Dans le cas où un rayon lncndent e t  le diffuse font Ie même angle avec la lame, on montre que : 

ckc - flux diffusé par le cristal 

ai  = fYux incident pendant le même temps 

p = coefflelent linéaire d'absorption 

0 = angle de Bragg 

E = épaisseur du cristal 

k = coefficient l ié au fait que le faisceau diffusé éclaire une surface plus grande du crastal scintil- 

lateur que le faisceau incident. La réponse du compteur peut dépendre de la partie éclairée. 

23 intensité qur serait diffusée par un électron libre dans les mêmes condotions expérimentales. 

q - densité électroriique. 

Toutes ces glandeurs sont prises pour la température de l'expérience. 

La plupart de ces termes sont, pius ou moins, entâckiés dkerreur, que nous allons maintenant tenter 

d'estimer. 

2 - ERREURS ALEAVOIRES 

L%raeuï aléaroire la plus importante est celle liée à la nature statistique de I'émission des photons 

et du processus de détection. Si ep signifie que la probabilité pour que l'erreur relative soit inférieure à eg, est 

p, on montre que : 



B 'PrrP:ir ;du@ r't!Y i J * I .  2c. : ?1*jx izic:dent ail cours du tel-~qps çembie ette moins importante. Dans 

notre montage, naus ne pouuu~., ciag coriitr6iip.r le fliw ;raciclei..t. Nous ne psuvons ràs;.surer que le flux transmis P 

travers Ce cr~stal q~-n.P -;.je ;-- .** * O:-L-a f i i - t - r j *~~  Ln+i-i:'%r3:. Si ow regarda un narnhre import:r;tt de transmis mesu- 

:r% apics cb~~qc l l~~  PI-ISLIIY ~ t :  6~ '.?rb-i, i , . u  ~.ifis~~atf u.i6 ç?lt.~ei%tr~?i de f pour 1 OOQ sur !'ensemble Oes valeurs. II est donc 

~robahle que le flux tacdesta eqt ksea! a.r!iEhs S L ~  ie rern+*r d'uns valesure (20 minutes entre chaque mesure du transmis), 

Remarquor~s que lor.;cjaae ie flux &iftuse pdi. E'aûia devient important (angles petits) cette erreur acci- 

dentelle s'augment: da celle due $â ;a milseire de ce flux parasite. 

3 - ERREURS SVSTFMAIIQBPFS. 
=- 

Avant de faire nos mesures à la temperature de l'azote liquide, nous avons fait une série de mesures 

à 295" M afin de les comparer C1 celles effectuées par [ I l .  Nos Pgm sont systématiquement inférieurs de 9% (en moyen- 

ne e t  à l'erreur expérimentale prés) à ceux de [?] .  Nous avons alors : 

-d'une part remesuré les Pgm de notre cristal avec un montage en tout point semblable au montage de 

[ I l .  Le résultar de ces mesures nous donne un accord avec I l ]  à 3% près, ce qui se trouve dans les limites des erreurs 

expérimentales. 

- d'autre part examiné les causes d'erreurs systématiques les plus prabables susceptibles d'expliquer 

cet Bcarr. On peut classer ces erreurs en deux catégories : 

- erreurs sur Pgm 

- erreurs sur Ia position dei p6le de diffusirs~ dues aux erreurs de réglage. 

a) Erreurs sur Pgn 

- Excentrement du cristal 

Lorsquisrrl considére un point P du cfistaI S I ~ U ~  à une aistance x du centre 52, , il diffuse dans un 

angle solide dont le rayon moyen ne fait piiir 6 svee la normale à (a lame mais 8 + O  avec fi # lin (x en va- 
R 

J leur d;i)gebriqtie). Comme la largeur du faisceau au niveau du 

cristal (0:4 mm) est inférieure 5 I'bpaisseur du cristal (1,5 mm), 

nous ne ~:~nsidèrerons que les points P situés sur 52, x . On 
" montre facilement que l'expression de Pgm devient : 

Pgm = (PgrniQ [ 1  I f a x ]  

2 p e  sin8 tg0 
a =  

R 

En prenant la  moyenne sur tous les points P et dans le cas d'un excentrement Ae : 



Ces vaieur s sont négW ~geables 

- i ame pl tsnnatque 

I I  peut  se fa4.e aue les lanues n'a oril piis ~er,r% fa<.*:$, ara  d e s  e t  rosseni c:ri arlali: a !lar:.r CF? r d ~  

Pgm se moai f re  et 1 errecil r eiiat ve est : 

A Pgm X-  @ta t q 6  , - ,, avec x = --..-.---..-.-, 
Psm 6 c o s 6  : 1 "at?,C j 

ce q u i  c o n o u  t pour Q = 1 , 6 =GO , cj, u n e  v a b  dt. 0,611 C/o cc i:Lar est tciaii?vy)er~: né51 i iea t le  

