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INTRODUCTION

A partir de données expérimentales teilcs gue les constantes élastiques, I'énergie du réseau etc .....

Déprez [1] a établi un modale du champ de forces intermoléculaires du oristal d’hexa méthyiénetétramine.

L'étude de la diffusion des rayons X par ce cristal s'interpréte bien par ce modéle tant que le mo-

. . 5 5 > o . i .
dule du vecteur de diffusion n'est pas trop grand ( IX] << 0,8 A L environ}.

Le calcul du pouvoir diffusant du second ordre ??, fait par une méthode d’approximation, se

trouvait parmi les causes possibles de ce désaccord.

Aprés avoir affing le modéle proposé par Déprez, Damien [2] a procédé & un caleu) de P2 plus

rigoureux, nécessitant 'empiot d'un ordinateur. Bien que ses résultats metient en évidence une différence avec

le caleul approché de Py, il reste un foart non inter

D’autres causes sont alors & examiner comme, par exemple, une matvaise évaiuation du pouvoir
diffusant Compton, une valeur non négligeable des pouveirs diffusants d'ordre supérieur & 2, une insuffisance

de I"hypothése harmonique.

Nous avons alors entrepris des mesures de diffusion en basse température (azote liquide} de ma-
niére & aonnaitre I'évolution de I'écart qui en résulte. Le pouvoir diffusant Compton est indépendant de Ia tem-
pérature. Suivant que I'écart reste identigue ou diminue, on peut espérer faire la part de chacune des causes

envisagées.

Une autre partie de ce travail est consacrée & I'étude de I'intensité de la réflexion 20 0 en fonc-
tion du gradient thermique appliqué au cristal. Les variations observées s'interpréfent bien par la théorie dyna-

mique appliquée au cas des cristaux légérement déformés de Penning et Polder [3].
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CHAPITRE -1-

AGITATION THERMIGUE DANS LE CRISTAL D'HEXAMETHYLENETETRAMINE
ET DIFFUSION DES RAYONS X

1- RESEAUX DIRECT ET RECIPROQUE

L.e réseau cristailin de I'hexaméthyiénetétramine {HMT dans la suite) posséde le groupe spatial 143 m.
It peut donc étre décrit par une mailie éiémentaire cubigue & deux molécules par maille {figure 1) ou par une mailie
e eg. N . > > b d e . . IS
primitive rhomboédrique de vecteurs de base :A1 , A, A3 . Nous avons utilisé les valeurs suivantes du paramétre

de la maille cubigue {Becka et Cruiskshank {4])

a=702A pour T =293°K
100° K

il

=693 A pour T

H

=691 A pour T = 34°}

et 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 et 12 d’hydrogene. Hormis fes
hydrogenes, ils sont représentés sur la figure 1 pour I'une des molécules seulement. Deux atomes d’hydrogéne com-

plétent les liaisons tétraédriques de chaque atome de carbone.

Le réseau réciproque a pour vecteurs de base :51 , 52 et 53 , liés & ceux du réseau direct par :

> >
B =_22%
1 v

- oli V est le volume de la maille directe.
e Bz et 53 s'obtiennent par permutations
/ circulaires sur les indices, Pour I'HMT, ce
— -~ _ réseau est descriptible par une maille cubi-
bs N yd que 2 faces centrées d’aréte 52_ (figure 2).

)U"l\ g
o
Pl
(o]

56

Figure 2



il - DYNAMIQUE DU CRISTAL D'HMY

Le formalisme de ia dynamique des cristaux formés de molécules rigides a été développé par
Ancelme et Poofireva [5] puis par Hahn et Biem [6] . Les rappels de son application & I'HMT qui suivent sont

tirés de Déprez [1].

1-COEFFICIENTS DE COUPLAGE

Soit Ox,, (@=1, 2 ou 3) un systéme d’axes dont les vecteurs de base sont erthonormés. Nous
supposerons que le ¢ristal est formé de molécules dont les axes principaux d'inartie sont paralléles & Oxa ,

dans leur position moyenne Ces molécules effectuent des dénlacements :

. m
- de translation : composantes u |
o

. m
- de rotation : composantes @ §
44

On généralise la notation en écrivant :

m m
vi = uj si £<g (Alors j = f)

o o

m_om :
vi = 8 si g<f<2g (Alors j =f~ g)
44 o

g = nombre de molécules dans la maille.

I3 B > . < P e . . -
Lindice m correspond au vecteur m qui repére l'origine d’une maille par rapport a I'origine O,
P
- > - N ve 7 . A z
j au vecteur | qui repére le centre de gravité G d‘une molécule dans la maille. On aura a repérer un atome dans

la molécule, par rapport & G, par un vecteur ¢ . Les indices p,h,B,d seront équivalentsd m,f, xetc.

La dynamique d’un cristal est connue dés qu’on connait i"expression de I’énergie potentielle
m
des molécules en fonction de leurs déplacements (v f). Le développement de ® en série, limité au second ordre
[¢4

{hypothése harmonique)} s’écrit :

,
e=0 +1 3 3 [ X&) T f
’ 2 mfae phg avr?avﬁ a f

a fBlo

m
L’indice zéro signifiant que la valeur des fonctions est prise pour v = 0.
o

Le terme d’ordre 1 est nul {stabilité de I"équilibre).



Les coefficients de couplage se définissent par :

2 T
52}.3%«"»8 ¢
m
EA

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

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

vants :

- Molécule origine :

feth < ¢ f<<g h>yg
A, o 0
A, 0
0 0 A
(o]
00 -
o 0 0]
0 0 o, 0
i 0 0 ao_
I Vi g e o™
f>g h<g feth > g
- Molécule premiére voisine :
A, By By 0 by -by
By Ay By by O by
111
0 bbby By
R L T B B
| by by 0 B B x|

- Molécule seconde voisine : _

0100
@




Les relations d'invariance entrainent les relations :

a +8ay + 20 + 48, =4, + by +bya

2 - ONDES D'AGITATION THERMIQUE

Si on écrit ;

= 2w [vt-8h]

=
Q -ty
£
-]

Y] ,u& = ul | masse de la molécule | si f < g
f o i . . - " .o -
By = I& , moment d’inertie principal de la molécule j si ¥ > g
2 . . .
on maontre que, pour une vaieur de S, il existe en général 6g valeurs v, de » pour un cristal moléculaire. Elles

s‘obtiennent par la résolution de :

(1) (v—w?E)E=0

w =2n v

£ = matrice colonne de 6g éiéments ég‘

E = matrice unité d’ordre 6g

¥ = matrice carrée d’ordre 6g, d'éléments ‘y’o‘; (? avec

m o
wFh Q)fﬁ 2 ‘S’(—) »>)
Y =3 « B elem mﬁ—p
af T on

\/’Ja “6

i.es 3;‘(; vérifient la condition d'orthonormalisation :

o f f*.) —_
& Fadn B T O

it1- DIFFUSION DES RAYONS X

1- INTENSITE DIFFUSEE

fl;: étant le facteur de diffusion de I’'atome ¢ dans ia molécule j, I'amplitude de I'onde diffusée a

Vinstant t par cet atome est par définition :

>
e t e2m X (M +7 +8+ G, )



<i>

< ei2n X (@M,

2) <1>=¢2
27" X°
N u
e
(3)
(4)

L m i R "
u ic = déplacement de I'atome ¢ par rapport & sa position de repos.
€ = amplitude de I'onde diffusée par un électron libre dans les mémes conditions.

L’intensité mesurable correspondante est une intensité moyenne :

TP SN ST < e T A e T2 R L ion e M >p
ozt eTmR 8 kg2 X +a) gizm X (d-B) g gizn X AT, - 4Py >
mjc pkd
- El p ) ~, 5 . ’ . . .
k d’ > représente ia moyenne sur un ensemble canonique décrit par I’hamiltonien du cristal.

L’intensité moyenne s'écrit :

> > » - ; . -

3 s gl g2 X (G +3 ko gz X &+ g2 X (- P .

mjc pkd ©
> >

s (i, & gmSm-P 407 ik, eian(rﬁ—?n)} E &n
§,r c(Sr)  diSr) ciS¢)  TdiSr) w* (§ r)
N = nomlg're de mailles éclairées

r
" (Sr) h_gi;
k
e -1
Il apparait deux quantités £ j( ) et J gue nous explicitons :
c(Sr c

. s l b4 € . g
gl = VB p x |Zo80 4 3 ‘afy  sita ¢y

c X| o o il By itg g 7

lxl M \/Ii B

u = masse de la maille
/.tj = masse de la molécuie j

ite = i
u I

8
€y = tenseur totalement antisymétrique valant 1 si (o, 8, v) est une permutation paire

de (1, 2, 3).

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

Cc R

. . -B}
pio= gl B
c c
avec :
; 2 g2 . o E&
gl = 2 X 5 i, “(S,1)
¢ N’ u 'y c (Sl W &)




Bé s‘exprime en fonction des valeurs quadratiques moyennes des déplacements moléculaires :

T = (uj u%)

Th = (2], ﬁ
R = (ol ob)
par :
(5) BL(X) = 27° X* [iz\y'ri 2+ iz'TiR Afc R+ ¢ AL Ri A{: Q]

£ est une matrice colonne représentant le vecteur unitaire porté par X.
En remplagant la derniére exponentielle de {2) par son développement en série, < | > devient :

<t > = Lig> + <y > <y > + <lg> &
< 1, > donne l'intensité des raies de diffraction compte tenu de I'agitation thermique. < >

< l2 >, etec ... représentent la diffusion du premier, second ordre, etc....

On définit les pouvoirs diffusants d’ordre 1,2, 3 etc: ..... comme le rapport de < I1 >, < I2 >
< I3 >, etc ... a l'intensité diffusée par le méme nombre d'électrons libres que celui contenu dans le volume

éclairé du cristal. On obtient ainsi :

Z N’ Zu r jic c( ) (§,)
avece X -8 =R
. E E by 7
7 e X b G2 X+ 4 4 2 “60 SE )
2 2N Z # §§ §'r ]C c C(éJ) c(gﬂrﬂ

YoV @)
avec

8 X-35-§=N.

2
(9) P, = X~ . b ) b> ) f'-l i2m )( (] + C) ] .
3 6 Z N!’3 “3 §,K §',I" §",f" ]C ° Ec(§r) C(§' r') C(§" ”
@ﬂE@w)ﬁ§~
(&) @n (§~
avec .

(1 X-§-%-%& =N



2 - EXPRESSION DE P4 POUR L'HMT

' T s g . . . T
Dans le cas de 'HMT oii I'on n'a gu’une molécule par maille, on peut choisir | =0 .

D'autre part j.ij =y et Iiy =1 = up°, dob

2 : z s E

(1) Py =-ZL. s [z g, 621 X8 gc! ._‘§_"’_
4 rle

&)

L’expression {3) devient :
(12) ge=0d +1oa dF9
o
ol I'on a défini Ac :
Acdap = €apy oy

Lorsque Y est suivant 4 ou 3, les quantités :

. > .
1 g o2nXE g dte
p c
que I'on voit apparaitre en portant (12) dans (11) sont nulles (cf § 111 - 4). Dans chacune de ces deux positions
de 5?, n'interviennent que les ondes longitudinales pour lesquelles [} gj( & \ = 5’1 (§ . De plus, elles sont décou-
s 4
plées, donc 231 =1 et:
. eI E (¢4)
(13) Py = AL 28
Zz M 14 A
avec
F=3 ¥ ei21r X ¢
c
c
(14) Pa? = 1 [SA (t—cosx) + 2A (1—c052x)-J
A 41.‘,,2 “ N 1 2

et x =mwSa.

