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ETUDE THEORIQUE DES ONDES ELASTIQUES
ET DIFFUSION DES RAYONS X
DANS LE RESEAU CUBIQUE CENTRE

A

DYNAMIQUE DU RESEAU CUBIQUE CENTRE

1) Arrangement des atomes
par rapport & 'un d’entre eux
dans le réseau cubique centré.

Le réseau est un réseau de Bravais. Nous désignerons par
9 a Uaréte de la maille cubique centrée. On peut trouver une
maille élémentaire rhomboédrique comprenant un seul noeud.
Dans les corps simples, comme les métaux possédant cetle
structure, sur chaque nceud est centré un atome. Un atome
donné (d'indice 0) est entouré immeédiatement de 8 atlomes
(indices 1 & 8) placés aux sommets dun cube d’aréte 2 a centré
sur l'atome 0. Ce sont les « premiers voisins » de l'atome 0,
leur distance a cet atome étant de a V3 (fig.11). A la distance
2 a de 0, 6 autres atomes (indices 9 a 14), les « deuxiemes
voisins », occupent autour de 0 des positions semblables a celles
des premiers voisins dans un réseau cubique simple d’aréte
9 4. Considérons encore les « troisiémes voisins » de 'atome
0 dans le réseau cubique centré : ils sont au nombre de 12
(indices 154& 26), & une distance 2a\/2 de 0, et occupent par
rapport a 0 des positions semblables a celles des premiers
voisins dans un réseau cubique a faces centrées {dont le cube
a faces centrées aurait pour aréte 4 a).

L’ensemble des coordonnées de ces atomes est donné par les
trois tableaux ci-dessous (origine des axes en 0, axes de coor-
données paralléles aux axes de symétrie d'ordre 4).
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Premiers voisins.

INDICE 1 2 3 4 5 6 7 8
x,/a 1 —1 1 1 —1 1 —1 —
Ty/a 1 1 —1 1 —1 — 1 —1
By/a 1 1 r —1 —1 —q 1
T L e it R (e IR DTS
Deuxiémes voisins.
INDICE 9 10 {4 12 13 14
x/a 2 0 0 — 2 0 0
Ty/a 0 2 0 0 — 2 0
z/a 0 0 2 0 0 — 2
| —X5
d

X,

Fic. I-1. — Leréseau cubique centré.

atomes de 14 $: premiers voisins,
— 9 & 14 : deuxiémes voisins,
— 15 & 26 : troisiémes voisins.
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Troisiémes voisins.

INDICE 15 16 47 18 49 20 21 22 23 2% 25 26
[

xq/a 0 0 2 —2 2 2 0 0—2 2 —2 —2

xzyfa | D2 0 0 9 2 —2 —2 0 0-—2 2

T/ 2 —2 2 2 0 0. —2 2 —2 —2 0 0

2) Rappel de dynamique des réseaux.

La dynamique des réseaux a été exposée par Born (1915,
1923), et plus récemment par le méme auteur, sous une forme
particulierement destinée a l'interprétation de la diffusion des
rayons X par les cristaux, dans un arlicle tenant compte de
I'ensemble des travaux sur ce sujet, parus avant 1943 (Born,
1942-43). . )

Nous nous limitons dans ce rappel, au cas ot la maille con-
tient un seul alome, puisque ¢’est le seul que nous ayons étudié
expérimentalement. La position d'un nceud arbitraire (1) du
résean est définie par le vecteur . Le déplacement, petit, de
I'atome (1) par rapport a sa position d'équilibre?l (de compo-
santes ), r}, ri) est u'(de composant’es u}, u},u). Soit @ I'éner-
gie potentielle pour un état oti les atomes sont légérement
déplacés par rapport a leur position d’équilibre, mais ou le
systéeme reste du type réticulaire ; ®/m peut élre développé
suivant les puissances des u (m estla masse de I'atome). Les
termes linéaires disparaissent & I'équilibre et les termes du
deuxieme ordre dans le développement ont pour coefficients :

1 a2 :
1 ok F s B
( ) m <D I‘li 0 l}> =i

En vertu des propriétés du réseau les @ dépendent seu-
lement de la différence (1-1") et pas séparément de let I
D’autre part, on a :

(2) Dl = D -
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Les équations du mouvement pour les atomes sont done :

(3) al =— Y PV g
4 i ij g T
lJ
Les quantités 9 sont les éléments de Ia « matrice dynamique ».
(Fette matrice est en réalité un lenseur ; nous continuerons i
Pappeler matrice suivant I'ancien usage. ) Si 'on imprime au

réseau une translation d’ ensemble, u] = cstte, on obtient la
relation :

I S ool

(4) ¥ @ilj = 0.

=
On peut trouver aux équations du mouvement (3) des solu-
tions sous forme d'ondes planes :

5 -~ 2ziq.m
<{)) lll= Uj e L(ut_ (/) Tig.?

=¥ . «
7 étant le vecteur de propagation de 1'onde de longueur d'onde

A
lq

En substituant (5)dans (3), on voit que les amplitudes U;
doivent satisfaire aux équations :

’\6> ) w? Ui=

—

E R i A
Py et )

1

i

—

Ces équations mettent en évidence les quantités :
— 1 Gl 2
el - riqgr
Dii (q) =>? Gy g T

Ces quantités sont les éléments d'une matrice, que nous
appellerons la « matrice dynamique de Fourier », & (q ) Les
équations {6) deviennent :

(7) ot Ui =3 2 (q). U,
1

équations linéaires et homogénes dont la condition de com-
patibilité est 'équation séculaire :

Du (7)—0* D (q) Dy (q)
<S> Do (3) Die <q>“‘(02 D (q) = 0
Dy (7) D () Day () —



S

Pour une valeur de (7, on détermine ainsi 3 fréquences. En
portant les valeurs de ces fréquences dans les équations (7),
on obtient la direction de la vibration correspondant a chaque
fréquence. On ne trouve pas, dans le cas envisagé, de vibra-
tions de haute fréquence, car nous avons pris une maille élé-
mentaire contenant un seul atome. .

Si le cristal contient N atomes, le systeme a3 N degrés de
liberté, chaque vecteur & pilote 3 ondes, on a donc N vecteurs
r; indépendants. Les propriétés périodiques des milieux cris-
tallins (périodicité de e “i‘r‘?‘) montrent que, si on place 'ori-
gine du vecteur E] en un nceud du réseau réciproque, son
extrémité peut tozjours stre choisie a I'intérieur d'une premiére
zone (solide centré sur un nceud et limité. par les plans média-
teurs des segments joignant ce nceud a ses plus proches voisins,
dans le réseau réciprogue). Le réseau réciproque du réseau
cubique centré est cubique a faces centrées. La premiére zone
est donc un dodécaedre rhomboidal. Si I'on admet les condi-
tions cycliques de Born, les affixes des vecteurs de propagation
fondamentaux g se répartissent dans la premiére zone, aux
noeuds d’un « réseau élastique », ayant méme origine et mémes
axes que le réseau polaire, mais réduit par rapport & celui-ci
dans le rapport ’l/liv/N. N est toujours tres grand (voir larticle
de J. Laval, 1941).

3) Calcul des matrices dynamiques des réseaux cubiques,
et de la matrice dynamique de Fourier

du réseau cubique centré.