-- C,oefficuen? r%e rlansrnrss~_o_de I S a t t é i n o a t e _ ~ & ~ ~ ~ g  

Nous avons ut 'i sé celui ayan t  serb3 e n  [ ? ]  d o n t  le coeflrcierit rre *iarrswiss,on a été :léte rrli.6 a i a ae 

d'une cbarnbre rl ' ianssatmn Nous nous sommes attacriés à ob ien ]  un fatsceau de n.rerr?es n be-yences =ru erl i l  ] e t  ;a 

Régeve d, f férence pouvant sub~~sce r  ne s a u ~ a r t  entva;ner u n e  ua r~a i xon  3 e f a ~ ; v ~  supérieure S quei,~ees; IO-' li n  PI^ 

*este pas nio,ns qu'ii fai l le compter une erreur de 0-5 % S L ~ +  cette quan t i t é  

- Erreur sur I'angie salade 
--"- -~ 

E t u ü l l o n ~  d 'abo id  Ra varrat ion de i 'angte soi10e sou% ieodt+ «ri vo.t la tenta- ' xiar i  i>n se v ~ & ~ ~ a c r  

dans te voiurxie écsaité d u  crtstal. iaoçons : 

( d  fi laxe = d S --- 
d 'axe  

r j  S surface de ia ferrrc; 

daXe = dnstancie d e  l'axe du ion:orraet*e à ia fente 

d l d S 2 )  - 3 6 
2 ri 52 - - - ---s--m 

axe 

p o u r  6 = 2 nam , daXe " 100mrn , ci ( s2 ! 1 _ 6 10-' , ce QU) es: ndt j l rea3 ie  
cj 92 1 

Pour o n  palnt se d é p l a ~ a n t  uians l e  p ian  éc?uatof y ï j  / i 'e~*ei  ndoyen e5r n u i  et  -. d = { ci A2  i axe 



II reste à évaluer i csrlew sui d $1 due à I'erieur sur d S et daXe . On a : 

9 e t  L sont les côt6ç de aa fente rectangulaire. 

(d a, 1 Numériquement : a - 
100 

- Erreur sur l'épaisseur de la lame. 

Nous avons utilisé un microscope à déplacement micrométrique repéré par un comparateur au 

centième de millimètre En mettant au point sur les deux faces de la lame on détermine E avec une erreur de 1%. 

Examinons l'erreur que cela entraîne pour Pgm. 

1 
E intervient au dénominateur de Pgm par @ ( - cos 8 ) . e . On mesure E à A E prés et 

on connaît p à A p près. On trouve : 

d Pgm 1 

On peut admettre que p E # 1 . D'où : 

A Pgm 

avec 

a ~ g m  1 
---".- ==, - 

Pgm 1 O0 

En se plaçant dans le cas le plus défavorable où toutes ces erreurs s'ajoutent e t  en ne retenant que 

les plus impsstcantes d'entre elles, on arrive à une erreur relative de 3 O/o . 

+ * b 1 Erreur sur la oosition de X 

Elle est due : 

- A l'erreur commise sur la  détermination de la position du cristal perpendiculaire au faisceau, 

r -  - ------ 1 

n Figure 21 

Cette erreur déplace le pôle de 

diffusion de P en Pl (figure 21). 

Pour une erreur de 2' e t  pour 

7 X = 13 ( =- nous obtenons : 
a 



- A Ikerreur sur le reglage de I%xe d'étude qui déplace Pl en P2 . Poux un écart de 15' on obtient : 

l pour X =-- , P, P* 2 
a 

- A  ["excentrement du crnstal et du fasceau, qui dépiace P2 en P3 suivant ('axe d'étude 1! vient, 

pour un excentrement du cristal de 0-1 mm : 

7 pour X =-- , P2 P3 
a 

Pour se rendre compte de l'rmportance de Ikerreur ainsi commise, II faut comparer ces valeurs aux 

dimensions du domaine de divergence. Rappelons que le domaine de divergence est dü à la structure des fatsceaux 

utilisés qui ne sont pas paralleles, si bien qu7l existe un certain nombre de paEes de diffusion qui rntervTernent au 

cours daune photométrie, contenus dans le domaine de divergence 

La figure 22 montre la section de ce domaine par ie pian équatorial pour grnoyen en 7 O O. Le 

point Pfg correspond 3 celui de la figure 21 On volt que le domaine de divergence réel (correspondant à ['aire 

hachurée) differe tres peu de celui correspondant à une erreur de ceglage nulle 

Pl P2 est plus grand que P Pl e t  P2 Pa mais le domaine de diveqence a, lui-auss~, une exteri 

40 fois plus grande dais cette drrection. 

Finalement, on peut admettre que l'erreur de reglage est  sans importance: 

En conclusaon, nous ne parvenons pas à expliquer notre écart de 9 % par les différentes erreurs 

envrsagées Nous n%vons pas continué une recherche dans ce sens car le but de nos expériences consistait surtout 

à comparer les mesures à la température ambiante a cetlies en basse température. Cette comparaison n'est pas 

affectée par l'erreur systérnatiaue Afrn de permettre I interprétafiion des résultats dans le même cadre que [ I l ,  

nous avons majoré nos Pgm de 9 % 
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I - RAPPEL DES RESULTATS OBTENUS A 2'35" K, 

Nous allons rappeler les résultats $ obtenus par [ I l  . Noris emploierons la valeur de P2 calculée 

par [2] pour exprimer : 

Pl exp =Pz - PU - P2 
CI 

Pc = pouvoir diffusant par effet Compton (calculé). 