De méme pour X suivant 3:

(15) P, = X IFE EUVA
Z # (VHA)'_/

3



avec

1 , ] -
{(16) iy = p= ;‘:8;\‘, (1 ~cos” x} + 18 Bysin’ x cosx + 2(Ay +2By) (1 —cos2 x)i
T U ’

3) POUVOIR DIFFUSART D'ORDRE 2

Pour calcuier Pz, nous avons utilisé le programme de calcul sur ordinateur mis au point par
DAMIEN [2] . D’autre part, nous étendrons au cas de P3, la méthode de calcu! approché de P2 exposée dans

{2] . Cest pourquiei ncus en présentons briévement les principaux résultats.

On part de 'expression {7) de PZ' ot | =0:

¢4 | i 2 2 .
P - X E§’ ) frc e|2’IT Y C éc Zlc ? . E
2N Z p* g ¢ g
ou E'c est mis pour Ec(§1r’)
E’ pour E(§',r’)
v pour Y&
On montre qu’en posant :
. >
(17) F=23f, e|21r-)? ¢
c
enr . >
{18) FR = s A, e el2m Xé avec p = rayon de giration de !a molécule.
pc
~ o . >
(19) Gr = L £ (A0 (R AY F, &2 Xé
. p:' c

on met Pz sous la forme :

- X* [FP x 7 ,
p, =2 1MV z a,p a. Z 9 )
2 , (¢4 ) « .

ou a8 est un élément de la matrice a définie par :

fiege) %(QFR) c@ ce 9{
lF(FRQ).;_GR | <€ﬂ [R

1
|

(20) a
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etou ¢ =2 & & .E.
oy r o

On peut encore écrire PQ_ de fagon plus condensée

= XOFF ‘
@1) Pp == I Aygas Payps
IN'ZE aBys

Les indices o, f#,v .6 varientde 1a86. g.] , 22 . %‘3 sont des composantes de transiation ,

4. §5 , 56 des composantes de rotation.

On remarque gue les quantités Yaf agparaissent dans expression du Tacteur de Debye - Waller et
qu’il est intéressant d’essayer d'exprimer P‘z en fonction de ce facteur qu’on détermine expérimentalement dans

I'étude de la structure. On a :

Z‘paﬁ.;“ﬂz N'ﬂ(“Ta—Jﬁ): 47 N ut* S&ﬁ si vet <3

3

(22) Z opup=a4m N wop (2'"“ua‘e'6) =0 sia<3etf >3 ou
3 a>3etf <3

P> ¢a6=4ﬂ”“ N ug® (8, 05) =47 N pp* 6016 sivet f >3

50(6 est le symbole de Kronecker. Les derniers membres ne sont valables que pour I'HMT.
On va exprimer les quantités :
& % - z
Daﬁfya = [§2 ‘paﬁl [ g' ipyﬁ] {S et §' indépendants )
en fonction des

LTI oqp'8) ¢y 5(8) (348 =28=X-R)

y

On regroupe dans Daﬁ 6 qui contient N'* termes Py + CEUX poUr lesquels la condition (8)

est remplie :
(23) Dagys = Z [ 2 wyplB) vys(a8-8)]
A3 3
On reconnait dans le crochet une forme de la guantité &)O(ﬁ v6 (A (S ) dui contient N’ termes.
Dol :
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On introduit une valeur moyenne de ""cxﬁ v (A8) :

: — 1 o , F:

Topos =L 5w (A8
v - . Q;jf}; 5

AS

dod :

e = 1
Yapy s N Dagqys
N . . - o e 5 . .
Le probléme est maintenant de retier S (AS) & @ et 13 cormmeance 'approximation.

- e % . L. Y z @
On suppose que ¥ {AS) varie surtout & cause de » . Un cas ot la fréquence varie peu est le

cas des ondes optiques de libration. Alors les indices «, 8, v, 5 sont tous supérieurs 2 3. On écrit que :

(25) Ry = oR e

PR # X IFl b
INC 2 afyd

R
Aagys D avyps

Les gquantités Aaﬁ v et DRaiyﬁ § sontconnues guand est connue la structure: D'ou P'; ;

L'autre cas & considérer est celui des acoustiques de translation des molécuies, dont on donne une
expression analytique approchée de la courbe de dispersion de fréguences :

2V §
=2 M sin X __“i__

w 2 SM

br

ou la pente a 'origine est égale & la vitesse Vr des ondes longues du mode v . S est le module du vecteur d'onde

ps y 'l 4 v “
fondamental S ; §M le vecteur d'onde en limite de zone de Brillouin.
Lecalcul de & fait intervenir des termes :

&)

T

(26) Y=%
8,8 1esy sy sn* (2 E%.)mdftm =)

en supposant que {a courbe de dispersion de frégquences ne dépend pas de la direction de § . Le calcul numérique

de Y montre que cette quantité varie avec A S comme {’indique la courbe de la figure (3).
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On évalue ensuite :

Les A8 & considérer sont les vecieurs d'onde fondamentaux de la premiére zone de Brillouin dont

les affixes ont une densiié uniforme et trés grande. En passant alors de la sommation & |'intégrale on obtient :

v =1 (47.'!'2 Y {r} dr

¥ .
S

ou v est le volume de la premiére zoneet r = A3 = 1A g l.

Mais (cf Cht, § 111 -4) Y {r}) secomporte comme .gm quand -0 On peut donc penser quz
w2

Y #Y {§M} =vyaleuwr de Y pour A% :§M

De méme

Yagys # LT Gyl e

T X* F? T
Plag) # XL x ayg. 5 Daygs
2N Z Kt aByé

On obtiendra P; (X) par :

2y = Y(X) T
(27) Pl (X)) = XIXL el (§y)

2 Y (§y)

Compte tenu des relations {20) et (22) onarrive 3 ¢

(28) P # XL | am vy YK so(r4r) (an ot @)
4 2z Y (3y)

et pour X suivant I'axe d’ordre 3 :

R N
(29) Py # X IFP [(47:2 ) _YAX) 42 (g +b2) (and gt Q)
3
2z Y (§y)
avec : G G s
— R R . R R
pour X suivant 4 : R= F22 = F33 =réel et il= _.;_2_3. = F32

pour X suivant 3 : g+ ib =
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Comme nous 'avons dit. neus alions étendre cette méthode qui relie F’2 au facteur de Debye -

Walier au cas de P3 dans le garagrapho suivant.

7

4-CALCUL APPROGHE OF ¥,

Soit & calculer :

v * E.E.E”

X¢ ‘ 2 X &
- ' e § &
Pp = % . z IR A A | ——==
~ S xR I ¢ - o s - PRND R
BZNY ° n.E 5 it ' gyt
> e 7
PLf

Etudions tout d’abord Vinfiuerce de 2 structure de 1a molécule sur la quantité

o - 12 7;_‘;(: f? o ST
{30) é, F.e N

s : N . s . - ey g .
Les termes seront exprimés dans le systéme Jd’axes habitue! pour X suivant 4. Pour X suivant

'axe d'ordre 3 nous ferons le changemsnt d’axes défini par .

> 1 > > >
gy = — (&, + e, + 2q)
1 V3 1 2 3
» 1 1 > > ; >
ez———\—/.-é —\7_?-’ (——91 ~~62+2e3)
> 1 > >
€' T e (8, —85 )
3 V/i 1 2
51 ,32 , 53 : base habituelie {4)
€'y 3’2 . €'g : base pour axe 3 (cf figure d)

-

Nous utiliserons les mémes symboles (par exem-

ple : £} pour les deux cas, étant sous-entendu

que fes bases ne seront pas les mémes.

On a alors :

Q@ =(1,0,0) et

C C
= 18 + 385 — k)

-)l
€3

Figure 4
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et g ces eatiers . Certains © serors nuls, avant de

Ay urse prooniété du facteur de Debye - Waller,

& savoir que, dans ie cas de I'H M T, 1 est le méme pour (23 atomas se déduisant par une opération de symétrie

faissant X invariant

On a (expression (5} ) :

i
[

Hi
Bt
.:‘t .
s

-
-

De plus (relations {22} 7

matrice unité.

sont des scalaires et £ la

R A, estune matrice ligne représentant le produit vectoriel ¢ A 2. Dod

Q/ACA% R o= (3D 0 =180

Les opérations de symétrie de la molécule conservent les longueurs et les angles (ceux ¢i au signe

prés}. Par conséquent £ AC Ac £ est invariant et Bc ast invariant.

Revenons a V'étude de I' et, d’abord, pour :

4 “ ——
== X suivant 4
AT L,

; X , s
Cet axe est aussi un axe d’ordre 2. Soit dﬁ

équivalents dans 'opération de symétrie. On a :

r= 2 2 Py e
d n dn

27X d

fe vecteur repérant un atome dn parmi ceux qui sont

P
oty ()3

-

n {d

Supposons |'axe 2 suivant Ox4 {comme X } . Siunatome d,, estsur Oxy

(dn),

S'il est en position générale on a :

(dq), = - (dy)

2
puisqu’ici n ne prend que deux valeurs.

d
et | 1)3

= (d =90,

:_,_d ,
(dy),
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li s’agit maintenant de sommer sur { §§' . & ) Toet r,r"etr” le carré du module de (31). On

constitue ainsi des termes sembiables & ceux de i’expression (21) : -

. s st 2 E\ (5 gr E v ogux E7
(32) Lhp45e0 2 é’ & <;;f £ 55;—5 (? £ & ‘;Ti) 62 £ Ew V—)

el

o $+&+&% =p8d=X_-RN.
920 Yapysey (48) = X (2 b 5) (Z 1 E‘) P fe-8-4a8) Vo5
i §,S’ r v r ! v r e(—S-— AS) p(—-S-S+A

Le second membre contient autant de termes qu’il existe de triplets { §, § , §” ) distincts compte tenu

de la refation (10), soit N'* termes.

Formons, comme pour P2 :

e [ (599 (34
qui contient N'® termes.

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

oaBydey

>
Pagrsey _[;g iaﬂ76e¢(A§ﬂ

Pour les librations, on a la relation analogue & (25) :

R (88) # &R = 1 pR
afydey afvybey N «afvybeg

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

z =z L

5,88 64SR,| Sﬁl 8&02 su’nz%%;-n sin? T S gin? 12(-—3'—

[

+ 11 n’est pas nécessaire que les vecteurs d’onde §§’ et S’ soient fondamentaux dans les relations qui sont
écrites ici. 11 suffit, le choix de $ étant fait, de choisir des & non équivalents (il yena N'), les §” étant alors
fixés. On choisit ensuite un $ non équivalent au premier. Les valeurs de &, E , v etc .... sont les mémes pour

2 = e ' . =
un § fondamental gue pour § + M, M étant une translation du réseau réciproque.
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Etudgions le compartement o 2 ivaine £S5 et o = |AS— §| (figure B) tendent vers zéro, afin de

montrer que £ crot moins vite e Y LA S ) nnand A8 tend vars zéro,
Phoares nens phe ons dans l2e conditions suivantes :
— La sommation sur S , $et§est remplacée par
une intéyraie étant donnée la densité élevée des

\ affixes des vecteurs d'onde.

b - §, & et § ont un module qui reste inférieur
a une valeur donnée beaucoup plus petite que SM ,
S*M et S”iVI . De ce fait, le domaine d’intégration

relatif & dv et dv’ se réduit o i:n retit volume v.