La matrice dynamique d'un réseau quelconque (avec un
seul atome par maille) contient 9 constantes atomiques, pour
chaque valeur de (1-1'). Le nombre de ces constantes se réduit
par leffet des symétries pour les réseaux particuliers. Begbie
et Born (1945) indiquent une méthode de réduction rapide.
Toutes les opérations de symétrie afférentes au groupe auquel
appartient le réseau, raménent ce réseau en coincidence avec
lui-méme. Soit T une -de ces opérations de symeétrie. 11 lu
correspond une matrice de transformations de coordonnées
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N —

= (T,,Aj. A un point (1) du réseau, on peut faire correspondre
un point (L} du méme résean par les relations -

rh = L; Tatirl
Si l'on considére  comme une matrice & une colonne, ces
équations peuvent s'écrire sous la forme condensée :
rl=T j,
Or les éléments de la matrice dynamique D se comportent

Par rapport aux indices ; et j comme un tenseyr covariant de
rang 2. On peut done écrire, dans Je symbolisme des matrices :

(9) Di=T @ T

T étant la matrice transposée de T, Les opérations primitives
de symétrie du systeme cubique sont :

1) axe de symétrie d'ordre 3 : Ty = Xy = 1,

0 1 0

T, &= = 0 0 1

1 0 0

2) plan de symétrie principal : 2, — (
1 0 0

Tg 2= 0 1 0

0 0 —1

3) plan de symétrie diagonal : ri=a,
0 1 0

Ty = 1 0 0

0 0 1

L’application de g formule (9) exige encore la connaissance
des correspondances [, - 1. Avec le numérotage que nous avons
adopté au§1, on peut, pour chacune des opérations de symétrie,
figurer ces correspondances par des 8roupes de substitution -
1) pour T, - (2, 3, 4) (6, 7,8) (1) (5)

(9, 10, 11) (12, 13, 14)
(15,17, 19) (21,23, 25) (16, 18, 20) (22, 24, 26)
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2) pour Tm : (1, 4) (2, 7) (3,6) (5,8)
(9) (10) (L2) (13) (“ 1%) :
(15,16)(17,24)(18,2 3)(21,22)(19)(20)(25)(26)
3) pour Ty 2 (2, 3)(6,7) (1) (4) (5)(8)
10) (12, 43) (11) (14)

17)(16 24) (18, 22)(20,26) (21, 23)(19)(@)
Une matrice d'un certain indice (1) se dérive de la matrice

ayant pour indice le nombre suivant dans le cycle par I'opé-
ration : T... T, par exemple :

P = T, 9 T.

Nous appliquons cette opération d’abord aux cycles comportant
un seul indice. Par exemple T; appliquée a &t donne I'iden-
tité :

Pl ! L gl ot ot |
9 D, D, Dy Dy Doy |
ol ) 1 = Pl . .
GGl = Dy D Dy
ol [enl!

Dy Dy

1 Gl oL 61

‘@33 “Dm ‘213 “Du

d’ou :
Pl _ opl gl GPL. e kGPLs —= 6P, Gl LEpl v —nGpl
“/'1-1“*‘/722*“»33 ‘212—@23 J:ﬂ ”213 “Dm ‘232'

En répétant ces opérations autant de fois qu’il est nécessaire,
on obtient finalement les matrices (10):

n ) 1 a2 P2 ) ; S gy
s i ey m —f a B
p B . —3 {5 %

)3 ) 1 a__?) @ (9% ) 1 o B_B
e e 4R s S

9P \ : gt D3 3 it
@9 ) 1 01/ O O @10) 1 Bl 0 O
T als B
0112’ m e @/ 07)135 = b



! |
G/)11 ) 1 3 0 O
it g
s | " i (
0 o
N o
ey | T go). | 00
e i 0 p" o S _1_ 0 Gl {//
o S m ' : 22 5 m
. 0 Y” @l/ 0_ 7 |~0J”
” N on ol _’/I
Pz ) / g0 v P8 ) g 0
g:—i 0 o 0 ~_—l 0 o 0
7)2: m ' G 5 m
f‘D ? / st 0 @” “224 Y O 3”
o an
D o G i
L 2 =t i LUooan U ) PR N _1_ gl o 0
T i b = ~
s m )26 S m
S 0 0 o 2 0 0 o

Enfin, on obtient, par différence & partir de 1'équation (4)
en arrétant la sommation & 1 = 26 (en supposant donc que les
atomes plus éloignés n'ont plus d’action sur I'atome central),
la matrice 9°

! 10 0
D= —(bkato +28+24 +48") | 0 1 0
m : 0 0 1

Nous avons ainsi introduit 7 coefficients atomiques indé-
pendants : 2 pour les premiers voisins, 2 pour les deuxiémes
voisins, 3 pour les troisiemes voisins. Nous supposons que les
coefficients qu’on ferait intervenir en considérant des atomes
encore plus éloignés sont négligeables : cette hypothése est
vraisemblable en raison de la décroissance rapide, lorsque la
distance croit, des forces de liaison interatomiques.

Nous allons maintenant calculer la matrice de Fourier qui
nous permettra d’écrire I’équation séculaire (8) en fonction des
coeflicients atomiques. Cette matrice de Fourier se déduit des
matrices (10) par la relation :

‘ —27i (7 i :

2 M6
(1) 2y (7) =9 ¢



Le calcul donne :

> 8
Dy (q) = ks [1——00521:&([1. cos2xa(s. cosQWa([g] +

m

& ! ; e
+ —[a' sin?2zaq, + 3’((511122naq2 -+ sm227caq3)] +

m

__VQ
+ —m—[a” (1—coskraq.. coshkmaqs) +

+ B’ (2—coskmaq. coskmaq, — coskmaq;. cosiﬁaqg,)]

. = 883 : :
Dy (f[)=77;cos.?r.aq1. sin2zaqs,. sin2xaqs+

”

by . S
4+ — sindraqg, sindwzags.
m

Dans ces formules ¢, gz g5 sont les composantes du vecteur
T 5 . . 7 s
¢ suivant les axes. Posons pour simplifier 1'écriture (S
S 2raq, = W
(13) 2raq, = Uy
: ? 2xa(; = Us.

Le domaine de variation de uy u; Us est défini par le fait que

7
le vecteur ¢ reste dans une premiére zone de l'espace réci-
proque. Les formules (12) deviennent, avec la notation (13):

T
P, = — | 1 —cos u, cosu, cos 113] a8
m

4 ! : !
=i sintay 0 (sin® u, -+ sin? 113)] +

m
(14)
+ 4
— | o (1 —cos2u,. cos2uy) +
m |
A 3”(2—0052.111 cos2 uy — cos2u; 0052113)]
J
oy — - sin U, sin Ug [(3 cos u; + 24" cos u, cos 113]

(1) Les quantités 1y Uy Uy introduites ici sont des variables sans dimension

=
qui n'ont rien de commun avec les déplacements u' définis page 201.
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et les autres termes s'obtiennent par permutations sur leg
indices.

4) Relations entre les coefficients atomiques
et les coefficients d’élasticité de Voigt.

Lorsque ];] tend vers zéro les longueurs d'onde des ondes
considérées deviennent tros grandes par rapport, aux distances
interatomiques. Les éléments D,, de la matrice de Fourier
peuvent alors étre développés suivant les puissances de [; [,et,
en ne conservant pour chaque élément que le premier terme,
I'équation séculaire (8) devient :

16 7242

m

[#(6i+ g3+ )+ gt ¢ a3+ )

(15) | +2a” (g3 + g3+ 24" CE+q+ q?)J —0% o

16 =2 a2

m

g+ by qaqs) oo

Or, ces ondes de grande longueur d'onde sont semblables
aux ondes des vibrations acoustiques que 1'on peut exciter
dans le cristal par des procédés mécaniques extérieurs. L'étude
de ces ondes permet de définir des coefficients d’élasticité qui
se déduisent des mesures de vitesse de propagation par l’équa-
tion classique :

CllP? + €y (Pg +P§) —pic? (012 + C44) PPz i
{[6) ® @ ® =0
° ® °

(voir par exemple, Goens (1937) ou Blackman (1933)).

¢ est la densité du milieu, p; p, p, sont les cosinus directeurs
de la direction de propagation des ondes, ¢ leur vitesse de
propagation. Les coefficients €11, Cas €L (€15 + cy), coefficients
d’élasticité dynamiques qu'on peut déterminer expérimenta-
lement grice & cette équation & partir des mesures de vitesse
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¢, se rattachent trés simplement aux coefficients atomiques.
Il suffit en effet d’identifier les équations séculaires (15) et (16),
en remarquant que I'on a :

g([1=p1/A

Lk o\ m
Cqa=pi/N; c= G e
\ G =Dsf A

L’identification conduil aux trois équations :

acll-—:oc—l—oa’—i—/lAB”
(17) acy=o-+pf +2a" +285"
lalceten)=28+4y".