D'autre part on calcule un P l  théorique par les formules (13) e t  (15). A, , BI , A2 , B2 sont 

ajustés pour rendre compte des constantes élastiques e t  du Pl exp quand X < 0.6 A-1. 

+ - + 
Nous avons porté P1 exp e t  Pl théor pour X suivant 4 sur la figure 23 et pour X suivant 

i'axe dbtdre 3 sui la figure 24. 

On peut alors constater avec [I que si  la théorie rend bien compte de S'expérience pour les valeurs 

de X relatilrement petites, II n'en va plus de même quand X prend des grandes valeurs. Ceci est surtout marqué 

pour ?e cas 'i"dans la rSgion où h e 1 6 - 8 [ r' . On a par exemple eri k ="7 un écart : 

de 022 pour un Pl = 0-.Q61 . 

En tenant compte d'une erreur expkrimentale de 2 X, ceci entraîne une erreur de 0,025 sur Pl  exp 

ce QUI n'explique pas le A P . 

On observe aussi un k a r t  pour k > 2 sur l'axe d'ordre 3 oh, par exemple en k =2,5 , A P vaut - 
O , l l  pcu~ sri th$oi , d à i " t '  Q,39 Lc dBwx~~9;% F * S ~  ii-3 naoins flagrant que pour 4 mais quand même hors des 

iirnites de i'ei reur exp8rirnentale. 

Par ai!leurs, pour k > 3,5 , Pl théor est pratiquement nul ainsi que P2 . On observe un A P de 

8,05 correspondant à 6 % du pouvoir d i f f u s a  O P qur se réduit alors à Pc. 
cl 

--.------------------------------.----------------------------------- 

? Pour 3 suivant les axes 4 e t  d'ordre 3 seulement. 
+ 

$. Nous poserons h =Xa pour 9 suivant Te? k = A p ~ ~ ~  X suivant 3, avec a=paramétre du réseau direct. 
4- 





Les tableaux I I  et I I I  donnent ies divers pouvo!rs drtfusants dans les régions où Re dbsaccorci 

existe Ils montrent que : 

R * r = P ,  OU P 2 > P 1  

TABLEAU I I  : Pouvoirs ditfusants survant % à 295'' K 





TABLEAU II I  : POUVOIHS DIFFUSANTS SUIVANT L'AXE D'ORDRE 3 ( 295" K ) 

Dans cesmnditions il est utile de calculer PJ . Les expressions (34) et (35) de P3 approché four- 

nissent les valeurs portees dans les tableaux I I  et ! I 1.  On constate que : 

P3 z P2 

Dans ces conditions P4 , P5 , etc ...... apportent certainement une contribution non négligeable 

au pouvoir diffusant. 



1 -  4. C.I ,t i - *  - - ? c * ~ t c ~ c p a  :l $+. - 7 7 ~ ;  t3,* , d'arrjre siipér~~ur à 2, l'écart P m~s en évi- 

'lerice piif i'2 .ru@: nnce i i  eç, dtiprr ttnp~~slbke d  ut::^. cies rnewre~ faites dans de telles circonsta~ces pour 

déta miner un Pl coi: rect 

Nous alloris mrain~i~riant rnmtrer que mtte situation est liee au fait que X est grand, 

Considérons les exprcsr ions ($41 e t  (Z!j;. f- qrsrrns it% approximations : 

qui n'enlèvent rien à la validut6 r i r i  calc!,E que nous Çaiscsns qui ptrrre sur des ordres de grandeurs. On obtient : 

De même (28) devient : 

On cnerche a savorr si P3 < P2 . Formons le rapport P3/P2 : 

On sera dans de bonnes conditions s i  

411' tL i(' g 1 

Pour I" H T , 4 4: t\ I1,G3 ;ii 295" ~ ' i né~a l i t k  pr6çdbente se traduit par : 

X L  +? 1 

On pourra admettre x2 2 O,?  SOI^ X 2 Q,3 qui correspond au point h -- 1. 

Par contre en h = 7 , X' *+, 1 e t  la  condition n'est pas remplie. 

Irs q~~antités t' et $2 liges ailx cf6rsiacemerits yuadratiaues moyens des molécules apparaissentr 
+ 

zsrnrna des grandeurs caractérist~ytias dans la recherche des X donnant des mesures acceptables de Pl 

L'hypothesæ attrrbsrant A P à àP, é s > 2 ), bien que de loin la plus probable, n'est pas la seule à 

pouvoir être envisagee On peut penser [ I  ] : 

- Od i /  reste une erreur non n6nllqeatPle dans I%valuat~on de P, , encore qu'il n'ait jamais été signalé 

de gros écarrs pour X grand 

Que I'approxrmat~on harrnoniqoe est insuffisante 

- Que les v:hratioris intramaléculaires ont une influence non négligeable. 