Sa forme exacte n'a pas d/mportance puisqu’on
cherche uniguement le comportement a la limite

Figure b p et AS (.
Soit donc & étudier :

T dvodv’

i Sl S Su:

. i ]
A

,,; ) SZ ,f'" Swiﬁ SHZ

[ I——

Or mﬂl’im,_» correspond & laquantité Y (AS) deia figure 3. Lorsque A'S est petit, le
SV

Y
. 1 [
Z 7.78 P A avec ¢ — 0
/0 ¢

Onaposé S = € beaucoup plus petit gue Sy

L.e calcul donne comme résuitat que Z se comporste comme Log /A—1§ , donc augmente moins vite

quand AS — 0 gue Y (A4S ) . Cerésultat nous permet de tirer deux conséguences :



— tintgence de Vaugeentation de £ nour A'S petit aura moins d'effet gue son homologue Y

sur la relation .

Tapisee T Patybey {8y !

¥
i
]

, rap e . i , ;
e B DO a8l Wl L cerp reeine B ooonsicdérer que dans le cas de P2 at nous admetirons donc
£ {Sypt ’
¥i

finalement {a reiation :

€ ) -i'; aflv& ey
i vient alors :
. % oo 27 vy :
Py = B T 1By T8 u5s88 B T3 Py9a566 B T6 P q15566 1
—
G G,
R R
avec R = 22, = i
2 F

Les autres termes tels que @1 11515 Par exemple sont nuls & cause des relations (22)
(34) Py # m.i.,x""a;t, [(dn" ) +e(ant) (an o Q1) (R + I"q
Examinons maintenant {e cas ol ©

¥, suivant I'axe d’ordre 3

s

Hvient dans ce ¢cas ©

2
283'217)_()'(}: +

2P, el 2TXC g g = By By F T [E g b TEgE Fe TEs Es £ T T

_c C S H H pz
5 i2n%
[ 21 215 E”S 4 ES 211 21:5 "i‘ %5 215 E”'E '! ? f:c :? e( T C
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On a (tableau 1) -

2 2 ..
e, . © . 3>
C g T8 G ETRC Loy o 2 20 Xe
?; Foaton © ‘i’; L oo ©
A !{;4 v },},’;
soit : = L Gp  =agiib
£ TFgz
D'on
P3 iy o) [ ®yipe56 T Pr1s855)
X |F| i +.8 0 2 4 b
Py # e s By T Dyrsges (80 T 00)
6 2 éNI).V ‘U, ) . i
(35) Py #t Elllo 1 (ar ) 4 slant ) (4’ P QY (g + b7
62

IV . VARIATION DU POUVOIR DIFFUSANT AVEC LA TEMPERATURE

Comme il est dit dans 'introduction, nous avons été amenés a analyser la diffusion du cristal a
basse température désirant ainsi amoindrir Pz s P3 , etc ... Mais le gain est de beaucoup diminué si P1 s’amoin-

drit lui aussi. [l nous a paru intéressant de tenter de prévoir I'évolution du pouvoeir diffusant avec la température.

On peut penser a priori & une variation monotone croissante du pouvoir diffusant thermique avec
T . Mais, comme l'indique Laval [7], il n'en est rien. Le pouvoir diffusant thermique total doit au contraire mon-
trer des oscillations aver des maximums et des minimums successifs, suivant une courbe compliquée. Si, en effet,
on considére expression (2} de I'intensité moyenne diffusée, on voit que les quantités dépendant de la tempéra-
wresont: &,4, X , Eé , EE; ) wé,ﬁ , Bi ()?) , E(g,d . Seules ies deux derniérgs varient beaucoup et nous négli-
gerons la variation des autres, E augmente quané T augmente tandis que é"'B]c (X) diminue. L'effet combiné
des deux, modifie les moduies des termes complexes intervenant dans les sdmmes z ., E , & ,eton
concoit que la variation totale puisse présenter des osciilations. mic ~ pkd §,r

Plus simg!ls, est I'étude de ia variation de P‘, guand X est suivant un axe de symétrie.
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1- ETUDE DE P, . QUAND X EST SUIVANT UN AXE DE SYMETRIE

On a alors d'apres les expressions (13) et {15) :

X2 PP E (ey)

Zu v
A

ol , rappelons-le :

t* et 0Q7? sont desscalaires , E la matrice unité.

On peut admettre que t° et §° varient linéairement en fonction de T avec une bonne appro-

ximatior si T > 80° K [8]. On écrira :

2 = L0 2 2 o= 2 L 2
t (A B N et 0 Q,TJrQO

v
|

avec r = 871070 A% (degrei™!  t,* = 55107 A?

= 3981079 (rad)* (degre)™! Q. = 0,21072 (rag)’

Ii

It vient :
aF P o N T LA > o~ _ 3 20 - . > >
L%}_&_:mzﬂg; X* 7t __2_‘2& X o g g A A Q1f e 21 X QTCQ e!2T{XC
F aT F c c'c ¢

S —~— VLI . 2>
On reconnaitdans % € A, AL f¢ 2™ XTRT R 127X C |5 trace de Gg (19) au
c

facteur .l,, prés. Dol
P

1 3F .. 2yt 7 -
e . = = 2 X ¢+ w .= trace [G
FAE / [ Py (gl
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Comme |F| =F F* ,

ol =1 aF 4 1 9F°
IFl 8T FoT F* a7
=2 qeetl 1 2F
F 9
= 47 X2 [Tz + w? p? Giéel {trace [g.]s
S yl ] 1 N
oli (i = ==Gp .
1 F R
D’autre pait :
h v
L 9E -1 kT
E o T hhe
k

h v
(36) .;_,rl.m XTI =4 x? [12 + W p? Gigel itrace }]
i .
L
kT

Ona ﬁﬂ =0 et QQQ =@_33 =R , nombre réel.

{36) devient :

he
A KT = amx® (17 +2p W R]
Ti shh_V

kT

En admettant que R varie peu avec X, ce qui se vérifie assez bien lorsque |F| est relativement
grand {(cas de Z), et en négligeant les variations de f-%'. / sh h?  avec » (donc avec X), on voit que T, est
i i
inversement proportionnel 4 X2 . La courbe de variations (figure 6) de P1 (T) pour X en (1,0,0) eten (7,0,0)
correspond bien a ce résultat. Pour (1,0, 0) T” est trés grand ( ~ 5 000° K ). On reléve, pour (7,0, 0) :

T. 7 # 100° K, on calcule 121° K. L’écart entre ces deux valeurs est d@i 3 I'influence des termes dont on a négligé

les variations.
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D’autre part on calcule (en prenant E=k T ) :

0P~ xXFF |, X
9T Zuv? T T
qui montre que, au voisinagede T = T, , la courbure de Pq (T} est proportionnelle & 2.

x4
On a toujours intérét & rechercher des P1 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 P1 se situant dans ce domaine de températures

- Une courbure relativement élevée de P1 (T}, donc une augmentation relativement grande de P1.

s > z ’ [PRCEE N z z
De ce point de vue le cas X porté par I'axe 3 est, ici, inintéressant étant donné que pour X grand,

le pouvoir diffusant est quasiment nuf.

2 - CAS DU POUVOIR DIFFUSANT D’'ORDRE 2

On a affaire & un probléme plus compligué. On ne s’intéressera qu‘aux termes variant beaucoup
avec T, c’est-a-dire |[F| et E et onposera E = k T . (21) donne :
Py o T |FP?
ou le signe = indique ia proportionnalité. || vient immédiatement :
Ti =2T;

Tii étant la température d’inversion de P2 .

Pour X suivant 4 et X =L ( a =aréte de la maille cubigue du réseau direct) on obtient :
a

T,; =2T, =242°K.
Le calcul de P-, effectué pour différentes températures; sur ordinateur [2] nous a permis de
2 o
tracer (figure 6) P2 (T) pour X = 1 et =—;~ , suivant 4 . On reléve :
a
— o

L approximation est donc suffisante pour obtenir un ordre de grandeur de Tii“

Ces résuitats nous servirons au chapitre 111, quand il s’agira de discuter des meilleures conditions

expérimentales .

AP .
1 1l nest pas suffisant que P4 soit grand pour avoir un “P—1 petit. Une discussion plus détaillée des meilleures

conditions de mesure sera faite au chapitre {11, paragraphe Il — 1.
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CHAPITRE -II-

CONDITIONS EXPERIMENTALES

|- PRESENTATION DU MONTAGE

Nous voulons étudier Ja diffusion X d’une lame cristalline par transmission en basse température.

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

— Un coefficient de transmission des rayons X le plus voisin de 1 possible (les faisceaux étudiés

sont peu intenses)

— Un réglage précis de ia lame, ce qui entraine au minimum 'existence d’une translation T’ suivant
\ R ) . L , > .
la normale h a ia lame (figure 7) et de deux rotations. L’axe de I'une , R1 , étant suivant n, l’axe de I’autre sui-

vant R2 perpendiculaire & R1 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)

faisceau incident

> et une partie «cryostat» (figure 9j.

a) Paramétres de réglage

Le schéma de la figure 8 qui est relatif &
I'embase du cryostat se décompose en gquatre
R1 parties A, B, C, D . La partie A constitue la par-
tie transparente aux rayons X et se trouve au
méme niveau que le cristal. Elle posséde une fené-
ﬂgﬂil 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 étre libéré pour tourner autour d’un axe vertical.
) o
{ A + B ) peut tourner autour d’un axe horizontal R en coulissant sur C .

{ A +B + C) peut se translater suivant T par rapport a D solidaire du goniométre.
Les deux déplacements sont mesurés par des micrométres.

On voit immédiatement gue le systéme ainsi constitué ne répond pas au cas de la figure 7. Etant donné
que T doit étre suivant 1, le cristal sera dans une position d’étude par réflexion & cause de la disposition de la fenétre F.
C'est que la chambre est initialement prévue pour des études de poudres en réflexion ol les deux parameétres Ret T ,

comme on peut s’en rendre compte, suffisent pour effectuer le réglage.
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P se rep

yehar dis £ac mxind ol nous avons fait tourner A de 90° par rapport

sl
4 B . Nous pouvors ainst s o s anker ssian. O voit que fa rotation R2 (figure 7} est assurée

WA .
par R et que la translation est asnuree ole auss,

Bour abenic

rogus avong wmodidis e support de V'échantilion S

{Fgure ©) conwnz Uin w3 cdens 500 support st se fixe par fes fissques F1 et

F2A

Hare B s COmpBLse

Bowor Dy 01 O

~ dii support de Véchantition § .
— di geux coupeties £n cuivre doré constituant des écrans thermigues. L'une, C1,
est en contact thermique avec D, Vautre (Ch) avan !')i Eligs sont dvidées sur un secteur de 190° environ et recou-

vertes de mylar aluming atténuant le faisceau o'un facteur 8,98

- d’unie enceinte décrite en a) .

Lo cryostat ndcessite un groupe de pompage capable d'assurer un bon vide { << 1ﬁ"4 mm de mey-
cure). 1 est décrit succinctement sur 1a figure 11 @
i\ Jers ¢ryostat
Vacuométre 4 lame d’acier
vanne
N‘“ ?'Jauge se
Firani
WENTS
e pur
) Jauge de
e Fenning
venneg
pagitlon
I
Pompe
SeCOnvaie T? ﬁorn'pe a
% : 1 @ paiette
vanneg vanne
-
/ N \
( ‘E « Fdserve » Bt‘S
! de vide LLLE
YR

Fgure 11
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Pour des questions d'encambrernent, fa jauge de Penning n'a pu étre placée plus prés du cryostat
et se trouve juste A ia sorie ge lv pomps secondaire. D0 atisint & ce niveau une pression de 2. 10’6 mm de mer-
cure. Une seconde jauge de Piran:, piacée Juste & ia sovtie du cryostat est, elle, complétement bloquée vers les
basses pressions. On peut alors penger gue la condition p X 104 i de mercure est bien réalisée (la derniére

3

graduation de Véchelle de la Pirani correspondant & 1977 mm de mercure).

c) Mesure de la température

Le cryostat est muni de fiaisons électriques avec l'extérieur que nous avons utilisées pour placer
(figure 10) :

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

par rapport a une référence extérieure.