Donc, si nous considérons qu'un atome dans le réseau est
soumis & l'action des 26 atomes les plus proches, les considé-
rations de symétrie nous ont permis de ramener & 7 le nombre
des constantes atomiques & mettre en jeu. De plus ces T coef-
ficients sont liés par les 3 relations (17). Seule la connaissance
exacte du champ de force a I'intérieur du cristal permettrait
de déterminer totalement ces coefficients par le calcul. Inver-
sement, des valeurs des coeflicients, déterminées expérimen-
talement, on pourraremonter & I'étude du champ de force dans
le cristal. Un des buts de notre travail est la détermination
expérimentale des coefficients par l'étude de la diffusion
des rayons X.

Remarque sur les coefficients d’élasticité. — Nous avons
bien précisé dans le paragraphe précédent que les valeurs de
¢11, Cu et (€3 + cq) sont des valeurs de coefficients dynamiques.
J. Laval (Cours au College de France 1930-51, Rapport au
Congrés Solvay 1951) a montré qu'il n'y avait pas identité
entre ces coefficients dynamiques et les coefficients statiques
de Voigt (sauf dans le cas des forces centrales). Ces coeffi-
cients n’ont pas la méme symétrie ; dans le cas le plus général
(systéeme triclinique) ils n’ont pas le méme nombre de valeurs
distinctes : 21 pour les coefficients de Voigt, &5 pour les coef-
ficients dynamiques. Dans le cas du systéme cubique et lorsque
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la position moyenne de chaque atome coincide avec un centre
de symétrie on n'a que 3 coefficients dynamiques et 3 sta-
tiques indépendants. Mais, si 1'on voulait écrire I'équation
séculaire (16), non plus avec les coefficients dynamiques, mais
avec les coefficients statiques il faudrait 1'écrire :

011[7{3)‘]‘(2044—012) (P§+P§)—Pcz 2012]31[)2 L4
(18) ® ® e | =0

(Remarquons que 1'équation (18) coinciderait avec (16) si 'ow
avait ¢, = cy, ¢'est-d-dire, si I'hypothése des forces centrales
était satisfaite).

TabrLeau 1

Constantes élastiques des métaux cubiques centrés.

METAL Cyy Cyg Cyg REFERENCE . w
Sodium....}0,052/0,040(0,041{extrapolé d’aprés les mesures de
Quimsy et Siecer, Phys. Rev. (1938),

54, p. 293.
Potassium.[0,041|0,033|0,026

s2,29 1,33 [1,41 {mesurestatique( Kinura,Proc. phys.

. math. soc. Japan,
82,36 1,28 1,12 imesure dyna- 1939, 24, p. 686,
mique

Tungslene.|5,01 (2,06 [1,53 [Wricnr, Proc. roy. soc. (1930), A
126, p. 613.

Les coefficients d’élasticité donnés par la littérature sont en
général des coefficients déterminés par la voie dynamique,
c’est pourquoi nous utiliserons Uéquation (16) et sa consé-
quence (7). Cependant, pour le fer qui est le cas qui nous
intéresse expérimentalement, on dispose de valeurs de ¢yy, ¢;5, ce
déduites de mesuresstatiques (voir tableau I) ; on pourrait done,
partant de ces coefficients statiques, utiliser 'équation (18).
L’examen des valeurs numériques du tableau I montre immé-



diatement que l'utilisation des coefficients statiques et des
coefficients dynamiques donne des résultats en désaccord. Ceci
provienl peut-étre du fait que les méthodes expérimentales.
utilisées pour la mesure des coefficients statiques font inter-
venir des forsions, c'est-a-dire des déformations non linéaires
du réseau cristallin. Or la définition des coefficients statiques.
est obtenue en considérant des déformations linéaires. D’autre
part, le fait que ¢y, statique << ¢y dynamique (valeurs du ta-
bleau I), alors qu'ils devraient étre égaux, fait penser que les
expériences statiques sont peut-étre légerement faussées par
un dépassement de la limite d’élasticité.

5) Impossibilité de I'hypothése des forces centrales.
Nécessité de prendre en considération
des voisins atomiques plus éloignés que les premiers.

L’hypothése que les forces de rappel interatomiques sont
des forces centrales conduit, par le simple examen des équa-
tions (10), aux égalités :

a=43 g'=0

.’7.”: 0

ol ”
=y

et les 2 derniéres équations (17) conduisent alors a la relation
de Cauchy : :
Cip == Cya.

Or cette relation de Cauchy n’est satisfaile exactement
par aucun des métaux cristallisant avec un réseau cubique
centré (tableau I). Il faut donc renoncer a I'hypothése des
forces centrales, tout au moins entre premiers voisins.

D’autre part, il est également impossible de décrire le com-
portement élastique du réseau cubique centré en ne considé-
rant que les actions atomlques entre prenuels voisins :© ces
pr emiers volsins ne mettent en Jeu que deux coefhc]ents ato-
miques o et & qui devraient étre liés par les 3 équations déri-
vées des équalions (17):

( ach=a
/ a c44 =a
} C1z =5 044) = 20
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ce qui exigerait ¢;; = cg, hypothése nullement vérifiée par
aucun des métaux du tableau I.

Une hypothése possible et plus plausible est de supposer
des forces centrales entre atomes autres que premiers voisins,
Si, avec cette derniere hypothése on ne considére que les
interactions mettant en jeu les premiers et les deuxiemes
voisins, on réduit le nombre des constantes atomiques a 3 qui
peuvent étre alors complétement déterminées par les équa-
tions (17) (dans lesquelles on a pris 2" =" = v"=0,8=0):

a
(19) a=acy p= 5 (€10 + o) o =afen i),

Le tableau I montre que »' est alors du méme ordre de
grandeur que o et §.

Enfin, si l'on considere qu'un atome est soumis 4 'action
de ses premiers, deuxiémes et troisiémes voisins et que les
forces sont centrales sauf entre premiers voisins, on a 4 cons-
tantes atomiques «, 2, «’, 8" lides par les 3 relations :

(acn=a+do +4Lp”
(20) 4 &644:1+ 25”

( a (012 i ('44) = 93 + 4@”~

La détermination expérimentale des constantes atomiques
nous permettra de voir si ces dernicres hypotheses sont véri-
fides, au moins approximalivement.

6) Etude des vibrations dans le réseau
pour des positions particulieres
=
du vecteur de propagation fondamental q.

Le vecteur ;; reste & 'intérieur d un dodécasdre rhomboidal,
premiére zone du réseau réciproque. La symétrie du systéeme
cubique permet d’ailleurs de restreindre 1'étude 2 1/48 du
volume de ce dodécaédre, par exemple de se borner au
volume compris entre les plans xy; = 0, z, = Ty, By = W5

La matrice de Fourier se simplifie considérablement pour
des positions particuliéres du vecteur de propagation [onda-
mental.



— 213 —

a) Vecteur de propagation fondamental
suivant 'axe de symeétrie d’ordre 4 [100].

Les éléments de la matrice de Fourier sont alors : (d’aprés

(13) et (14)) :

m

v > 16 = Wy o]
Dy =Dz = = [a—l— (p' +2a” + 2p") cos® —§51n2] 3

@12 = @wigza = 0

Une des ondes guidées par ;[)estlollgitudinale de fréquence

=

L les 2 autres transversales de direction de vibration quel-

]

£

(10}
)

conque dans le plan (100) et de fréquence commune g-T

Ona :

. 16 [0 uplti s
0l =Du=— oc-l—(oc’—l—i?)”)cosz-—l- sin?—

(24) m | -2 2
e o R RE T Wy
wT—A-/gz—‘——I-y—l (7.+(p + 2a |~‘J>COS —5 sin §

avec 0 < uy<<w.

Lorsque u; = =, 'extrémité du vecteur_q) est alors en un
sommet quaternaire de la zone. (73 la plus grande longueur
possible. On a alors :

16 «
(22) w}=wl= R

‘ 5

le vecteur ¢ (Q—a , 0, 0) pilote alors 3 ondes, dont les 3 direc-
tions forment un triédre trirectangle orienté d'une fagon
quelconque. Le réseau cubique centré peut étre considéré
comme formé de deux réseaux cubiques simples identiques,
d’aréte 2 a, Pun translaté par rapport a l'autre du vecteur (a,
a, a). ‘ :

14



Loy

Les ondes de vecteur de propagation (‘%z , 0, 0) sont telles
quelles se propagent dans le réseau cubique centré sans
déformer ces deux réseaux cubiques simples composants,
mais en les faisant osciller 'un par rapport a l'autre. Cette
oscillation ne fait intervenir que la constante atomique o,

/

(voir figure I-2).