Une étude à la température de ['azote Ilquide doit permettre de fanre un choix parma ces hypo- 

theses, puisque, par exemple, Pc est indépendant de la température 

Il - MESURES A LA TEMPERATURE DE LWAZOTE P.IOUIDE 

1 - RECHERCHE DES ME18.LEURES CONDI bkONS DE MESURE 

k e but des mesures de diffusson est de déterminer Pl qui est la grandeur la plus simplement liée 

aux coefficients de couplage. On obtient le Pl exp par (31) .  C'erreur sur P l  provient alors de ['erreur sur Pg , Pc , 

P2 et aussi du fait que les ternies Ps ( s > 2 1 sont négligés II went 

A P 
Pour un nombre de coups enregistrés prédéterminé, on sait que (erreur starastaque) :-d= cste 

Pg 

Nous faisons I%hiypothese supplémentaire que A P2 / P2 ainsi que A Pc / Pc sont constants. En 

faisant apparaatre ces quantités dans la relation précédente on obtient : 

Pour que A Pl / P, soit le plus petit possible II faut que : Rg / Pl , Pc / Pl , P2 / Pl et Ps / Pl 

soient les plus petits possible. Dans un cas ndéai : 

En fait, un lissage de la courbe P en fonction de X ramene cette erreur a moins de 1 % 
9 

La conditron P2 / Pl petit est moins csitrque qu'au cours de la première étude de [Il puisque (21, 

à partir des résultats obtenus, a effectué un calcul de P2 avec une incertitude notablement reduite Des mesures 
#a 

à basse température apportent néanmoins une amélioration comme le montre la figure 25 ou I b n  a représenté 

R2 / Pl en fonction de T pour h = 7  . 

Les conditions P / Pl et Bc / Pl minimum sont équivalentes si on suppose que 
?J 

+ 
Pour une valeur de X donnée, Pc est fixé et Pc / Pl sera mrnimum pour la tem érature d'inversion 

Sc 
de P l  . On volt (figure 6) qu% 79" K on se trouve au voisinage de Ti = 100~ K . On passe de---- - 12 à 295O K 

P P l  
à " 6 à 79" K ce qui constitue un gam non négligeable. Ce n'est pas le cas, évideniment, pour des X plus 

P l  





pe'tfs c : . "~  ~ernpi?ratu~tr d'!r.version eb? auperreilrtt d 2-29 t< an  ohfient la, au contraire, une deterioration des 

céindltions d2 n:cscre. Ceci n'est pas gêrant p ~ u r  IF. but que nous nous sommes: fixes qui est Ivetude de la diffu- 

~ 1 ~ 3 9 7  pour X grand. 

Noas admettrons \:ne V C ~ S ' B ~  mar:rnürn pçlrr P, ! Pi de 2 à 3 % On obtient ( h =7 ,7g0 K ) 

et, tenant compte de la valeur de P3 caiesslé par la ~n@t%hadêi aporochbe, on peut compter sur un Ps / Pl ( s > 3 1 
acceptabie, 

Nous obtenons donc des conditions rneileeklres 79' K qu'à 295O M pour vérifier 11égalit6 

- 
'1 exp - '1 thdor ( pour X grand) 

Nous allons maintenant examiner les résultats expérimentaux, 

2 - RESULTAT DES MESURES POUR 2 SUIVANT 4 (79' KI 

P est obtenu à partir de Pgm par les corrections de divergerce utilis6as par Ccarien [9]. 
El 

Dans le tableau IV on a fait figurer Pg , Pc , P2 (caiculb comme 821, dans I1hypoth6se pseuda-harrno- 

nique) ,Pl exp = P - P - P2, Pl théor , A P = Pl  exp - P., theor et enfin Pg apprach6. 9 c 

On a trac6 la courbe P en fonction de X sur la figura 25 ainsi que Pc . La figure 26 représente 
9 

'1 théor et '1 exp en fonction de X (on a rappelé en pointillés les mêmes grandeurs pour 295O KI. 
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TABLEAU I.W : POUVOIRS DIFFUSANT$ SUIVANT 4 ( 7g0 K 1 

$1 exp +---- 
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TABLEAU IV  (suite) 



Compte tenu de l a  faible intensité recueillie, on peut estimer l'accord conirne satisfaisant. 

Cette région correspond à Line diffusion uniquement due Si Iteffet Compton. Ces résultats confirment 

ceux de !'ambiante oh I"aaca=o~d Brait dPj& satisfaia;-rr;t. 

L'excès de Pl ,,p sur P?  théor , existant déjà à 295" K , se maintient 5 79O K. Nous ne pouvons 

expliquer cet écart. Peut-être est-ee simplement dû à une erreur syst6rnatique or1 aux vibrations intramoléculaires. 

En h = 7 , on observe un A P -t: 0,028. Si on tient compte de P3 cela fait un écart de 0,019 

entre le Pt exp et le P, théor . Cet écart représente 2 % du P et se trouve donc dans les limites de l'erreur g 
expérimentale. 