— Une résistance (platine) Rp, étalonnée donnant fa méme indication. On a : Rp =500,265 + a0

ol § est la température en ° C et & un coefficient & trés peu prés constant valant 2 §2/ degré en moyenne.

— Un thermocouple T02 {cuivre - constantan) donnant I’écart de température A T entre le cristal

méme et la gueue du cryostat.

L’incertitude de mesure dépend du type d’expérience réalisée : mesures a i'aide d'un point fixe

{azote liquide) ou mesures a des températures intermédiaires.

Cas des mesures a la température de I'azote liquide.

La soudure exierne de TC1 est mise dans |'azote liquide. Ce thermocouple mesure alors une diffé-
rence de température petite de I'ordre du degré, et 'erreur de mesure sur cette différence (quelques %) n'entraine

qu’une erreur minime sur ia température T du support du cristal. On obtient :

T=7374"K + 06 K=78"K ¢ ¢,1°

ceci en supposant égale & 77,4° K la température de i‘azote liquide utilisée.

Pour la résistance étalonnée, il faut, bien sQr, tenir compte de la résistance des fils de connexion
(fils trés fins poui diminuer les échanges thermiques). Efle vaut :
7.6 Q pour T = 2095° K

5,6 £ lorsque les dewars sont remplis d'azote liquide. Compte tenu de ceci on mesure :

>

T=785"K * 0,1

Ces deux valeurs différent plus que par leur domaine d’erreur et laissent supposer une erreur de
mesure supplémentaire. Peut-étre cela provient-il encore du fait que les deux sondes ne sont pas au méme endroit
( cf figure 10). Nous admettrons que T # 78,2° K.

Par ailleurs, TCy indique un AT de 1°. D'l Toua # 79,27 K.
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Dans ce cas, i est difficiie d’empéoher 1a tampdrature de déciver au cours de la mesure (40 mn ). Cette dérive est
corrigée manueliement mais les fluctuations subsistent a cause de ia constants de temps élevée de la réponse. On
enregistre les fluctuations et on évalue une température moyenne. L'incertitude sur T est alors inférieure & 2°.

2-RAYONS X

Le trajet des rayons est représenié schiématiouement sur la figure (12), ol "extension latérale du

faisceau est un peu exagérde.

L.a source de rayons X est un tube scelié du commerce, & anticathode de cuivre. La finesse de son

foyer (lindaire : 10 mm x 1 mim) lui confére une brillance &levée.

Lafente fq limite une premiére fois Ie Yaisceau de fagon que le monochromateur M soit totalement

sclairéd et gu’un faisceau trop ouvert ne vienne pas crder de diffusion parasite.

Lo monochremaieur est constitué d'une lame d8 guartz courbés { Johannson dissymétrigue ) sélec-

AK
. s Y- . ., . . . .
tipnnant le doublet Ku K& { wﬁ_ i85t pas excité dans le fond continu car la haute tension est égale & 16 kV).
1 2 2
La fente *2 déterming la divergence horizontale. fg nig pénétre pas dans le faisceau et sert 2 élimi-

ner les rayons giffusés par les bords de ’fz et & iimiter le faisceau verticalement. La fente f4 définit I'angle solide

dans laguet diffuse un point du cristal.

e faisceau rennontre la fendtre en beryllium et les feuiiles de mylar aluminé des coupelles. Si on fait
un cliché en placant un il cylindrique autour de ta chambre basse température, on voit apparaitre des raies de
diffraction par ia Tenétre en baryilium (figure 13). Afin de se protéger de ces rayons nous avons placé une seconde
fente f5 derrigre %4 , laissant passer los ravons provenant du cristal et ayant traversé f4 , mais arrétant les rayons

parasites.
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{
. \i\‘ ’;
it 4 \:""LE
Figure 13
La chaine de comptage est représentée sur la figure 14.
o= atténuateur amovible (nickel)
{A—cristal scintillateur
:7 Préampli
Conformateur Discrimina- Bloc de Commande : .
d’impulsion teur comptage d‘imprimante Imprimante
Figure 14

Nous avons utilisé un compteur 3 cristal scintillateur ( Na | activé ) qui, comme on le sait, délivre
des impulsions électriques d’amplitude proportionnelle 3 I'énergie d’un photon incident. En réalité la distribution
en amplitude des impulsions est beaucoup plus étalée que si I'énergie des photons était seule 3 intervenir. Ce sont
les processus de conversion d’éaergie {photon X —> photon visible ~* électron ) qui déterminent cette distribu-

tion et on obtient une courbe expérimentale représentée sur la figure 17.
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w8t d'un conformateur dimpuisions (figure 15) .

Volts A "\
\&-‘ '«Vt ;g\
N’\, impulsions non
e transmises
irmpulsion
L1004 s transmise
¢
Nty
; H | fenétre
roo .w,w.u-fg.u‘_.,fuw_ I e
} seuil
' / .
; 2 0,3 12 8
{
i
L
>
“wliys Figure 16
{b}
Figure 15

a : impuision avant le conformateur

b : impulsion aprés le conformateur

Cetts mise en formesest indispensable powr fe fonctionnement du discriminateur . Celui-ci ne
transmet gue les impulsions dont Pamplitude se trouve dans une «(fenétre» qui se superpose & une tension de
sewil, tous deux ajustables {figure 18}. C'est avec une fenétre de 0,05 volt et en déplagant le seuil gue [a courbe
e ia figure 17 2 21é tracée. Pour nos mesures de diffusion, nous avons choisi seuil et fenétre comme indiqué sur

cette courbe de maniére & obtenir un comptage ie plus élevé possible, une sensibilité faible aux dérives ainsi
signal

assez grand {25).
bruit

qu'un rapport

Las impulsions sortant du discriminateur sont comptées et leur nombre inscrit par une imprimante.
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Il - REGLAGE DU CRISTAL

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

sur les figures 18 a et 18b.

/’ ]

L--_-’ )._--

e [ q 2
= > >y > Y
V4
/
20 /,’
- 10 04 ;’
420 q
Figure 18 a Figure 18b

Orientation de la lame pour I'étude Orientation de la lame pour I'étude

3 . - 3 .
avec X suivant 4 (ox) avec X suivant 3 (ox)

~t A
Les rotations Ry et Ry { §1-'1-a)ameénent le plan xoy dans le plan équatorial. La transla-

tion f améne e plan médian de la lame sur I’axe de rotation du goniométre.

Pour régler une direction 0 D (figure 19) du réseau réciproque dans le plan équatorial on améne
un neeud N situé sur 0 D sur la sphére d’Ewald. On prend un cliché de la réflexion correspondante et de I'écart

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

Aa=_ABh
2Rsing

R = distance du film & I’axe du goniométre.

On a intérét & choisir des réflexions de hauts indices {grands 8 } afin d’avoir une meilleure sensi-

bilité de réglage.

I est difficile d’effectuer un réglage & mieux q\.i:e 15’ de la direction ex perpendiculaire a R car

la bague B’ {figure 10} n'a pas de graduations fines.
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Le réglage de h ne peut se faire par un nceud situé sur A car {"absorption du faisceau serait trop
importante. Dans ce cas on utilise un nceud tel que 420 ou 240 (ficure 18 a) et on arrive a des incertitudes de

I‘ordre de 5 & 10°, suivant le cas, sur le réglage de A

Réglage de ia lame sur l'axe de rotation du goniométre.

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

ceau incident seu! un certain nombre est en position de réflexion et donne lieu & un réfléchi (parties hachurées).

On donne au cristal la position correspondant au barycentre de la courbe de réfiexion et on recher-
che la position du faisceau réfléchi a I'aide d’une fente fine. Les bords du faisceau réfléchi ont leur intensité ren-
forcée & cause du pouvoir réflecteur 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
2| comme rayon moyen, on est capable d’exprimer |"angle Y1 = I/Q? qui vaut 2 8 si 'excentrement du cris-

tal est nul. Dans le cas contraireon a :

Ae sin28
= 20-==2""<2
1 R
Ae = excentrement du cristal v
R = distance de la fente fine a I'axe da goniorpétre

Le signe — correspond au cas de la position (1) .

En faisant la méme mesure pour le cristal en position (2) (rotation de # — 2 8 du cristal}, ce sont

les mémes plans réticulaires qui agissent (i n'est donc pas & craindre de désorientations de plans réticulaires) et on

obtient :
=20 + Aesin20
Y9 ——-————-R
D’ou. Ae = R ( ¥g = ¢1)

sin 26

i.e réglage est achevé lorsque P1=9g. Cette méthode a I’avantage de ne pas faire intervenir la
valeur des paramétres de la maille, ce qui se serait produit si nous avions cherché & avoir ¢q = 2 ethéorique

sans prendre de réflexion symétrique.

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

avec une incertitude de 0,1 mm sur ie centrage du cristal.
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I11- EXPRESSION DU POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL MOYEN Pgm - ESTIMATION DE L'ERREUR

EXPERIMENTALE .

1 - EXPRESSION DE Pgm

Comme pour le pouvoir diffusant thermique ( cf § Il -2, ch. 1 } on raméne le flux d’énergie,

@ , diffusé par les électrons éclairés du cristal, & celui qui serait diffusé par le méme nombre d’électrons libres de

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

d’estimer.

Pgm =2

*“Thormson

Dans e cas oli un rayon incident et le diffusé font le méme angle avec la lame, on montre que :

Pm = Le . cos 0
€ T—————
0. e—é%é—g— kendid

<i)c = flux diffusé par le cristal

Q)i = flux incident pendant ie méme temps

M = coeffigient linéaire d’absorption

6 = angle de Bragg

€ = épaisseur du cristal

k = coefficient lié au fait que le faisceau diffusé éclaire une surface plus grande du cristal scintil-

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

= intensité qui serait diffusée par un électron libre dans les mémes conditions expérimentales.

= g
o

= densité électronique.
Toutes ces grandeurs sont prises pour la température de I'expérience.

La plupart de ces termes sont, plus ou moins, entachés d'erreur, gue nous allons maintenant tenter

2 - ERREURS ALEATOIRES

I’erreur aléatoire la plus importante est celle iiée a la nature statistique de I'émission des photons

et du processus de détection. Si €p signifie que la probabilité pour que l'erreur relative soit inférieure & ep est

P, on montre que :

= 067 (
050 N

= 164
09 T N

= 258

ot il

.99 TN
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I8 e e o
CET SOanpETe en

ayerns € 000 & 7 000 impulsions pour un diffusé et /N

itive de 2%.

eoirad, Nows acimetirons une ormaue rat

et alors ¢l

Larreur Jué wux var ux incident au cours du temps sembie 8tre moins importante. Dans

notre montage, nous ne pouvons vas contrdier le fluy incident. Mous ne pouvons masuver gue te flux transmis 2

travers le cristal ¢ z1t. S on regarde un nombre impoertant de transmis mesu-

rés aprés chague masure de o anstate une dispersion de 1 pour 1 000 sur ensemble des valeurs. 1l est donc

probable que fe flux ingident est bien sizble sur le temps d’uns mesure {20 minutes entre chaque mesure du transmis).

Nous sdinerirons dong ung erreur aooidenisiie de 2% sowiron (cela dépend du nombre d'impulisions

anregistrées).

Remarquons aue torsque ie Tlux diftusé par Vair devient important {angles petits) cette erreur acci-

dentelle s‘augmente de celle due & la mesure de ce fiux parasite.

3 - ERREURS SYSTEMATIQUES. .