P P
L~ ]
J
__J//\'= 2a
Fic. I.2. — Oscillation des deux réseaux cubiques simples composantis

lorsque le vecteur d’onde a son extrémité en un sommet quaternaire de zone.

b) Vecteur de propagation fondamental
suivant 'axe de symétrie d'ordre 2.

Les éléments de la matrice de Fourier deviennent, le long
de 'axe [110], (avec ruy=u, < 7/2, uy — 0):
[ : 4 o
Din=Dy— = {2 ata'+ 3 +2" 428" (142 cos2 ul)] sin? y,
m

8 .
(23) Dy — == [oc + B+ 25"+ 24" cos? 111] sin?u,
23)
Dia =Dy =0

g = == [@ + 2" cos? ulJ sin2u,.
m

Une des ondes guidée par un vecteur ¢ suivant l'axe de
symétrie binaire [110] est rigoureusement longitudinale ; sa
pulsation est donnée par :

4 ,
(0;{ =D+ D= m [21+23 +ol +8 20"

YA n VA w1 2
+28"+ 4 (8 +v )cos2ul]sm’ul.
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Les 2 autres sont rigoureusement transversales, I'une sui-
vant la direction [110] avec :

4
1= Du—Dn=— [20—23 ol + B 42"+ 20"+

+4(p"—+") coszul} sin®u,
I'autre suivant {001] avec :

’9

8 ;
wh = Dag= — [a + 4287+ 2 oc”cos?ul} sin®u;.
m

Remarquons encore que, en vertu des équations (17), les
carrés des pulsations peuvent encore s'écrire

9

k4 ) ;
R [a (C11+2 cag + c10)—4 (B +¥") sin? ul:l sin? u,

8 .
(24) “’%‘1 — [-g (cll-—cu)——Q(@”—v )sin? 111] sin? u;

)

2 . .
wi = — [a Cri—2 4" sin? ul:I sin%uy.
& T

¢ Vecteur de propagation fondamental
suivant I'axe de symétrie d'ordre 3.-

On a alorsu; = u, = us, le long de [111], avec 0 < u, < -

Les éléments de la matrice dynamique sont :

8 4 .

D= Dy = Dgs= — a(l —cosPu;) + — («' +2¢") sin*u; +
m m

(25)

l\:)l ]

4 ;
+ — (o +2£")sin* 2y
m
A\

8t
Dis=Dis= Dz = = sin®u; cos u; (B + 2+ cos uy).
Les 2 vibrations transversales, orthogonales entre elles

ont des directions quelconques’'dans le plan (111) et ont pour
fréquence commune- w1/2 =, telle que :
(26) wi =Dy —Dis.

La vibration longitudinale a une fréquence wi./2x telle que :
(27) (o)i = @11 + 2 5@12.
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Lorsque le vecteur de propagation fondamental q a son
module maximum suivant 'axe ternaire :

(](]] = \/3/4& Uy = uy= U3 =7/2)
I’équation séculaire a une ra cme triple. Le triedre trir ectangle
des 3 vibrations pilotées par (/ a alors une position indétermi-
née. Le carré de la pulsation commune aux trois vibralions est :

m

(28) = 4[2a+a+98']

Remarques :

1) Pour les points a la limite de la zone, le vecteur d’onde
étant dirigé suivant un axe d’ordre 2 ou d’ordre 4, les tan-
gentes aux courbes o (([) sont horizontales. Au contraire,
lorsque le vecteur d'onde est parallele a un axe d'ordre 3, les
tangentes aux deux courbes o, (r// et wr( (]) ne sont pas hori-
zontales, mais ont pour pente :

dmL_ —8¢
du;,  mor
(2 !
39) dwoT _hp

du;, muoyp
ceci montre que la courbe représentative de op, doit présen-
ter un maximum (si g > 0).
2) Un vecteur de propagation (non fondamental) dirigé sui-
vant un axe d’'ordre 3 et de module

V

cst équivalent & un vecteur de propagation fondamental ayant
son extrémité en limite de zone entre un sommet ternalre et
un sommet quaternaire. Pour :
\/ 3
7] =

le vecteur de propagation fondamental est le vecteur de lon-

gueur maximum suivant 'axe d’ordre 4 et les formules (26) et

16 o
(27) redonnent pour la fréquence 2= — ,
: m

3 o fq1<¥



COMMENT DETERMINER LES FREQUENCES
DES ONDES D'AGITATION THERMIQUE
ET LES COEFFICIENTS ATOMIQUES
PAR L'ETUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X

1) Relations entre la diffusion des rayons X
et la dynamique des cristaux.

L’étude expérimentale de la diffusion des rayons X par les
cristaux permet la détermination des coefficients atomiques.
Les relations entre la dynamique des cristaux et la diffusion
des rayons X, dont Waller (1925) donna, le premier, une
explication exacte et complete, ont éLé particuliérement étu-
diées depuis dans deux séries de travaux de caractéres assez
différents, les travaux de Max Born (résumés dans Born 1942-
43) et ceux de Jean Laval (voir surtout Laval, 1941).

Soit O l'origine du réseau réciproque. Menons un vecteur
s = SO de module ! /% (% étant la longueur d'onde des rayons X
incidents) ay ant le sens et la direction des rayons X 1nmdents
et un vecteur s' = SX de module 1/% (les rayons X diffusés
ont trés sensiblement la méme longueur d’onde que les inci-
dents) ayant le sens et la direction des rayons X diffusés. X
est appele pole de diffusion cotrespondant & ces rayons dif-
fusés. OX est le vecteur de diffusion. Si X coincide avec un
neeud M du réseau réciproque, il y a réflexion sélective des
rayons X sur les plans réticulaires correspondants : c’est
l'expression géométrique de la loi de Bragg. Si X ne coincide
pas avec un nceud M on peut dire qu'il y a réflexion séleclive
des rayons X sur les plans d’ondes ayvant pour vecteur de
propagation 0X [6;‘{‘ 1/A, A = longueur d’onde). Il y
échange d'énergie entre le photon incident et un « phonon »
correspondant au vecteur de propagation 2 SRS Al équa-
tion de conservation des moments correspond & l'égalité géo-
métr 1que 3

]L?«\»h}—{:h s
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Mais, nous avons vu que pour toute onde, on ‘peut choisir
un vecteur de propagation fondamental. Si M est le noeud du
réseau réciproque dans la premiére zone duquel se trouve le
point X, MX = (7 est le vecteur de propagation fondamental
pilotant les 3 ondes avec lesquelles les photons correspondants
au pole de diffusion X peuvent échanger de I'énergie, et sur

lesquelles ils se réfléchissent, don-

+ nant ainsi naissance A une diftusion

fk ﬂ caractérisée par un pouvoir diffusant

\, Py, dit pouvoir diffusant du 1¢* ordre.

& De méme les photons peuvent

échanger de l'énergieavec deux ondes

de vecteurs fondamentaux différents

(71 = l\m et (;2 == (K, pourvu que
z I'égalité géométrique :

>4

5 M‘()Q,L(I)—(’:M—X

Tie. I-3. — Le wvecleur de . : .
qf'lriﬂ‘usion of lei vectenrs de  Teste satisfaite (voir figure I-3) : ce

propagation. processus donne naissance i une dif-

OX =5 —5 est le vecteur fusion dite du deuxiéme ordre, ca-
de diffusion. ractérisée par un pouvoir diffusant

X, MQ, QX, MR, RT, TX : PA ; P

MX, MQ, QX, MR, RT, T3 P,, toujours inférieur a P,. Enfin
sont des vecteurs de propa- oy C 2
gation fondamentaux. on peut définir de la méme facon

un pouvolr diffusant du troisiéme

ordre (échanges d’énergie avec les ondes des vecteurs de pro-
. . - — - = —
pagation fondamentaux ¢, = MR, ¢, = RT, ¢s = TX) et des
pouvoirs diffusants d’ordres supérieurs.