Ainsi la  diffusion aux grands angles pour 7 = 79' K, s'interpr8te correctement par le modèle 

établi par [Il à partir des résultats à 295" K et pour X < 0.6 8i- ' . Ceci exclut donc une erreur impor- 

tante sur la détermination de P,. 

D'autre part, si on considère les valeurs des pouvoirs diffusants d'ordre successif en h =7 : 

Pl = 0.061 P2 = 0,114 P3 = 0,094 pour 295" K 

Pl = 0,116 P2 = 0,045 P3 = 0,009 pour 79" K 

on voit que, s i  l'interprétation est devenue possrble à 79" K, c'est certainement à cause du fait que le développement 

Pl f P2 4- P3 4- ..... voit ses termes diminuer beaucoup plus rapidement avec leur ordre dans le deuxième cas 

que dans le premier. L'expérience vient confirmer cette hypothèse. 

3-RESueTAT DES MESURES POUR 9? SUIVANT L'AXE D'ORDRE 3 

Nous avons reporté les résultats de la même façon que pour l'axe V dans le tableau V e t  sur les 

figures 23 et 28 

Considérons les résultats relatifs aux angles petits : 





"TABLEAU V : POUVOIRS DIFFUSANXS SUIVANT L'AXE DQBRDRE 3 ( 9gG K 1 
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TABLEAU Vil 





C H A P I T R E  I V  -- 
INFLUENCE D U N  GRADiEN'x THERMIQUE SUR LnllVTE69SlXE DE PA RAIE 200 

p.- -- -- 

Au cours des expéwîences que nous venons de décrlle nous avons observé que I?ntenssté réfléchie 

pas le cristal sub~ssalt une foite augmentation (un facteut 4 environ) lorsque, refroidr par le cryostat, on intno 

duisart dans celur cii de IY~eiiurn à ia terrapérature de 295" K 

On pouvait penser a prnora, étant donnée la grande dtfférence de température entre le ci rstal et le 

gaz, que le cristal subissait aansi d"~rny~ortanres dégradar-ons, auyrrenlarï* sa mosaosité , donc le pouvoir réflecteur 

Maas cette hypothèse était à éiilminer car R\ntensrté reprenait sa kaleur initiale lorsqu'on faisalt à nouveau le vide 

autour du cristal 

I l  fallait donc chercher s'il nkxistalt pas d'effets thermiques morns vlolentç capables dkxpliquer 

une telle augmentation d'intensiité 

De nombreux auteurs : M~ldebrandt [Il] , Penning et Polder [3] , Malgoange [12] etc . .. ont étudré 

l'effet dhne déformation Iégexe du réseau sous l'action d'un gradient de température dans le cristal ou d'une Iégere 

courbure de la lame. La théorie dynamique de la propayatron des rayons X rnontse alors que les intensités transmise 

et réfléchie dépendent de la defos-matton élastique créée 

Pour pouvotr appliquer ces théories il est nécessaire que le cisstal possede un degré de perfection 

éRevé. Nous avons alors mesuré le pouvoir réflecteur du cristal pal le procédé classique de rotation du cristal Nous 

avons trouvé une valeur de 3 1 F 6  Le calcui théoiiiq~ie dans I'tiiypothese d'un cristal parfait donne une valeur de 
6 1.3 10- . Ces valeurs sont toutes deux petites devant celle donnée par le calcul pour un cristal parfaitement 

5 mosaique : 9. 10- . 

D'autre part, une topogtaphie correspondant à la réflexion ( 200 ) faste par Monsleur DI Persio 

par la méthode de bang (figure 301 a permis de montfer que le cristal utnlasé présentait peu de dislocations ! en- 
2 viron 10 au cm" et que les désorientations rétlculaures étaient rnféraeures à 10'Yd"arc pour une translation de 

8 mm 

Dans ces conditions, nous avons donc cherché à vérifier l a  théorie de Penning e t  Polder pour la 

réflexton (2001, à Inaide d'un d~spositif permettant de définir avec une bonne précssion le gradient de tempéra- 

ture dans le cristal 



Figure -30  - 

Topographie X par franrmirrion - Rayonnement Ag KOL - Réflexion (1 10) - (X 20) 



5 - RAPPEL DE LAIHEQRIE DYNAMIQUE 

1-orsque l'on tient compte de la  susceptibilité électrique dans le cristal , x , possédant la pério- 

dicité du reseau : 

a 
où b,, est  une translation du réseau r6ciproque, l'équation de propagation dans ce milieu inhomogéne se met 

sous la forme : 

+ a 1 a 2 6  
415 -+ rot rot X D  =, ,, 

c% a t2 

si on suppose x*' $ / X 1 < 1 

Dans le cas où seuls les nœuds O (o,o,o) et H (h,k,k!) sont au voisinage de la sphére d'Ewald, 

on montre [IO] que (40) admet les solutions particulières suivantes : 

3 
Ces solutions, D , constituent les deux champs dfondes.(39) reporté dans (40) conduit au 

j 
système : 

L'indice j a 6th omis, les coefficients de %oj et% Citant les rngrnes pour j = 1 ou 2. 