Avant de faire nos mesures & la température de I'azote liquide, nous avons fait une série de mesures
3 295° K afin de les comparer & celles effectuées par [1 ]. Nos Pgm sont systématiquement inférieurs de 9% (en moyen-

ne et & 'erreur expérimentale prés) a ceux de [1]. Nous avons alors :

— d’une part remesuré les Pgm de notre cristal avec un montage en tout point sembiable au montage de
[1]. Le résultat de ces mesures nous donne un accord avec [ 1] & 3% prés, ce qui se trouve dans les limites des erreurs

expérimentales.

— d’autre part examing les causes d'erreurs systématiques les plus probables susceptibles d'expliguer
cet écart. On peut classer ces erreurs en deux catégories :
— erreurs sur Pgm

- grreurs sur la position du pdle de diffusion dues aux erreurs de réglage.

® a) Erreurs sur Pgm
oS WO STV CUREIRT

- Excentrernent du cristal

Lorsqu’on considére un point P du cristal situé 3 une distance x du centre §2, il diffuse dans un

angle solide dont le rayon movyen ne fait plus # avec la normale 2 la fame mais § +§ avec § #—-)S-—Sm-s—ﬁ- {(x enva-
f

/’ leur algébrique). Comme la largeur du faisceau au niveau du

// :/ cristal {04 mm) est inférieure 3 'épaisseur du cristal (1,5 mm),
/’ P Q N nous ne considérerons que les points P situés sur £ x . On

7 \\ / Tx montre facilement que I‘expression de Pgm devient :

Pgm = (Pgm)ﬂ [1+ax]
2ue sind tgb

versf4 " avec: a
versty ' R

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

<Pgm> = (Pgm)g [1+ale]



'ou un 5‘@2 = a fe
Pam

Pour @ = 60" (valeur maximurm atteinte) on a -

é,‘i‘%{.’l - ﬂzm aver e = 0,1 mim
Pgm 1000
Four 0 = 45~
LPgm 14
Pgm 1000

Ces valeurs sont négligeabies.

== {.ame prismatique
i peut se faire que les lames n'aient pas weurs faces paraiigles et fassent un angle o Dans ce cas

Pam se modifie et 'erreur relative est :

APgm X' vec x o L MeT 16
Pem — T 6 cosf {1 -+atyd )

ce qui conduit pousr & = 17, §=60" , 3 une valeur de 0,02 % ce qui est tolalement négligeahlie

- Coefficient de vansmission de {"atténuateu: de nicksi

Nous avons utilisé celui ayant servi en [1] dont e coefficient de transmission a été déterminé a Vaide
d'une chambre o'lonisation. Nous nous sommes attachés 4 obienir un faisceau de memes divergences yu’en [1] et fa

légére différence pouvant subsister ne saurait entrainer une variation relativa supérigure & quelaues 10 i nen

reste pas moins qu’il fadle compter une erreur de 0,5 % sur cetie quantité,

= Erreur sur "angle solide

Etudions d'abo:d la variation de Vangle solige sous lequel on voit fa ferde ty auand on se aépiace

dans le volume éclairé du cristal. Posons :

(d),,, =-25—

dS = surface de ia fenie .

daxe = distance de l'axe du goniométre a la fente.

Pour un point décalé de & en hauteur on trouve :

atdf2) _*i _ES.,.,.W
4 Z 9 axe
pour 6§ = 2 mm , daxe = 100 mm , d i;i;“ g = 8. 10“4 , Ce quit est négligeable,
Pour un point se déplagant gans le plan éguatoria! Vetfet moven est nuiet < d & » = {d i} ;axe
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1§ reste & évaluer V'erveut sur d §2 due a V'erreursur d S et daxe .Ona:

A td O AL 20 {dgye

- ol . + ,+
d ) 4 L d.ve

2 et L sontles cotés de ia fente rectangulaire,

A (d §2) 1

Numériguement : ~
d&2 - 100

- Erreur sur I’épaisseur de la lame.

Nous avons utilisé un microscope 3 déplacement micrométrique repéré par un comparateur au
centiéme de millimétre. En méttant au point sur les deux faces de la lame on détermine € avec une erreur de 1%.

Examinons I'erreur que cela entraine pour Pgm.

1
¢ intervient au dénominateur de Pgm par e € (- cos 6 ) . € .Onmesure ¢aAe préset

onconnait u & Au prés. On trouve :

On peut admettre que e # 1.D'ou :

A Pgm 1 Ae 1 Ap
Pgm =~ (27 CosO| "€ Ll Iy M
€ Au 1
avec el S :
z " T on a
APgm 1
“Pgm ~ 100

En se plagant dans le cas le plus défavorable ol toutes ces erreurs s’ajoutent et en ne retenant que

les plus importantes d’entre elles, on arrive 3 une erreur relative de 3 % .

. o
® b) Erreur sur la position de X

Elle est due :.

— A I'erreur commise sur la détermination de la position du cristal perpendiculaire au faisceau.

pz Cette erreur déplace le pdle de

P, Py diffusion de P en P4 (figure 21).
| |

: : Pour une erreur de 2’ et pour

: P l axe X =|X| =< nousobtenons :
b ' d'éfude a

. i

P !

v ! Y 103
P P’ o

1 3 1 a

v

Figure 21



.35.
— A I'erreur sur le réglage de I’axe d’'étude qui déplace P1 en P2 . Four un écart de 15" on obtient :

-3
Py Py = 45.1073 X

-2
; 1 310
pour X —em , P, Py 2o
a 172 a

— A I'excentrement du cristal et du faisceau, qui déplace F‘2 en PS sufvant {'axe d’étude. I! vient,

pour un excentrement du cristal de 0,1 mm :

Py Py 015020 1 _ % coso 1073
100 Iy

| 351073
a

=7
pour X ——;- R P2 P3

Pour se rendre compte de I'importance de I'erreur ainsi commise, il faut comparer ces valeurs aux
dimensions du domaine de divergence. Rappelons gue le domaine de divergence est d{1 4 Ia structure des faisceaux
utilisés qui ne sont pas paraliéles, si bien qu‘il existe un certain nombre de paies de diffusion gui interviennant au

cours d’une photométrie, contenus dans le domaine de divergence.

La figure 22 montre la section de ce domaine par le pian équatorial pour )zmoyen en700. Le
point P’3 correspond & celui de la figure 21. On voit que le domaine de divergence réel {correspondant 3 Vaire

hachurée) differe trés peu de celui correspondant & une erreur de réglage nulle.

P1 P? est plus grand gue P P1 et P2 P? mais le domaine de divergence a, iui-aussi, une exten:-

&
sion 10 fois plus grande dans cette direction.
Finalement, on peut admettre que l'erreur de réglage est sans importance:

En conclusion, nous ne parvenons pas & expliguer notre écart de 9 % par les différentes erreurs
envisagées. Nous n‘avons pas continué une recherche dans ce sens car le but de nos expériences consistait surtout
a comparer les mesures a la température ambiante & celles en basse température, Cette comparaison n’est pas
affectée par 'erreur systématique. Afin de permettre Iinterprétation des résultats dans le méme cadre que {1],

nous avons majoré nos Pgm de 9 %.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

- RAPPEL DES RESULTATS OBTENUS A 205° K.

Nous alions rappeler les résultats 7 obtenus par [ 1] . Nous emploierons la valeur de P2 calculée
par [2] pour exprimer :

P1 exp g

Pc = pouvoir diffusant par effet Compton (calculé).

D’autre part on calcule un P1 théorigue par les formules (13) et (15). A1 s B1 , A2 , 82 sont

ajustés pour rendre compte des constantes élastiques et du P1 exp quand X < 0,6 A1,

Nous avons porté P et P pour X suivant 4 sur la figure 23 et pour X suivant
1 exp 1 théor

i'axe d'ordre 3 sur la figure 24.

On peut alors constater avec [ 1] que si la théorie rend bien compte de I'expérience pour les vaieurs
de X relativement petites, il n'en va pius de méme quand X prend des grandes valeurs. Ceci est surtout marqué
pour le cas 4 dans fa région ol he }6-8[ %.0n a par exemple en h=7 un écart :

[E— = I e -
A ?z eng P‘i théor

de 0,22 pour un P, théor — 0,061.

En tenant compte d’une erreur expérimentale de 2 %, ceci entraine une erreur de 0,025 sur P1 exp

ce gui n'explique pasle AP .

On observe aussi un écart pour k > 2 sur I'axe d’ordre 3 ou, par exempleen k =2,5, AP vaut
01 pour un Py o, o valant 0,39 | Le désaccord est ol moins flagrant que pour Z mais quand méme hors des
4 1 théor

lirnites de 'erreur expérimentale.

Par ailleurs, pour k > 3,5, P4 théor ©St pratiquement nul ainsi que Py . On observe un AP de

qui se réduit alors & Pc'

0,05 correspondant 3 6 % du pouveir diffusant globai Pg

> - )
T Pour X suivant les axes 4 et d'ordre 3 seulement.

- > . . .
£ Nous poserons h=Xa pour X suivant 4 et k =-Xa_ pour X suivant 3, avec a =paramétre du réseau direct.
P p

V3
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Les tableaux |l et 11l donnent les divers pouvoirs diffusants dans les régions ol le désaccord
existe. lls montrent que :

P2 . P1 ou P2 > P1

TABLEAU I : Pouvoirs diffusants suivant 4 & 295° K
h P4 théor Pe P2 P3 | AP

5 0,675 0,012 +0,038
5,1 0,677 0,014 +0,041
52 0,682 0,016 0,009 0,043
5.3 0,686 0,019 0012 | 0047
54 <1073 0,690 0,022 0,014 ; + 0,058
5,5 0,693 0,026 0,016

5,6 0,696 0,030 0,019 0,077
5,7 0,699 0,034 0,022 0,081
5,8 0,002 0,702 0,039 0,025 0,087
5,9 0,016 0,705 0,644 0,029 0,095
6,1 0,049 0,712 6,055 0,037 0,107
6,2 0,021 0,715 0,060 0,041 0,113
6,3 0,016 0,718 0,063 0,046 0,128
6.4 0,016 0,721 0,067 0,051 0,146
6,5 0,017 0,725 0,071 0,056 0,171
6.6 0,021 0,728 0,076 0062 : 0,166
6,7 0,028 0,731 0,082 0,069 0,201
6.8 0,037 0,732 0,092 0,076 0,199
6.9 0,048 0,734 0,101 0,084 0,223
7 0,061 0.735 0,114 0,094 0,223
7.1 0,074 0,736 0,127 0,104 0,244
7,2 0,086 0,737 0,142 0,115 0,250
7.3 0,100 0,738 0,159 0,127 0,258
7.4 0,120 0,739 0,180 0,140 0,261
75 0,152 0,739 0,205 0,153 0,242
7,6 0,214 0,746 0,243 0,166 0,274
7.7 0,352 0,740 0,295 0,180 0,221
7,8 0,750 0,741 0,412 0,192 0,163
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TABLEAU Ili : POUVOIRS DIFFUSANTS SUIVANT L‘AXE D’ORDRE 3 (295° K)

k P1 théor Pe Py P3 AP
1,7 0,539 0,488 0,111 0,013 0,048
1.8 1,008 0,513 0,172 0,019 0,033
1,9 3,603 0,537 0,297 0,026
21 3,626 0,578 0,371 0,041
22 1,018 0,597 0.270 0,047 0,379
23 0,554 0,611 0,226 0,051 0,179
2,4 0,418 0,625 021 0,053 0,107
25 0,387 0,638 0,198 0,053 - 0,113
2,6 0,391 0,848 0,188 0,650 0,124
2.7 0,325 0,657 0,155 0045 | - 0218
28 0,191 0,666 0,117 0,039 0,155
2,9 0,098 0,675 0,080 0,032 0,1 13
3.0 0,055 0,683 0,055 0,025 0,063
3.1 0,035 0,690 0,037 0,018 0,042