2) Méthode de calcul de Born.

Le pouvoir diffusant est ainsi relié aux ondes qui se pro-
pagent dansle cristal. Dans sa théorie, Born relie directement
le pouvoir diffusant aux coefficients atomiques avec une des-
cription mathématique tres élégante qui ne fait appel ni a la
représentation géométrique des ondes d’agitation thermique,
niaux fréquences de ces ondes. Partant de la matrice dyna-
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mique & ((})) il définit une matrice de diffusion cf((?), déduite

>

de & (q) par:

| R
= li _l = T}OE’. )
(30) S(q) =52 i(q) coth <i§—I\LTq—’>

Le pouvoir diffusant P en un point est relié a la matrice

—
of (¢q) par une formule simple. Par exemple, dans le cas du
systéme cubique avec un seul atome par maille, on a :

Pal «’L',tzszz ~ i

(31) R aLb Jab (q) XaXp

a, b =1,2, 3;X, el X, représentant les composantes ortho-
gonales de X (Cette formule est une application de la for-
mule générale donnée par Born (1942), p. 306. Elle se rap-
porte a4 la définition du pouvoir diffusant adoptée par Laval
et précisée ici, note 1, page 220.)

On peut donc, au moins en principe, a partir des valeurs
expérimentales du pouvoir diffusant déterminer la matrice of
et passantde o & @ par la formule inverse de la formule (30),
déterminer les coefficients de 9, c’est-a-dire trouver les coef-
ficients atomiques.

3) Méthode de Laval: évaluation du pouvoir diffusant
en fonction des fréquences des ondes. -

Contrairement & Born, Laval, dans sa théorie, fait appel &
la représentation géométrique des ondes et relie le pouvoir
diffusant aux fréquences des ondes et non directement aux
coefficients atomiques. Cette théorie conduit & des calculs plus
progressifs et plus maniables. Elle a I'avantage de faire inter-
venir les fréquences qui sont des grandeurs physiques inté-
ressantes. Elle ne néglige pas, comme le fait Born implicite-
ment, les pouvoirs diffusants du deuxiéme ordre et d’ordres
supérieurs. Au contraire elle donne pour ces pouvoirs diffu-
sants des expressions mathématiques simples qui permettent
de les calculer, au moins approximativemént, et de les retran-
cher du pouvoir diffusant expérimental, pour isoler le pouvoir
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diffusant du premier ordre P,. Ce pouvoir diffusant du pre-
mier ordre P, (voir note 1) a pour expression, dans le cas
ot la maille ne comprend qu’un seul atome :

3

T ﬁ]ilzszz B 2 (X .
\52) P, = —m- i:f v_fl cos ()\, ur,_]),

X = OX vecteur de diffusion,

[/ = facteur de structure atomique,
H = facteur de Debye,

m = masse de 'atome.

La somme sur i est la somme sur les 3 ondes que pilote le

A L - _—)f
méme vecteur d'onde ¢, = MX :

E, : énergie de I'onde élastique de fréquence v,;,
. i =
vi : fréquence de I'onde i pilotée par ¢,

—

a,i . vecteur amplitude de 1'onde «i.

Dans cette formule X est déterminé par les conditions
expérimentales; nous avons adopté pour / les valeurs calcu-
lées par la méthode de Thomas et Fermi (Tables internatio-
nales, p. 572); le facteur de Debye H peut étre pris en pre-

miére approximation égal a :

sin 0\ 2 g (
I =6—B< A > avec B = bk <M S 1>
g 4

mKo

© étant la température caractéristique, et z = @/T. Les valeurs
adoptées pour B sont celles des « Tables internationales ».
L'énergie moyenne de I'onde o peut s’écrire :

: F 14
(33) Bui = i — e 4 3
CTT

Note 1 : Rappelons (voir Laval, 1939) que le pouvoir diffusant P représente
la fraction d’énergie diffusée, par électron, dans un petit angle solide d w
autour du rayon diffusé considéré, rapportée a 'énergie diffusée par un ¢lec-
tron libre de Thomson dans les mémes conditions.
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Si on connait v,;, on peut calculer E,;. Si, au contraire, par-
tant de la formule (32) et ayant déterminé P, expérimentale-
ment, on veut calculer les fréquence v,;, on peut poser en
premiére approximation :

(34) E,; = KT =4,00.10—" ergs,

en déduire une valeur pour v,; et améliorer cette valeur dans.
une deuxiéme approximation utilisant une valeur plus exacte

de E,,j.

4) Cas particuliers
dans lesquels la fréquence d’une onde
se déduit directement de la valeur du pouvoir diffusant.

Le pouvoir dilfusant P, correspondant & un pole de. diffu-
sion X met en jeu les 3 ondes pilotées par le vecteur r?,,, — MX:
dans le cas général il est donc impossible en partant d'une
seule valeur de P, de calculer les 3 valeurs v,,, v, v, Pour
que le calcul devienne possible il faut :

a) soit que la contribution de 2 des ondes devienne nulle,
ou négligeable :

— >

(cos (X, u,) = 0 ouzf 0
[ cos (Y: Zl),“> = Doui: 0

b) soit que 2 des 3 ondes aient déja été étudiées dans les
conditions a) et qu'on puisse ainsi soustraire leur contribution.

D’autre part, nous avons vu (partie A) que les ondes dont
I'étude était la plus simple et la plus profitable sont celles qui
ont des vecteurs de propagation dirigés suivant les axes de
symétrie. Pour ces vecteurs de propagation une des ondes est
toujours exactement‘longitudinale, les 2 autres exactement
transversales, ayant leurs vecteurs amplitude dans les plans
de symétrie du cristal.

a) Btude des ondes longitudinales.

Pour étudier ces ondes il suffit de placer le vecteur de dif-

fusion X dans la direction de 'axe de symétrie choisi s le
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vecteur de propagation a alors la méme direction. Pour les
2 ondes transversales, on a :

(?Y), a,,)==/2 cos(x,gmg):o
(X, ,,) =x/2 cos (X u,,) =0

et leur contribution dans P; est nulle. Pour Ionde longitudi-
nale :

—> =

(1, wr) =0 C()S<X7u“):«1

(35) p,— [X[/HY _3_
7Z.m vz,

La figure I-4 donne des exemples de position du vecteur de
diffusion pour l'étude des ondes longitudinales.

"
I /M
B
1
o
13
s M
TR
X"
Fia. I-4. — Etude des ondes longitudinales.

o3
Le vecteur d’onde en position OX permet 1'étude de I'onde longitudinale de
5 =2 2 R . N I
vecleur de propagalion MX parallele a un axe quaternaire. De méme OX’ et
— & . " 5 %
OX" permettent respectivement U'étude des ondes longitudinales de vecteurs

. I T , T
de propagation M'X’' et M"X", paralléles aux axes de symétrie binaire el ter-
naire.

b) Etade des ondes transversales.

Il est impossible, en général, dans l'étude d’une onde
transversale de trouver une position du vecteur de diffusion
telle que la contribution des 2 autres ondes au pouvoir diffu-
sant s’élimine totalement. Mais on peut toujours trouver des



' positions du vecteur de diffusion telles que la contribution
de la deuxiéme onde transversale s’annule ((T)Z dans un plan
perpendiculaire au vecteur de vibration de cette onde). Si
{’on a auparavant déterminé les fréquences des ondes longi-
tudinales, on peut alors déterminer par différence la contri-
bution de la premiére onde transversale, donc sa fréquence.

1) Ondes transversales ayant leur vecleur de propagalion

paralléle & un axe de symétrie quaternaire ou ternaire.

Les 2 ondes transversales pilotées par le méme vecteur
d’onde ont alors méme fréquence, et leurs directions de vibra-
tion, perpendiculaires l'une sur I'autre, ont une direction
quelconque dans le plan perpendiculaire a I'axe de symétrie.