+ 
C = 1 si  D est perpendiculaire au plan d'incidence 

+ 
C = cos 26 si D est dans le plan d'incidence 

X- est le coefficient de Fourier re!a:if à if- = - 6 dans le développement (39) 
h h h 

1 est le vecteur d'onde dans le vide : 1 & ( = 2 . 
C 



C%quatton caractéristaque du système (44) est Iféquation du lseu des origsnes P des vecteurs 
J 

d'onde dans le cristal (surface de dispersion). C'intersection de ce lieu et du plan d'incidence sur les plans 

X réticulaires, admet comme asymptotes en toute rigueur des cercies de centre O et H, de rayon k ( 1 * 4 
2 

qur se coupent au point de Lorentz Lo 

En pratique, au voisinage de Lo, seule région ~ntéressante, on assimile la courbe de dispersion 

correspondant à une polarisation donnée, à une hyperbole et les cercles à leurs tangentes To et Th en Lo 

(figure 31 1. 

Dans notre expét~ence ou la face d'entrée du cristal est perpendicula~re à OH, la continuité de la 

composante tangentielle des vecteurs d'onde impose à P d'êtie sur la normale Mn ; M étant défini par Mb = 
f 

(figure 31) Pour chaque type de polarisataon on obtnent deux points P. Quand P est déterminé, le rapport J 1 
%hi g. - - s'en dédult par (41) L'une de ces données Pj ou [ caractérise entikrement le champ d'ondes j. 

-9 oj 
J 

Penning et Polder mettent le systeme (41) sous la tome équivalente suivante : 

s; est la pulsation de l'onde considérée 

On a supposé que Xh I X- , ce qur est le cas pour la réflexion 200. En effet Xh est, comme on le 
h 

sait, proportionnel au facteur de structure F h  , et ceiui-ci est réel pour 200 , si  on ne tient pas compte des parties 

imaginaires des coefficients de diffusion atomique SI on en tient compte, il y a lieu d'a~outer à Xo et Xh des termes 

imaginaires j Xoi et ] Xhi qui vont rendre compte de l'atténuation des ondes. II correspond des termes j Wo et 

j W1 pour Vo et VI . 

0 INKENSITE DU CHAMP D'ONDES 

L'énergie se propage, en grandeur et direction, à la vitesse de groupe v, 9 '  Celle-ci est donnée par : 

L'lntensaté du faisceau est égale au flux du vecteur de Poynring à travers une section S du faisceau. 



F I G U R E :  31  



Figure 32 

k3 tIe est aussi égale B I#nwgie é k t m & t W  totale ~ 0 n t e n ~ e  

dans le cylindre de la fin (32). En W k v r l r u  moyenne 

dans le temps on obtient : 

où I est l'intensité d'un ehrnp <rondos ot e k pwmitt ivW ékc- 

trique moyenne dans le cristal. 

r unitaire perpendiihh b & 

-b 

L'absorption dans te cristal rV in te~rdW par I ' i n t rw ia i  d'u* p d 0  h@#l@f@ j K: b Ko 

telle gue : 

En utilisant l'expression de o donnée par (421, on trouve : 

où  d P représente un petit d d p l r n n n t  suivant v i .  

wo = Xoi = - 27r k X, e n  le coefficient d'absorption linéaire habituel. P o = - -  
O C 

CONDITIONS DE PASSAGE 

En négligeant l'onde réfléchie sur le dioptre connitu4 par la face d'*>M du aial, la mtinuit) 
+ 

de D entrafne : 

D'où 

étant l'amplitude de l'onde incidente. 

Calculons alors I'intmsitd du champ j en fonction de I'intensiâé incidenW. rrw tenir compte de 

l'absorption. Il vient (44) : 

2 e 



Dans Re cas de Laue symétrique : 

; ci ; = = ; o z  

ou I ' est l'intensité incidente, 

D%utre part, la continuité de l a  composante tangentielle du vecteur d'onde entraine : 

Donc 

Appliquons maintenant les cond~tions de passage sur l a  face de sortie. Un champ d'onde s'y sépare 

en une onde transmise IT e t  une onde réfléchie I R  faisant entre elles un angle très proche de 2 8 . Exprimons 

séparément IT1 , IT2 , I e t  I R2 . On a d'apiês (441 : 

2 - CRlSTAUX LEGEREMENB DEFORMES 

Penning e t  Polder traitent le problème par analogie avec la propagation de la lumière visible dans 

un milieu d'indice lentement variable. 