0 3,2 0,024 0,695 0,025 0,012 0,064
33 0,015 0,7 0,015 0,040
3,4 0,007 0,705 0,008 0,049
3.5 0,004 0,713 0,004 0,059
3,6 0,002 0,718 0,002 0,043
3,7 0,002 0,723 0,002 0,059
38 0,002 0,728 0,003 0,051
3.9 0,005 0,733 0,005 0,003 0,085
41 0,007 0,738 0,008 0,006 0,075
4,2 0,003 0,740 0,008 0,007 0,045
43 0,003 0,743 0,008 0,008 0,045
44 0,003 0,745 0,009 0,008 0,041
4,5 0,004 0,747 0,009 0,008 0,063
4,6 0,005 ' 0,009 0,008
47 0,005 0,008 0,007

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

nissent les valeurs portées dans les tableaux ! et 111, On constate que :

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

au pouvoir diffusant.
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ebnr aoy ooireivs iftosants P dordre supérieur & 2, V'écart A P mis en évi-

sence par Fexpérience. 11 est alors impossibie d'utiliser des mesures Taites dans de telles circonstances pour

déterminer un P? correct.
Nous allons mainienant montrer que catte situation st liée au fait que X est grand.
Considérons ies expressions {34} et (&b}, Faisons ies approximations :

ﬁz 42 . gz + bz o 05

qui n'eniévent rien 2 la validité du calou! que nous Taisons qui porte sur des ordres de grandeurs. On obtient :
= P 3
Py 211 (4q% ¢ x?)
3z
De méme {28) devient :

Py = LEL (am ¢ x*)°

On cherche & savoir si P3 < P . Formons le rapport P3/P2 :

3 o 086.47° v X

P2
On sera dans de bonnes conditions si

47 ;( < 1
Pour 'HMT , 47° ¢ = 103 & 295° K . L’inéga!ité. précédente se traduit par :
X2 <1

On pourra admettre X* = 0,1 soit X zx 0,3 qui correspond au point h=1.
Par contreenh = 7 ,X* ~ 1 et la condition n'est pas remplie.

Les guantités t7 et §£2° lides aux déplacements quadraticues moyens des molécules apparaissentr:

. . >
somme des grandeurs caractéristiquas dans la recherche des X donnant des mesures acceptables de P1

L'hypothése attribuant AP 3 P {s>2), bien que de loin la plus probable, n’est pas la seule a

pouvoir étre envisagée. On peut penser [ 1]

- Qu'il reste une erreur non néaligeable dans I°évaluation de P, encore qu'il n’ait jamais été signalé

de gros écarts pour X grand.
- Que Vapproximation harmoniqgue est insuffisante

- Que les vibrations intramoeléculaires ont une influence non négligeable:
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Une étude & la température de I’azote liquide doit permettre de faire un choix parmi ces hypo-

théses, puisque, par exemple, Pc est indépendant de la température.

- MESURES A LA TEMPERATURE DE L'AZOTE LIQUIDE

1- RECHERCHE DES ME!L.LEURES CONDITIONS DE MESURE

i.e but des mesures de diffusion est de déterminer P4 qui est la grandeur la plus simplement liée

aux coefficients de couplage. On obtient le P1 exp P& {37). L'erreur sur Pl provient alors de I'erreur sur Pg ) P ,
Py et aussi du fait que les termes Pls> 2 } sont négligés. Il vient :

A P1 _ A Pq . FaY Pc n A P2 4 PS
P P P P P
) AP
Pour un nombre de coups enregistrés prédéterming, on sait gue (erreur statistigue) :_u-ﬁ-g;: cste.
g

Nous faisons I'hypothése supplémentaire gue AP, / Py ainsi que A Pe / P, sont constants. En

faisant apparaitre ces quantités dans la relation précédente on obtient :

a8 APy APy Py BP P L hep by Ry

Pour que AP{ /P4 soit le plus petit possible il faut que : Pg /Py, P /Py, Pyl Py et P /P4
soient les plus petits possible. Dans un cas idéai :
APy _ A Pg. _ oy
P4 Pg o

En fait, un lissage de la courbe Pg en fonction de X rameéne cetle erreur 3 moinsde 1% .

La condition P, / P petit est moins critique qu’au cours de la premiére étude de [1] puisque [2],
a partir des résultats obtenus, a effectué un caicu! de P2 avec une incertitude notablement réduite. Des mesures
a basse température apportent néanmoins une amélioration comme le montre la figure 25 ol I'on a représenté

P> /P4 enfonctionde T pour h=7.
L.es conditions Pg /Py et Pe / P, minimum sont équivalentes si on suppose que
F’g #Py P,

Pour une valeur de X donnée, P, est fixé et P /P1 sera minimum pour la tem{gerature d’inversion
de P1 On voit (figure 6) qu’a 79° K on se trouve au voisinage de T = 100" K . On passe de «upz—{ 212 4 2957 K

P
a -‘;c- = 63a79° K ce qui constitue un gain non négligeable. Ce n’est pas le cas, évidemment, pour des X plus
1



;Ul U

FIG:

25A

= T
J,r"p‘-,
e

T
100°K

200°K

il

o
_2}1

it

T T
300°K =



.41 -

petits o la température d'inversion st supeérieure 3 255° K. On obtient 13, au contraire, une détérioration des
conditions de mesure. Ceci n'est pas génant pour le but gue nous nous sommes fixés qui est 'étude de la diffu-

sion powr X grand.
Nowus admettrons une valeur maximum nour Ps / P‘E de 243% . Onobtient (h=7,79° K} :

Py = 0116 , Py = 0,045 , Py = 0,009

et, tenant compte de la valeur de F3 calculé par la méthode approchée, on paut compter sur un Ps / P1 {s>3)

acceptable.

Nous obtenons done des conditions meiileures 3 79° K qu'a 295° K pour vérifier |'égalité

Py exp P4 théor { pour X grand}

Nous allons maintenant examiner ies résultats expérimentaux.

2 - RESULTAT DES MESURES POUR X SUIVANT 7 (79° K)

Pg est obtenu & partir de Pgm par les corrections de divergerce utilisées par Curien [9].

Dans le tableau IV on a fait figurer Pg . Pc , P2 (caiculé comme [2], dans ’hypothése pseudo-harmo-

nique) , P exp = P - P.—Py, Py théor * AP = Py exp P4 théor ©t enfin P3 approché.

9

On a tracé la courbe Pg en fonction de X sur la figure 25 ainsi que Pc . L.a figure 26 représente

P1 théor €t P1 exp en fonction de X {(on a rappeié en pointillés.les mémes grandeurs pour 295° K).






TABLEAU_ LV : POUVOIRS DIFFUSANTS SUIVANT 4 (79°K)

h Pg Pc PZ calc. Pl exp )P1 théor AP
0,4 0,035 0,039
05 0,047 0,0001 0,045
0,6 0,106 0,058 0,0001 0,048 0,051 - 0,003
0,7 0,070 0,0002 3,069
0,8 0,131 0,085 0,0004 0,045 0,066 — 0,021
0,9 0,100 0,0005 0,072
1,0 0,194 0,115 0,0006 0,078 0,073 0,005
1,1 0,132 0,0008 0,070
1,2 0,150 0,001 0,064
1,3 0,172 0,0011 0,058
1.4 0,244 0,190 0,0013 0,052 0,052 0
1,5 0,207 0,0015 0,049
1,6 0,289 0,230 0,0016 0,058 0,051 0,007
1,7 0,314 0,245 0,0018 0,067 0,059 0,008
1,8 0,375 0,266 0.0021 0,107 0,090 0,017
1.9 0,461 0,285 0,0036 0,172 0,248 - 0,076
2,1 0,453 0,325 0,003 0,125 0,130 — 0,005
2,2 0,361 0,345 0,002 0,014 0,025 —-0,011
2.3 0,373 0,372 0,0017 —0,0003 0.009 - 0,009
24 6,393 0,387 0,0016 0,0043 0,004 0,0003
2,5 0,405 0,0015 G,003
2,6 0,416 0,425 0,0013 —-0,010 0,002 —0,012
2,7 0,440 0,0011 0,001
2,8 0,455 0,460 0,001 - 0,007 06,0008 — 0,007
2,9 0,475 0,0008 0,0006
3.0 0,471 0,490 0,0007 - 0,020 0,0005 — 0,020
3.1 0,505 0,0006 0,0004
3.2 0,517 0,522 0 - 0,005 0,000 — 0,005
3.3 0,530 0,535 -- 0,005 0,000 — 0,005
34 0,545 0,550 - 0,005 0,000 — 0,005
3,5 0,560 0.560 0,0003 0,000 0,6003
3.6 0,565 0,675 -0,010 — 0,010
3.7 0,577 0,585 — 0,008 — 0,008 !
3.8 0,589 0,695 — 0,006 — 0,006 ;
4.1
42 0,648 0,625 0,023 0,023
4,3 0,635
4.4 : 0,641
45 0,691 % 0,648 0,043 0,043
4,6 0,654 0,001 ]

-42 -
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TABLEAU IV (suite)

h Pg Pc I:’2 calc. P1 exp |:’1 théor AP P3
47 0,660 0,0012 <103
4,8 0,709 0,665 0,0014 0,042 0,042
4.9 0,670 0,0017
50 0,675 0,0020
5.1 0,721 0,677 0,0025 0,041 0,041
5,2 0,682 0,0030
5.3 0,686 0,0036
54 0,735 0,690 0,0043 0,040 0,001 0,004
5.5 0,693 0,0051 0,001
5,6 0,696 0,0061 0,003 0,001
5,7 0,737 0,699 0,0074 0,030 0,006 0,0245 0,001
538 0,752 0,702 0,009 0,041 0,018 0,023 0,002
59 0,705 0,011 0,094 0,002
6,1 0,712 0,017 0,186 0,003
6,2 0,840 0,715 0,018 - 0,107 0,069 0,038 0,003
6,3 0,832 0,718 0,019 0,095 0,048 0,047 0,004
6,4 0,823 0,721 0,021 0,081 0,043 0,038 0,004
6,5 0,858 0,725 0,023 0,110 0,044 0,066 0,005
6,6 0,835 0,728 0,026 0,081 0,051 0,030 0,006
6,7 0,859 0,731 0,030 0,098 0,062 0,036 0,007
6,8 0,868 0,732 0,034 0,102 © 0,076 0,026 0,008
6,9 0,902 0,734 0,039 0,129 0,095 0,034 0,009
4 0,924 0,735 0,045 0,144 0,116 0,028 0,009
7.1 0,967 0,736 0,052 0,179 0,135 0,044 0,012
7,2 0,958 0,737 0,059 0,160 0,153 0,007 0,013
7,3 1,025 0,738 0,066 0,221 0,174 0,047 0,015
7,4 1,035 0,739 0,075 0,221 0,203 0,018 0,017
7,5 1,047 0,739 0,086 0,222 0,252 -0,031 0,019
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i1 DES RETHE TAVE

AL MRED

Cette région correspond & une diffusion uniquement due & I'effet Compton. Ces résultats confirment

ceux de I'ambiante olt 'accord tait déjé satisfaisant.

42 € h < 59

L’exces de P4 exp SU° P1 shaor - EXistant déja 2 295° K , se maintient & 79° K. Nous ne pouvons

expliquer cet écart. Peut-&tre est-ce simplement dii & une erreur systématique ou aux vibrations intramoléculaires.

61 < h < 175

En h = 7, onobserve un AP = 0,028. Si on tient compte de P3 cela fait un écart de 0,019
entre le P4 exp etlePy peoy - Cet écart représente 2% du Pg et se trouve done dans les limites de l'erreur

expérimentale.