> o
En posant ¢ = (g, 0X), ona:

—1\){ e 2 (B, BT
(36) Pi—= ]———[—— [ 22 cos?g 4+ —— sin’o
: Zm viL S T
l'indice L. se rapportant aux ondes longitudinales et T aux
ondes transversales. L’étude préliminaire des ondes longitu-
dinales permet de calculer le terme :

E.L

—— cos? o
VoL

ot de le retrancher : ce terme & calculer et a retrancher com-
porte une erreur. Pour profiter au mieux de la précision des
mesures pour la détermination des fréquences des ondes trans-
versales, il est donec préférable de réduire ce terme & retran-
cher au minimum, c'est-a-dire de choisir des positions du
vecteur de diffusion pour lesquelles l'angle ¢ = (g, (0] X) soit
voisin de 90°.

2) Ondes transversales ayant leur vecteur de propagation paral-
léle 4 un axe de symétrie binaire [110).

Les 2 ondes transversales ne sont plus équivalentes : I'une
2 son vecteur de vibration dans le plan de symétrie principal
(100), l'autre dans le plan de symétrie diagonal (110). Pour

/
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€liminer la contribution au pouvoir diffusant de l'une de ces
vibrations et pouvoir ainsi étudier lautre, il faut que le
vecteur de diffusion soit perpendiculaire au vecteur amplitude
de la vibration a éliminer .

— pour I'étude de la vibration du vecteur amplitude paral-
lele a [100], il faut choisir le vecteur de diffusion X dans un
plan de symétrie diagonal (110);

— pour 'étude de la vibration du vecteur amplitude paral-
lele & [“OJ, 1 faut choisir le vecteur de diffusion X dans un
plan de symétrie principal (100).

On retranche la contribution au pouvoir diffusant de T'onde
longitudinale exactement comme dans le cag précédent.

5) L’effet Compto_n
et le pouvoir diffusant du deuxiéme ordre.

Le spectre des fréquences des ondes peut donc se déduire
simplement des valeurs du pouvoir diffusant du premier ordre
mesurées pour des séries de positions du vecteur de diffusion
dans le réseauréciproque. Mais le rayonnement diffusé rejeté
par le cristal, que nous mesurons expérimentalement, con-
tient, en plus de la dilfusion du premier ordre, la- diffusion
Compton et les diffusions d’ordres supérieurs : il faut donc
connaitre le pouvoir diffusant Compton et les pouvoirs diffu-
sants d’ordres supérieurs pour les retrancher du pouvoir dif-
[usant global mesurable.

a) Diffusion par effet Compton.

On peut définir (de méme qu’en page 220) un pouvoir diffu-
sant par effet Compton P, (rapporté a la diffusion par un
électron libre de Thomson).

L'intensité diffusée par effet Compton pour un atome est
donnée par : :
1mod o Ie (Z_‘E /l%k)

(voir, par exemple, Compton et Allison (1935), p. 253), avec
Je= intensité diffusée par un électron de Thomson ; le pou-



voir diffusant par électron, rapporté a la diffusion par un
électron libre de Thomson, est donc :

) £2
(37) P g
Nous avons pris pour I [y des valeurs interpolées a partir
de valeurs calculées par Heisenberg (voir Compton et Alli-
son, 1935, p. 782). Les valeurs adoptées pour P sont repré-
2 sin 0

sentées en fonction de ]}?[ = sur la figure I-5. Ces

g
valeurs sont approchées.

En effet elles sont calculées dans le cas d’atomes libres,
pour lesquels toutes les directions de recul sont permises :
or dans le cristal il y a des bandes d’énergie interdites corres-

T
R ke
8
/
/
XS}
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2
10° 2.10° em*
[X|= 2 sind
X

Fic. 1-5. — Pouvoir diffusant par effet Complon.

Valeurs extrapolées & partir des calculs de Heisenberg.

pondant aux réflexions séleclives des électrons sur les plans
réticulaires (Laval, 1942). Ceci correspond certainement & un
alfaiblissement de pouvoir diffusant P, par effet Compton,
surtout pour les petits angles. Cette incertitude sur la valeur
exacte de P, qui est du méme ordre de grandeur que le pou-
voir diffusant P; qui nous intéresse, est une des grosses
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causes d'erreurs dans I'évaluation des fréquences et, partant,
des coefficients atomiques.

h) Caleul du pouvoir diffusant du deuxiéme ordre.

Une partie du pouvoir diffusant mesuré provient de la dif-
fusion du deuxiéme ordre relative aux photons qui ont échangé
de l'énergie avec 2 phonons. X étant Iaffixe du vecteur de
diffusion et M un nceud voisin dans le réseau réciproque
(tigure I-6), le pouvoir diffusant du deuxiéme ordre provient
de I'échange d’énergie avec 2 ondes de vecteurs d’onde ; et
(7 Le point Q peut prendre toutes les positions dans les
volumes communs & une premiére zone centrée sur X et aux
premiéres zones centrées sur les neeuds M qui I'entourent. La
valeur du pouvoir diffusant du deuxiéme ordre P, relatif aw
point X est :

X |4/ He Yia E; E,;
v neBEE Y PSSR G
(3 ) Pz 2Zm (% t/‘/t/ 9 vzi v:;)j
‘ . UMX =

s 5 ey
cos® (X, u,;) . cos® (X, uyj) . d Uyy
v est le volume de la maille élémentaire, d Uyy est un élé—
ment des volumes communs définis ci-dessus, et la.premiere
sommation correspond aux diffé-
rents nceuds M qui entourent le
point X,

Nous avons calculé le pou-
voir diffusant P,. Le calcul ne
peut étre qu'approché. les hy-
pothéses simplificatrices sont les
meémes que celles adoptées par

~ Olmer (1948) :
Him L8 - Galesl [ dn el 1) les zones sont assimilées &
diffusant du denziéme ordre. :

2 e WO A .

Le point Q peut prendre toutes des sphéres de méme volume 5

les positions dans le volume com-
mun aux deux zones figurées.

2) nousattribuons i toutes les
ondes une vitesse moyenne' V,,
constante déduite des vitesses calculées a partir des cons-
tantes élastiques;



A

3) nous prenons pour valeur commune des énergies :
Eo=E.,i=E;; = KT=4,00 .10~ *ergs.

La formule devient :

C IX“sz EB dU\I\
iy Ba 2Zm* 2 [/ ([ E l

Reste & évaluer 'intégrale :

e o

En posant MX = 2y, et en appelant R le rayon de la
zone sphérique, on obtient trés facilement :

= 1
! = 129
L) : 2R y/R Ritgcl
avec :
by
—= (1 —y/R) ., dv
(42) I, :U[O‘ R L{1—v). 5

R .
(43) ‘ L:fﬁ‘%(li—“)."—“.
¢ o 1 +u u

On remarque que y, c'est-a-dire la position du point X, ne
figure que dans les limites d'intégration. On a donc calculé
une fois pour toutes, par la méthode des trapézes, les inté-
grales I, et I, pour des valeurs y/R allant de 0 a 1 de 1/100¢
en 1/100¢. Le pouvoir diffusant P, pour un point quelconque
s'en déduit immédiatement.

Dans toutes nos mesures la valeur de P, ainsi calculée ne
depasse jamais 10 9%, de la valeur du pouvoir dlﬂusantglol)d
FEtant donnée la précision de nos mesures, il serait vain de
raffiner le calcul de P, par une meilleure approximation sur la
forme des zones et sur les vitesses des ondes.

Nous avons négligé le pouvoir diffusant du troisiéme ordre
P;. Un calcul grossier montre en effet qu’il est, méme dans
les cas les plus défavorables, inférieur & I'erreur probable sur
les mesures.
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ETUDE EXPERIMENTALE DE LA DIFFUSION
DES RAYONS X PAR DES MONOCRISTAUX DE FER «

A

METHODE EXPERIMENTALE

1) Appareillage (voir planche I).

Le spectrométre (planche I) est du méme type que celui qui
a déja été utilisé par Laval (1939), puis par Olmer (1948).

Le (ube a rayons X est un tube démontable.

La haute tension d’alimentation du tube assure, pour un
débit de 15 milliampeéres et une tension redressée aux bornes
du tube de 34 kilovolts, une ondulation en tension inférieure
a 0,6 9%.