Si le cristal est déformé, la variation d b de 6 = entre les points repéréS Par ; e t  : + d es t  : 



Comme le champ d'onde se propage de d Q suivant v . 
9 '  

+ + 
Comme w reste constant, une variation de b entraîne une variation de Ko donnée par : 

SI on définit le vecteur t représentant le déplacement d'un point du cristal au cours de la défor- 

mation par : 

+ 
R = vecteur position avant déformation 
+ r = vecteur position après déformation 

et, de l a  même manière : 

9 

B = valeur dans le cristal non déformé 

on obtient : 

+ 
Cette variatron de Ko est supposée assez petite pour que le point caractéristique P, reste sur 

la même branche de l'hyperbole de dispersion e t  que son déplacement n'entraîne qu'une petite variation de t .  
II correspond une variation d q du paramètre : 

8 8  sin20 
q &-,- - (dans le cas de Laue symétrique) 

t C X h  

Ona :  

oh z est la profondeur atteinte par le champ 
.?- + + 

6 e t  2 sont des vecteurs unitaires portés par Ko e t  Kh 
+ + 

n =c b 
LI sin 0 



DEFBRk4ATION DUE A bM GRADIENT DE TEFAPERATUHE 

Si la température T est fonction du point du cristal, le déplacement 6 s'écrit : 

où l'origine de ; est le point qui est resté fixe au cours de la déformation. 

est le  coefficisnt de dijatcstiari linéaire du cristal. 

En reportant ('5.0) dans (49) an obtient 

Si le gradient de température est uniforme et égal à 8 on a : 

où qe = valeur de q sur la face d'entrée 

17, 1 valeur de 17 sur la face de sortie. 

De même que r) , $ varie continuement au cours de la propagation et il faut en tenir compte dans 

l'expression (45) pour calculer l'absorption. Compte tenu également des expression (47) et (48) on trouve : 

xhi 1 dg:+ + ?as +CF .- Log 
1 cos 0 

(52) %i fld Jqé+i +ne -= e 

'0 4- ~ ~ ( d ~ + t l ~ ) ( ~ + ~ ~ )  

- 

1 
pod -- 

I 
T2 cos e 

(53) 1 e 

xhi 1 -C- .- Log 
-+ qs 

4i fld dF+ve 



Io est l'intensité du faisceau incident polarisé, soit dans le plan d'incidence ( C =cos 2 6 ) soit perpendicu- 

lairement ( C = 1 ).  

d est  l'épaisseur de la lame cristalline. 

La figure 33 représente I / Io e t  I / Io en fonction de ve pour différentes valeurs 
1 R2 

du gradient, dans l e  cas où ces quantités ne sont pas négligeables. Ces courbes sont calculées avec les données 

numériques suivantes : 

a = 6,6 l O V 5  (degré)-' 

po = 6,61 cm- 1 

d = 0,145 cm 

où V est le volume de la maille e t  FZo0 le facteur de structure. 

+ 
Le gradient a le signe de 2 . 6 , X étant le vecteur de diffraction. 

2 tg 6 La variation des quantités (52) à (55) dépend surtout de 0 = -(Y g = Y g . 
c l x h (  

II faudra pour créer le même effet un gradient d'autant plus faible que le coefficient Y sera plus grand. 

Si on compare les cas de I'H M T e t  du silicium étudié par [12] on obtient : 





Ceci explique quqil faille appliquer des gradients de I'ordre de 7oQ/cm dans le cas du silicium 

pour obtenir uee variation importante de l'intensité 

1 1 1  - APPLlCATlON AU CRISTAL D' H IV1 T 
i eau 

Le gradient de température est obtenu grâce au dispositif de 

la figure 34. Un cadre en laiton ABCD possède une résistance 

chauffante R dans son côté BC, alimentée par un générateur 

de courant continu stabilisé. On fait circuler dans le côté AD de 

l'eau thexmostatée à une température un peu inférieure à la tem- 

pérature ambiante. Un thermocouple est disposé suivant AB et 

3 
ses soudures sont distantes de 8 mm. 

E i g ~  2 Les côtés AB et DC du cadre sont, comme AD et BC, en contact 

thermique avec le cristal. Le gradient dans celui-ci est donc imposé par celui régnant dans AB et DC. 

Une photographie du faisceau réfléchi montre que les bords de celui-ci sont plus intenses que son 

centre. Ceci est dû aux rayons provenant des faces perturbées du cristal. Nous avons éiiminé ces rayons à l'aide 

d'une fente fine placée avant le compteur (figure 35). 

Figure 35 

L'expérience consiste alors à mesurer I'intensité de la partie du 

faisceau ayant traversé la fente, le cristal étant dans une position 

de réflexion fixe. Le faisceau incident est très divergent vis-à-vis 

du domaine angulaire de réflexion du cristal ainsi positionné et 

nous ne pouvons mesurer qu'une intensité proportionnelle à I'in- 

tensité intégrée J correspondant à l'aire sous la courbe de ré- 

flexion. Tenant compte de la polarisation partielle de l'onde inci- 

dente, l7ntensité intégrée s'écrit : 

1 
J = Io 

sin 2 0 1 C cos" rp 
1 )  

avec : / 

rp = incidence de Bragg sur le monochromateur ( 13' 21' ) 

J Le rapport R =- est le pouvoir réflecteur, Les variations de Rthéorique en fonction du 
'O 

gradient g sont représentées sur la figure 36. 



Par ailleurs nous mesurons une quantité Rmes gui est proportionnelle à R: Le problème se 

pose d'exprimer R en fonction de Rmes, 

Nous avons vu que le cristal présentait des parties très perturbées ( les faces essentiellement) 

e t  d'autres presque parfaites. Nous supposerons que la fente fine que nous avons placée ( figure 35) 

sélectionne une partie presque parfaite 

Soit R le pouvoir réflecteur relatif à cette derniere et RQelui qui correspond au cristal 

imparfait. R varie avec le gradient de température, R-est constant. 