Ainsi la diffusion aux grands anglespour T = 79° K, s'interpréte correctement par le modéle
établi par [1] a partir des résultats 2 295° K et pour X < 0,6 A~ 1 . Ceci exclut donc une erreur impor-

tante sur la détermination de P..
D’autre part, si on considére les valeurs des pouvoirs diffusants d’ordre successif en h =7 :
P, = 0,061 Py = 0,114 Py = 0,094 pour 295° K
Py =0,116 | P, = 0,045 Py = 0,009 pour 79°K

on voit que, si l'interprétation est devenue possible a 79" K, c'est certainement & cause du fait que le développement
Py + Py + Py + o voit ses termes diminuer beaucoup plus rapidement avec leur ordre dans le deuxiéme cas

que dans le premier. L’expérience vient confirmer cette hypothése.

3- RESULTAT DES MESURES POUR )Z SUIVANT L'AXE D'ORDRE 3

Nous avons reporté les résultats de la méme fagon que pour I'axe & dans le tableau V et sur Jes
tigures 27 et 28

Considérons les résultats relatifs aux angles petits :







TABLEAU_V : POUVOIRS DIFFUSANTS SUIVANT L'AXE D'ORDRE 3 (79°K)

k l)g Pc P2 calc. Pl exp 1 théor AF
0.6 0,184 0,123 0,0006 0,061 0,092 — 0,032
0,7 0,211 0,152 0,0007 | 0,058 0,085 — 0,027
0.8 0,223 0,184 0,0006 0,039 0,050 — 0,012
0,9
1,0 0,294 0,253 0,0003 0,041 0,008 0,033
1.1 0,294 0,306 0,005 - 0,017 0,015 - 0,032
1,2
13 0,398 0,360 0,036 0,036 0,068 - 0,032
1,4 0,460 0,390 0,004 0,066 0,066 - 0,041
1.5 0,505 0.423 0,006 0,076 0,127 — 0,051
1,6 0,575 0,455 0,009 0,11 0,151 — 0,041
1.7 0,652 0,488 0,012 0,152 0.211 0,059
1,8 0,880 0,513 0,019 0,348 0,385 — 0,037
2,2 1,020 0,597 0,032 0.39 0,427 — 0,036
2,3 0,837 0,611 0,028 0,198 0,248 — 0,050
2,4 0,837 0,625 0,027 0,184 0,195 —0,011
25 0,849 0,638 0,026 0,185 0,185 —0,0004
2,6 0,845 0,648 0,025 0,172 0,188 — 0,016
2,7 0,812 0,657 0,022 0,133 0,161 ~ 0,028
2.8 0,795 0,666 0,129 0,112 0,100 0,012
29 0,750 0,675 0,012 0,063 0,079 0,008
3.0 0,728 0,683 0,008 0,037 0,052 0,005
3.1 0,690 0,006 0.021
3.2 0,724 0,695 0,004 0.025 0,015 0,010
34 0.693 0,705 0,0009 - 0,013 0,003 0,016
35 0,709 0,713 0,0003 — 0,005 0,0011 — 0.006
3.6 0,719 0,718 0,0002 0,001 0.,0005 0
3.7 0,735 0,723 0,0004 0,011 0,0008 0,010
3.8 0,740 0,728 0,0009 0.0M 0,002 0,009
3.9 0,745 0,733 0,0019 0,010 0,012 — 0,002
4,1 0,786 0,738 '0,0035 0,044 0,022 0,022
4,2 0,746 0,740 0,0034 0,0022 0,009 - 0,007
4,3 0,734 0,743 0,0032 —0,012 0,006 —-0,018
4,4 0,776 0,745 0,0033 0,028 0,006 0,022

.45 .
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TABLEAU Vi

Tk Pg P1 théor P2 aF P3 appr

79 0,924 0,116 0,045 0,028 0,016
120 0,942 0,115 0,073 0,019 0,025
151 1,012 0,110 0,089 0,078 0,038
194 1,041 0,097 0.106 0,103 0,059
196,56 1,043 " ” 0,105 "
197,56 1,018 0,096 0,101 0,086 ’
198 1,049 " " 0,105 "

5.

217 1,063 0,088 0,110 0,130 0,068
252 1,091 0,076 0,114 0,165 0,081
296 1,133 0,061 0,114 0,223 0,094
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CHAFPITRE 1V

INFLUENCE D'UN GRADIENT THERMIQUE SUR L'INTENSITE DE LA RAIE 200

- INTRODUCTION

Au cours des expériences que nous venons de décrive nous avons observé gue l'intensité réfléchie
par le cristal subissait une forte augmentation (un facteur 4 environ) lorsque, refroidi par le cryostat, on intro-

duisait dans celui-ci de i'hélium a la température de 295° K

On pouvait penser a priori, étant donnée la grande différence de température entre le cristal et fe
gaz, que le cristal subissait ainsi d'importantes dégradations, augmentant sa mosaisité , donc le pouvoir réflecteur.
Mais cette hypothése était & éliminer car I'intensité reprenait sa valeur initiale lorsqu’on faisait & nouveau le vide

autour du cristal.

Il fallait donc chercher s'il n'existait pas d’effets thermigues moins violents capables d’expliquer

une telle augmentation d’intensité.

De nombreux auteurs : Hildebrandt [11], Penning et Poider [3], Malgrange {12] etc ..... ont étudié
I'effet d'une déformation légére du réseau sous I"action d’un gradient. de température dans le cristal ou d’'une légére
courbure de la lame. La théorie dynamique de la propagation des rayons X montre alors gue les intensités transmise

et réfléchie dépendent de la déformation élastique créée.

Pour pouvoir appliquer ces théories il est nécessaire que le cristal posséde un degré de perfection
élevé. Nous avons alors mesuré le pouvoir réflecteur du cristal par le procédé classique de rotation du cristal. Nous
avons trouvé une valeur de 3. 10_6‘ L.e calcul théorigue dans I'hypothése d'un cristal parfait donne une valeur de
1,3. 10"6. Ces valeurs sont toutes deux petites devant celle donnée par le caicul pour un cristal parfaitement

mosaiqgue : 9. 10"5h

D’autre part, une topogtaphie correspondant a la réflexion { 200 ) faite par Monsieur Di Persio
par la méthode de Lang (figure 30) a permis de montrer gue le cristal utilisé présentait peu de dislocations ( en-
viron 102 au cm?) et gue les désorientations réticulaires étaient inférieures 3 10 d'arc pour une translation de

8 mm.

Dans ces conditions, nous avons donc cherché & vérifier la théorie de Penning et Polder pour la
réflexion (200), a I'aide d’un dispositif permettant de définir avec une bonne précision ie gradient de tempéra-

ture dans le cristal.



Figure -30-

Topographie X par transmission - Rayonnement Ag Ko - Réflexion {110) - (x 20)
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1 - THEORIE DE PENNING £ET POLDER

i- RAPPEL DE LA THEORIE DYNAMIQUE

L.orsque i"on tient compte de la susceptibilité électrique dans le cristal , x , possédant a pério-
dicité du réseau :
N >
(39) X .2 Xh ¢! 2m Eh r

h

ou bh st une translation du réseau réciproque, I'équaticn de propagation dans ce milieu inhomogéne se met

sous la forme :

>

2
(40) AD + rot m? x6 =..]'_ .?._.D
¢ a3t

sionsuppose X' <€ |X| <€ 1.

Dans le cas ol seuls les neuds 0 {c,0,¢c} et H (h,k,X) sont au voisinage de la sphére d’Ewald,

on montre [ 10] que (40) admet les solutions particuliéres suivantes :

> > . > >
4 i2nvt > —i2r K. T , —i2n Ki; r
D: = ¢ g)oj e oj +th e hj

- -
K. + OH e j=1ou2.

systéme :

K2 — k?
IACHRAY 9 BRSSO, SR X cd,
(41)

2 2 .

L'indice j a été omis, les coefficients de @oj et% hj étant les mémes pour j = 1ou 2.

>
C = 1 si D est perpendiculaire au plan d’incidence

>
C = cos 20 si D est dans le pian d'incidence
X_  est le coefficient de Fourier relatif 3 Bﬁ = - Bh dans le développement (39)

%k estle vecteur d'onde dans le vide : |k| = X
c
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L."équation caractéristique du systéme (41) est 'équation du lieu des origines Pj des vecteurs
d'onde dans le cristal {surface de dispersion). L’intersection de ce lieu et du plan d‘incidence sur les plans
réticulaires, admet comme asymptotes en toute rigueur des cercles de centre 0 et H, de rayon k (1 + ..),%Q..)

gui se coupent au point de L.orentz Lo‘

En pratique, au voisinage de Lo, seule région intéressante, on assimile la courbe de dispersion
correspondant & une polarisation donnée, & une hyperbole et les cercles & leurs tangentes T0 et Th en L,
(figure 31).

N
Dans notre expérience ol la face d’entrée du cristal est perpendiculaire & OH, la continuité de la
composante tangentielle des vecteurs d'onde impose a Pj d’étre sur la normale Mz ; M étant défini par MO = k

(figure 31). Pour chaque type de polarisation on obtient deux points Pi, Quand Pj est déterminé, le rapport

‘g’j = hi s’en déduit par (41). L'une de ces données Pi ou Ei caractérise entiérement le champ d’ondes j.

%oj

Penning et Polder mettent le systéme {41) sous la forme équivalente suivante :

E v

W 2
K —VO—V1§

N o
o
(42)
2
w 2 1
- = Kh — VO — V1——=—»
c £
. W w”
ou Vo = X, et V'l = Xh C
& ¢

« est la pulsation de I'onde considérée.

On a supposé que Xh = X}'{ , ce qui est le cas pour la réflexion 200. En effet Xh est, comme on le
sait, proportionnei au facteur de structure F'h , et celui-ci est réel pour 200 , si on ne tient pas compte des parties
imaginaires des coefficients de diffusion atomigue. Si on en tient compte, il y a lieu d'ajouter a XO et Xh des termes
imaginaires | Xoi €t i Xhi qui vont rendre compte de I'atténuation des ondes. !! correspond des termes j W0 et

jW1 pour Vo et V1 .

o INTENSITE DU CHAMP D'ONDES

> N ,
L'énergie se propage, en grandeur et direction, & la vitesse de groupe Vg - Celle-ci est donnée par :

N > > EZ >
(43) Vg = VE w = KO - —— OH
1+%

L’intensité du faisceau est égaie au flux du vecteur de Poynting & travers une section S du faisceau.
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Elle est aussi égale 3 I/énergie électromagnétique totale contenue
dans le cylindre de la figure (32). En prenant la valewr moyenne
dans le temps on obtient :

2z
(44) |=;gi.';.(1+z’b v;.t.s
2¢

oil | est V'intensité d'un champ d'ondes et ¢ la permiitivité élec-
trique moyenne dans le cristal.

Figure 32 ¢ est un vecteur unitaire perpendiculaire d S.

4
L"absorption dans le cristal s'interpréte par V'introduction d‘une partie imaginaire } K: 3 K,

telle que :
Koo+ w2e +wlde oo
9V, 3V1

w
A8l e, q4mdl 28
T df bo Wog 1+§
ol d 2 représente un petit déplacement suivant v;.
By = —Sn Wy = — 2 X,; = — 21 k X;; estle coefficient d'absorption linéaire habituel.
w c

¢ CONDITIONS DE PASSAGE

En négligeant 1'onde réfléchie sur le dioptre constitué par la face d’entrée du cristal, la continuité
>
de D entraine :

gm +go2 =@
21@ ol + 52%02 =0
D'ou

2]

ot

2 i % & &i
- .t -_—
-5 2 02 -k
€)' étant Famplitude da I'onde incidente.