Le monochromateur est constitué par une lame de quartz
taillée parallelement aux plans (10.1) et courbée & un rayon
de 1,510 m. Nous travaillons avec le rayonnement caractéris-
tique du molybdéne (Mo K,, = 0,7076 A ; Mo K,,= 0,71194)
et nous prendrons comme longueur d’onde moyenne dans les
calculs 0,710 A. En faisant fonctionner le tube a rayons X
sous 32 kilovolts, nous pouvons affirmer, grice a la tres
faible valeur de I’ondulation, que I'harmonique 2, de longueur
d’onde 0,355 A, n'existe pas dans le rayonnement issu du
tube.

La chambhre d’ionisation est remplie d’argon sous une pres-
sion de 2 atmosphéres. Le calcul (voir Olmer (1948)) montre
que les 3/4 environ de I'énergie admise dans la chambre sont
effectivement utilisés pour l'ionisation. Les fentes réglables
d’admission des rayons X devant la chambre sont la fente en
hauteur ad, =123 mm. et la fente en largeur 2 d; = 121 mm.
de I'axe du spectrométre. Dans toutes nos photométries on a



réglé la largeur de ces fentes 4 2 1 = 8 mm. pour la fente en
hauteur et 2/ = 4 mm. pour la fente en largeur.

Le coefficient d'influence de la chambre formant condensa-
tewr & influence totale est :

I'=35,61uyp/.

L’électrométre est un électromeétre de Lindemann, en mon-
tage hétérostatique symélrique. On observe l'extrémité de
laiguille de l'électromelre avec un microscope grossissant
500 fois : on peut ainsi apprécier une différence de poten-
tiel de 1 millivolt. La capacité totale de I'électrode interne
de la chambre, de la canalisation reliant cette délectrode
a l'électrometre et de I'aiguille de 1'électromeétre est de
22,7 pp.f.

A la chambre d'ionisation, on peut substituer par un dispo-
sitif de glissiere un compteur de Geiger Muller. Ce compteur
vient se placer exactement dans la méme position que la
chambre. Nous disposons d'une tension slabilisée et d'une
échelle de 32 dont la sortie est branchée sur un numérateur
¢lectro-mécanique. Le gaz de remplissage est un mélange
argon-alcool. En l'absence des rayons X, on compte en
moyenne 6,7 coups par minute (bruit propre et rayonnement
cosmique). Nous n'avons pas utilisé le compteur pour des
mesures quantitatives de faisceaux diffusés, car il ne permet
pas de relier directement I'intensité diffusée & l'intensité inci-
dente (ces deux intensités étant d’ordres de grandeur trop dif-
férents). Par contre le compteur est d'un emploi trés commode
pour le réglage des cristaux en position surle porte-cristal du
spectrométre. Il permet, par exemple, de repérer trés rapi-
dement les réflexions sélectives et de déterminer la position
du monocristal dans le faisceau 2 2 minutes prés (naturel-
lement les réflexions sélectives dues & MoK, et Mo K, . sont
nettement séparées). Le compteur est utilisé également pour
I'analyse du faisceau incident en largeur et en hauteur en
déplacant une fente trés fine (1/100 mm.) verticale puis
horizontale devant le compteur sur le trajet du faisceau
incident. :
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3) Principe des photométries.

Les photométries sont absolues : elles comparent direc-
tement l'intensité du faisceau de rayons X incidents & l'inten-
sité diffusée par le cristal étudié dans un angle solide connu et
dans une direction déterminée. L.'électromeétre est toujours
utilisé comme appareil de zéro.

a) Mesure du flux incident.

Le montage est celui de la figure 1I-2, partie F. 1., les con-

e} o] ’ l ?
nexions 1-1', 2-2', 3-3' étant faites. La tension de 800 volts
aux bornes de la chambre,

i CcH fournie par une batterie d’ac-

cumulateurs, est largement

suffisante pour obtenir le
courant de saturation dans
lachambre. C est un conden-
sateur de capacité 0,2 p f
+ 0,0004. Le potentiomeétre
P est gradué en milliemes : il
permet la compensation des
charges provenant de la
chambre, correspondant a
*un courant de I'ordre de 10-8

. amperes.
Fic. II-2. — Disposilif de mesure
les courants d’'ionisalion. e =
hes il b) Mesure du flux diffusé.

2

La partie F. I. (conlacls 1-1/, 2-2', 3-3"

Termés ; 4-4’ et 5—5" ouvel'@) c91'1'0s1)011(1 80 volts suffisent & assurer
a la mesure des faisceaux incidents. La

partie F. D. (contacls 4-4', 55 fermés; Jasaturation danslachambre
ﬂ‘-lA’, 2-2', 3—:3’.0urverts) 4 la mesure des pour ces faibles ﬂux, qui
faisceaux diffusés. 3 <

donnent naissance a des cou-
rants d’ionisation de l'ordre de 10-1* ampéres. Le schéma de
montage de I'électrometre est alors celui de la figure [1-2 partie
F. D., les connexions 4-4', 5-5', étant faites. Un dispositif
simple de connexions & trés bon contact permet de passer trés
facilement du montage pour la mesure du flux incident au

montage pour la mesure des flux diffusés.



2) Monocristaux de fer.

Ces monocristaux sont obtenus par écrouissage crilique.
L’éprouvette (fer Armco) a la forme d'une lame de 12 x 2 cm.
et de 0,5 mm. d’épaisseur. Une telle plaquette est formée d'une
vingtaine de monocristaux. L'orientation de ces monocristaux
est déterminée pour chaque monocristal par un diagramme
de Laue par transmission et un dia-
gramme de Laue en retour. Le dia-
gramme de Laue en retour, obtenu dans
un temps de pose trés court et d'une
interprétation trés facile (Greninger,
1935), permet de déterminer l'orienta-

tion du cristal a 1° ou 2° pres. Les
diagrammes de Laue par transmission ps. [I-1. — Orientation

déchiffrés avec un diagramme stéréo- des monocristaux de fer.

On a marqué pour
chaque cristal étudic le
sion meilleure avec les appareils dont point figuratif de la nor-
male & la plaquette dans le
triangle stéréographique
f:iQOHS la pOSitiOH du monocristal dans compris entre un axe qua-
ternaire, un axe ternaire
et un axe binaire.

graphique de. Wulf donnent une préci-
nous disposons (30" environ). De toutes

le faisceau du spectrometre est étudiée,
comme nous l'avons déja dit, en repé- -
rant des réflexions sélectives avec le compteur de Geiger
Muller, ce qui permet d’atteindre une précision de 1 ou 2
minutes.

Nous avons fait des clichés d'orientation d'une trentaine de
monocristaux, Il est fréquent que le plan (110) soit trés sen-
siblement (a 1° ou 2° pres) perpendiculaire & la surface de la
plaquette de fer. Les axes ternaires sont toujours assez éloignés
de la normale & la plaquette. La figure 11-1 donne une idée de
la répartition des monocristaux par rapport a la surface de
la plaquette.

Pour I'étude de la dilfusion des rayons X, les monocristaux
sont polis électrolytiquement (Jacquet, 1948). La surface ainsi
obtenue est trés propre et ne se recouvre plus d’oxyde.
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¢) Comparaison des mesures et precision.

Dans chaque mesure on lit sur la graduation du potentio-
meétre de compensation le nombre de divisions: (soit V pour le
flux incident, v pour le flux diffusé) correspondant a une expé-
rience de durée déterminée (soit T Ja durée pour la mesure du
flux incident et f la durée pour la mesure du flux diffusé).

Le rapport entre l'intensité d’ionisation @ correspondant au
faisceau diffusé, et U'intensité d'ionisation I correspondant au
faisceau incident est :

i Bofl
T CNT

Nous avons mesuré I' avec une précision de 19,. La durée
{ d'une photométrie de flux diffusé est en général de trois mi-
nutes. Les erreurs sur l'évalualion des temps sont négligeables.
I erreur principale provient de Tévaluation de 1'intensité i :
dans les cas les plus défavorables le courant d’ionisation tres
faible correspondant aux faisceaux diffusés est du méme ordre
de grandeur que les courants parasites : jonisation due aux
rayons cosmiques, & la dérive des accumulateurs. Le courant
J& au flux diffusé seul est donc évalué par différence : dans
une suite de mesures alternées, avec et sans interposition d'un
écran en plomb sur le trajet des rayons X, on mesure le courant
2 vide et le courant en charge.