Par l'expérience correspondant à la figure 35 on connaît: 

Pour connartre R ( g ) il reste à déterminer R ( O ) . A cet  effet nous avons mesuré le pouvoir réflecteur 

du cristal entier par rotation de celui-ci pour différentes valeurs du gradient g. Ce pouvoir réflecteur s'écrit: 

D'où 

Les résultats correspondant à des gradients de O, - 2 et - 3 '/cm donnent une valeur 

moyenne de 1.8 1 0 . ~  pour R ( O 1. Compte tenu de cette valeur nous avons reporté ReXp g sur la 

figure 36. 

On voit que Rexp ( O ) est supérieur à Fithéor ( O i et que la pente de la courbe expérimentale 

( en valeur absolue 3 semble inférieure à cellle de la courbe théorique . Ceci peut skxpliquer par le fait 

que la densité de dislocations n'est peut-être pas négligeable, ce qui entraîne un léger écart à la théorie 

dynamique, 

Par ailleurs, il serait souhaitable d%méliorer les conditions de mesure par rapport à celles de cette 

première étude par': 

- une meilleure mesure du gradient ( on peut estimer que l'erreur est ici de 5 % environ, 

en tenant compte du fait que la mesure est faite sur le cadre en laiton et non sur le cristal 

- un montage goniométrique mieux adapté à ce genre d'étude [IO] 

- Un plus grand soin dans l a  manipulation des échantillons. 





Enfin, il n'est pas non plus exclu que les données utilisées pour le calcul théoriqug de R 

(coefficient de dilatation a, susceptibilité xh, rapport ) ne soient pas préciser en étudiant par 

exemple un plus grand non~bre de refierions avec possibij/(e de tracer des profils de réflexions expérimentaux. 

Quoi qu'il en soit, la présente étude, nous a permis de mettre en évidence que le cristal possdait un 

degré de perfection élevé e t  que son pouvoir réflecteur était très sensible à un gradient de température puisque 

une valeur de g de l o i  cna suffit pour rnuitiplier R p3r un facteur supérieur à 2. 



C O N C L U S I O N  

Dans une première partie nous avons montré que l a  diffusion des rayons X par un cristal d'HMT 

pour X < 0,6 ne peut pas être représentée par les seuls pouvoirs diffusants d'ordre 1 e t  2 e t  qu'il est 

nécessaire de tenir compte desaautres termes du développement 

Par l'extension à P3 d'une méthode d'approxrmation propos& par DAMIEN [2] pour calculer 

P2é nous avons vu qu'en effet, à 295'~,  pour Xp: la-9 suivant 4 par exemple, P3 valait 0,094 pour 

P l  * 0.061 e t  P2 -: 0,114 . Pl + P2 t P3 = 0,269 diffère d'ailleurs encore de Pg - Pc = 0,398 et les 

termes d'ordre supérieur a 3 ne sont sans doute pas négligeables: 

Grâce aux expressions approchées de P2 e t  P3 nous .avons vu que cette situation devait exister 

à chaque foîs que 4 n2 t2  x2 3 1 où t2 est une composante des déplacements quadratiques moyens des 

molécules: 

-3% 
A la température de l'azote liquide e t  pour le même 9( que précédemment, P3 ne vaut plus que 

0,009 pour Pl - 0,116 et P2 -0,045. De plus, Pl a presque doublé, dû au fait qu'on s'est rapproché de la 

température d'inversion. 

Nous avons effectué des mesures de diffusion dans ces conditions pour les deux axes de 

symétrie et les résultats obtenus sont en accord avec la théorie dans les limites de l'erreur expérimentale. 

On arrive ainsi à la conclusion que ce n'est pas le modèle dynamique de DEPREZ [Il qui 

ne rend pas compte de la diffusion à la température ambiante pour Xgrand et ceci apporte un élément supplé- 

mentaire en faveur de ce modèle. 

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéressés à l a  variation du pouvoir réflecteur du cristal 

quand on le soumet à aivers gradients de température. 

En procédant par différence, nous avons pu déduire des mesures d'intensités [ intégrées pour différents 

gradients le pouvoir réflecteur R correspondant aux parties de meilleure qualité de cristal. On trouve une 

valeur de 1,8 10-6 alors que la valeur théorique est 1,27 10-6 . La méthode utilisée ne conduit pas à une grande 

précision de mesure mais il est certain que le pouvoir réflecteur mesure correspond bien à un cristal présentant 

relat~vement peu de dislocations. 

D'autre part, une étude en position cristal fixe e t  pour différents gradients nous a permis de 

tracer une courbe R ( g ) qui est très voisine de la couvbe calculée obtenue par la théorie de J'ENNING et 

POLDER: 

Ces expériences qui nous ont perm?s d'attribuer à des effets dynamiques I%ugmentation du pouvoir 

réflecteur avec le  gradient de température, seront reprises avec plus de détails dans un travail ultérieur. 
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