Calculons alors Vintensité du champ j en fonction de Iintensité incidente, sans tenir compte de
I*absorption. 1l vient (44) :

o >
b = (1+5") -fel-(vg.t)s.
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Dans le cas de Laue symétrigue :

> > > >
vg s = Ko s
D'ou:
2 (2
(46) o= () —22 , & Ky 8 S
L2
{1 +E1 ) li
1= : -
(=L — 1)
&
otr 1" estl'intensité incidente,

D’autre part, la continuité de la composante tangentielle du vecteur d’onde entraine :

£ T £
et Eky= —1
Donc
(47) I ! K et 1 ! K
L =TF§T 2 =77 52

Appliquons maintenant les conditions de passage sur la face de sortie. Un champ d’onde s’y sépare
en une onde transmise Iy etune onde réfléchie 'R faisant entre elles un angle trés proche de 2 § . Exprimons

séparément IT1 , ITZ , 'R1 et IR2 . On a daprés (44) :

1 £
(48) lTj - .ﬁ—é—f_ I !Rj :_1__14___57 (

2 - CRISTAUX LEGEREMENT DEFORMES

Penning et Polder traitent le probléme par analogie avec la propagation de la lumiére visible dans

un milieu d’indice lentement variable.
> >
I o P4 >
Si le cristal est déformé, la variation db de b 2—9—25— entre les points repérés par fetr +dr est:

> > > >
db = [dr -V, ] b
:
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Comme le champ d’onde se propage de d £ suivant v; :

db = 9% v ¥, 18
Vg r

. > R L > .
Comme w reste constant, une variation de b entraine une variation de Ko donnée par :

N
dlzo :—dQ V,(E.ﬁlw),
Vg r b

Si on définit le vecteur U représentant le déplacement d’un point du cristal au cours de la défor-

mation par :

>
¥

>
- R

C¥

> .

R = vecteur position avant déformation
>

r

il

vecteur position aprés déformation
et, de la méme maniére :

>
- B

oV

>
db =
_> - z z
B = valeur dans le cristal non déformé

on obtient :

6k, _ 9% ¥ [V, w.V,][B.0]
r

> Y - 7 v .
Cette variation de K0 est supposée assez petite pour que le point caractéristique Pj reste sur
la méme branche de I’hyperbole de dispersion et que son déplacement n’entraine qu’une petite variation de £.

{l correspond une variation dn du paramétre :

1 AQ sin20p .
N = £ — = =2 (dans le cas de Laue symétrique)
Ona:
> >
(49) dn = —290 g7 [(A.V,] (L V,(3.0)]
r r

CXy

ol z est la profondeur atteinte par le champ
> > >
m et € sont des vecteurs unitaires portés par K0 et Kh .

>

C b

>
N =—— —
w sing
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DEFORMATION DUE A UN GRADIENT DE TEMPERATURE

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

(50) Yo PV, (aTy] -V (F.h) ¥, (aT)
¥ 2 r

ou l'origine de ¥ estle point qui est resté fixe au cours de la déformation.

« est le coefficient de dilatation linéaire du cristal.

En reporiant {50} dans (49} on obtient :

2490 ; ¢

n >
, r
CX,

dn — {aT)dz

Si le gradient de température est uniforme et égal & E ona:

(51) dn = g dz avecﬁ-;..%lg.ﬁ_.a?ia
CXn
Dol :

?IS :ne +ﬁd

oli 7y = valeurde 7 sur la face d'entrée

ng = valeur de 1 sur la face de sortie.

De méme que 7, § varie continuement au cours de la propagation et il faut en tenir compte dans

I‘expression (45) pour calculer ’absorption. Compte tenu également des expression (47) et (48) on trouve :

- I+1+
- —ff.‘ld_e_ 1 +C§m 'ﬁ% Logu
cos : 1

= e
o avmTFT VL E 1 (Vag T g )Vaz F T +ny)

(53) 2 1 e ¢ Xi B VEFT 4,

o d+/my+1 V’ﬁ+1(\/n’é+1“ng(“ns+ _nS)
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Kod 1 VI + 1+

-G PG T

! 9
R4 \/173 +1 + ng cos f Xoi Bd e +n,
e

(54) = e
o avmEFi T (VAR ET 4, )

_kod 1 — cXhi \/nf +1 +n
g Vit - cos 0 Xoi Bd Log
(65) 2 — S 5 e * NG R
e

o 4l +1 i+ (\/ﬁé+1+n(b

Io est intensité du faisceau incident polarisé, soit dans !e plan d'incidence ( C=cos 2 § ) soit perpendicu-

lairement (C=1).

d est I"épaisseur de la lame cristalline.

La figure 33 représente |R1 / I, et |R2 / I, en fonction de ng pour différentes valeurs

du gradient, dans ie cas ol ces quantités ne sont pas négligeables. Ces courbes sont calculées avec les données

numériques suivantes

« = 66100 (degré)™!
o = 661 cm™!
d = 0,145 cm
2 2
Xp00 = — e A Fogg = — 1066 1076
4 7* €, M c? Vv

ol V est le volume de la maille et F200 le facteur de structure.

N
Le gradient a le signe de X . a , X étant le vecteur de diffraction.

21tgd
C X,

Il faudra pour créer le méme effet un gradient d’autant plus faible que le coefficient Y sera plus grand.

ag:-_’Yg.

La variation des quantités (52} 3 (65) dépend surtout de f§ =

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

TMT  %mT (X220 g

si g (Xo00) yur
. 66107° 021075
2,35 10—6 106

[
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Ceci explique qu'ii faille appliquer des gradients de I'ordre de 70°/cm dans le cas du silicium

pour obtenir use variation importante de I'intensité.

Il - APPLICATION AU CRISTAL D’HM T

eav
#
J; ! | @ Le gradient de température est obtenu grace au dispositif de
L] ) . B Y ot
Yo 7 la figure 34. Un cadre en laiton ABCD posséde une résistance
]
+
v ) chauffante R dans son c6té BC, alimentée par un générateur
Vo de courant continu stabilisé. On fait circuler dans le cdté AD de
— e
2 // I’'eau thermostatée a une température un peu inférieure a la tem-
pérature ambiante. Un thermocouple est disposé suivant AB et
ses soudures sont distantes de 8 mm.
D I mistal l ¢
Figure 34 Les cOtés 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 d0i aux rayons provenant des faces perturbées du cristal. Nous avons éliminé ces rayons & I'aide

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

L.'expérience consiste alors & mesurer |'intensité de la partie du
faisceau ayant iraversé la fente, le cristal étant dans une position

de réflexion fixe. Le faisceau incident est trés divergent vis-a-vis

Faiscaau /
Y@}X /\ du domaine angulaire de réflexion du cristal ainsi positionné et

incident

nous ne pouvons mesurer qu‘une intensité proportionnelle a I'in-
tensité intégrée J correspondant a laire sous la courbe de ré-
flexion. Tenant compte de la polarisation partielle de |'onde inci-

dente, I'intensité intégrée s’écrit :

Fente Line I Xy ]
Y TS |
sin28 1 -4cos? 2¢

1 ’” ’”
(St+sy) +(S]+Sy)

cos 28 cos? 2 ¢]

avec :
Figure 35 ¢ — incidence de Bragg sur le monochromateur ( 13° 21')
l s
1 " + o lRou ( ne )
— ©0 I’L ou”
o

Le rapport R :u‘li- est le pouvoir réflecteur. Les variations de Rthéorique en fonction du

a ’ 0 .
gradient g sont représentées sur la figure 36.
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Par ailleurs nous mesurons une guantité Rmes Qui est proportionnelle & R: Le probléme se

pose d’exprimer R en fonction de Rimes

Nous avons vu gue le cristal présentait des parties trés perturbées ( les faces essentiellement)
et 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 & cette derniére et R' celui qui correspond au cristal

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

Par I'expérience correspondant & la figure 35 on connait:

Rmes(o) R(O)

Pour connaitre R ( g ) il reste & 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:

Riotat = R + k(g) R{o)

R(o) = Riotal { 91) — Riotal [ 92)

k(g7) — k(gp)

Les résultats correspondant & des gradientsde 0, - 2 et - 3 °/cm donnent une vateur
moyenne de 1,8 106 pour R { 0 ). Compte tenu de cette valeur nous avons reporté Rexp {g)surla

figure 36.

On voit que Rexp (0 ) est supérieur & Rypgor ( 0 } et que la pente de la courbe expérimentale
{ en valeur absolue ) semble inférieure & celle de la courbe théorique . Ceci peut s’expliquer par le fait
que la densité de dislocations n‘est peut-étre pas négligeable, ce qui entraine un léger écart 2 la théorie

dynamique.

Par aifleurs, il serait souhaitable d’améliorer les conditions de mesure par rapport a celles de cette
premiére étude par’: '

— une meilleure mesure du gradient ( on peut estimer que Verreur est ici de 5 % environ,
en tenant compte du fait que la mesure est faite sur le cadre en faiton et non sur le cristal )

— un montage goniométrique mieux adapté a ce genre d'étude [10]

— un plus grand soin dans la manipulation des échantillons.
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Enfin, il n'est pas non plus exclu que les données utilisées pour le calcul théorique de R

(coefficient de dilatation «, susceptibilité X, rapport Xhi_ ) ne soient pas & préciser en étudiant par
exemple un plus grand nombre de réflexions avec possibi?&%&l 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 possédait un
degré de perfecticn élevé et que son pouvoir réflecteur était trés sensible & un gradient de température puisque

une valeur de g de 1°/ cm suffit pour multiplier R par un facteur supérieur 3 2.
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CONCLUSION

Dans une premiére partie nous avons montré gue la diffusion des rayons X par un cristal d’"HMT
pour X <0,6 A1 ne peut pas étre représentée par les seuls pouvoirs diffusants d’ordre 1 et 2 et qu’il est

nécessaire de tenir compte desaautres termes du développement,

Par I'extension & P3 d'une méthode d'approximation proposée par DAMIEN [2] pour calculer
P2¢ nous avons vu qu’en effet, & 295°K, pour Xz 1A:1 suivant 4 par exemple, P3 valait 0,094 pour
P; & 0061etPy = 0,114, P1+ Py + Pg = 0,269 ditfére d’ailleurs encore de Pg — P.= 0,398 et les

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

Gréce aux expressions approchées de P et P3 nous :avons vu que cette situation devait exister
a chaque fois que 4 72 12 2 2 100 12 est une composante des déplacements quadratiques moyens des

molécules:

A la température de I'azote liquide et pour le méme % due précédemment, P3 ne vaut plus que
0,009 pour Py = 0,116 et Py =0,045. De plus, P{ a presque doubié, d 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 'erreur expérimentale.

On arrive ainsi & I3 conclusion que ce n'est pas le modéle dynamique de DEPREZ [1] qui
ne rend pas compte de la diffusion & la température ambiante pour Xgrand et ceci apporte un élément supplé-

mentaire en faveur de ce modéle.

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéressés & la variation du pouvoir réflecteur du cristal

qguand on le soumet a divers gradients de température.

En procédant par différence, nous avons pu déduire des mesures d’intensités ; intégrées pour différents
gradients le pouvoir réfiecteur 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 & une grande
précision de mesure mais il est certain que le pouvoir réflecteur mesuré correspond bien a un cristal présantant

relativement peu de dislocations.

D‘autre part, une étude en position cristal fixe et pour différents gradients nous a permis de

tracer une courbe R ( g ) qui est trés voisine de la courbe calculée obtenue par la théorie de PENNING et
POLDER:

Ces expériences qui nous ont permis d'attribuer a des effets dynamiques I'augmentation du pouvoir

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