Une autre source d’erreur est la diffusion des rayons X par
I'air: on la réduit considérablement en arrétant ces rayons
diffusés parasites par des séries d'écrans formant un tunnel
dans lequel seuls passent les rayons X en provenance directe
du cristal diffusant.

Enfin, il faut éliminer le rayonnement de fluorescence
réémis par le cristal. Dans le cas de nos mesures sur le fer,
la longueur d’onde de ce rayonnement est: A Fe, = 1,93 A.

L'interposition sur le trajet desrayons diffusés (2 Tentrée de
la_chambre d’ionisation) d'une feuille d’aluminium de 0,2 mm.
environ d'épaisseur réduitlintensité de ce rayonnementau 1/10
de sa valeur, alors qu’elle ne diminue le rayonnement principal

diffusé (n Mo K, = 0,710) qtie de 19 %.
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Au total le rapport i/1 peut étre déterminé avec une préci-
sion allant de 3 % (pour des poles de diffusion X voising des
neeuds du réseau réciproque) a 10 o (pour des péles corres-
pondant aux plus faibles diﬂ'usions).

%) Le pouvoir diffusant global moyen.

Olmer (1948) a défini un pouvoir diffusant global moyen,
Pyw s global parce qu’il comprend, en plus du pouvoir diffusant
» du premier ordre qui nous inté-
resse, le pouvoir diffusant du
deuxiéme ordre et des ordres su-
périeurs, et la diffusion par elfet
Compton ; moyen parce qu'une

photométrie se rapporte, non pas

Fie. 1[-3. — 4 est I'angle d’en- 3 . y .
trée des rayons X incidents, & une seule direction de rayons in-
bl'angle moyen de sortie, cor- cidents et une seule direction de

respondant & une photomé- ; . o :
trie donnée. Ona:a4-b=29. rayons diffusés, mais a un faisceau

incident d’ouverture finie autour
d’un rayon incident moyen et &aun faisceau diffusé d’ouverture
finie autour d'un rayon diffusé moyen.
On a (voir note 1, page 220):

¥ . 51 ( sina\ d,d,
i, Pon =12 ve( 1+ 703 ) 25

/I étant le rapport des courants d’'ionisation précédemment
définis,

o lUintensité diffusée par un électron libre de Compton sous
un angle correspondant a celui de Ia photométrie,

ve le: coefficient d’absorption par électron,

aet b les angles des rayons incidents et diffusés moyens avec
la surface du cristal (voir figure II-3),

do=14 Rijd), dyla grandeur de I'angle solide définissant] ouver-
ture du faisceau diffusé admis dans la chambre d’ionisation.

Dans nos photométries, avec 2/, — § mm., 2/ =4 mm.,,
dy =123 mm., d) = 121 mm., on a :de = 2,15, 10-3,
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RESULTATS ET CONCLUSIONS

1) Position du vecteur de diffusion
dans le réseau réciproque.

a) Conditions optimum.

Les mesures sont d’autant plus aisées et précises que les
courants d'ionisation mesurés sont plus forts. Nous avons vu
(formules 45 et 32) que le pouvoir diffusant global se déduit

des mesures des courants d’ionisation par :

sina)\ dy d
sin])) bRl

-
(45) Pya= 1 = vl 1+
(o)

et que les fréquences se calculent a partir du pouvoir du
premier ordre par la formule : '

a5 3

. X R E.i o —

39) o IXpEsH gk et (X a.
(32) 0% A cos? (X, u.i).

Etant donné un vecteur de px‘opagation fondamental q), on
peut étudier les ondes qui s’y rapportent avec différents
vecteurs de diffusion suivant gu’on place I'origine de ;j en dif-
térents nceuds du réseau réciproque : ceci revient a dire que
létude d'une méme onde peut se faire en placant Vextrémité
du vecteur de diffusion en des points homologues de différentes
zones du réseau réciproque (en respectant, bien entendu, les
nécessités dorientation mutuelle du vecteur de diffusion et
des vecteurs amplitudes des ondes comme on l'a vu page 221).
La formule (32) nous montre que pour un méme vecteur de
propagation (7, P, est d'autant plus grand que l.}‘l f H est
plus grand. La figure II-4 représente la variation du produit
| X)l [ H avec X y aintérét a placer I'extrémité du vecteur de
diffusion dans des zones telles que le module de X soit voisin
de la valeur qui rend | fl f H maximum. Remarquons d’ail-
leurs que la construction du spectrometre limite le domaine
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posssible pour X, Il ne nous est pas possible de faire tourner
la chambre d'ionisation de plusde 70°, ce qui limite Pangle de
Bragg 6a 350 et ]i;] & 161,6.10° cm-1. Cette limitation n'est

pas génante, car elle se

l trouve au deld de la va-
leur qui- rend ])?1 o H
maximum.

Ayant ainsi choisi la
zone la plus favorable,

4 I'examen de la formule
/ (43) nous permet de dé-
terminer quelles sont les
/ conditions géométriques
/ optimum (la position de la
plaquette cristalline par

-/ >
J I'ﬂppO]‘t aux rayons X in-
7

7

cidents et di[fuse’s).
Pour une position dé-

g s terminée du vecteur de
10 2.10

IXI crm-t

diffusion dans le réseau
réciproque, donc pour

b Fie, 114,

Variation du produit [KI f H avee r{{ une valeur de Pgm don-
née, il y a avantage a
rendre {, courant dioni-
sation & mesurer, le plus

Iy a intérét a placer X de facon que

T 4 N .
1X[ [ H soil prés de son maximum.

grand possible, I1 faut opérer avec<’[ I M) le plus petit
sin b,

N

possible. Comme a4+ b =24 of 0<a <20 (voir figure ¢

1),
sin a .

de rapport o croit sans cesse de 0 a l'infini quand a va de
0 a2 9.1l faut done choisir des eristaux dont I'orientation par
apport & la surface de la plaquette est telle que a soit assez
petit. En tout cas, il faut prendre a < ) (ce qui est toujours
possible en retournant au besoin la plaquette). Mais, il ne faut
cependant pas travailler avec des angles a trop petits (infé-
rieurs a 5°) ; Iimprécision sur la mise en place du cristal prend
trop d'importance pour les incidences rasantes ; d’autre part,
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3 cause de la divergence du faisceau incident, la surface du
cristal « éclairée » par les rayons X incidents, devient heaucoup
plus grande a l'incidence rasante, et la diffusion possible par
les irrégularités ou impuretés de surface peut devenir impor-
tante.

I1 nous reste maintenant a justifier I'emploi de la radiation
Mo K, de préférence & une radiation de longueur d'onde plus
iohgué. Comme le font remarquer Ramachandran et Wooster
(1951), 'emploi d'une radiation de grande longueur d'onde a
l'avantage de « dilater » le réseau réciproque, rendant ainsi
les imprécisions angulaires de mise en place moins impor-
tantes. Nous avons cependant choisi le rayonnement du mo-
lybdéne, car il fait correspondre A l'angle 26 = 70° maximum
permis par la construction du spectrographe, un vecteur de
diffusion de longueur161,6.10¢ cm-* qui nous permet d’explorer
toutes les zones intéressantes du réseau réciproque. [’emploi
de la radiation du cuivre limiterait un peu trop notre champ
d’action.

b) Positions effectivement assignees
au vecteur de diffusion dans nos éxpériencés.

Nous avons fait des mesures sur quatre monocristaux choisis
parmi la trentaine de cristaux dont.nous avions déterminé
'orientation. Ces cristaux sont repérés en I, I1, TII, el IV sur
le triangle stéréographique de la figure =

1) Un monocristal I nous a servi a étudier les ondes longitu-
dinales suivant I’axe de symétrie d ordre &. Nous avons déplacé
Pextrémité X du vecteur de diffusion le long de cet axe entre
les nceuds 200 et 400.

2) Le monocristal [T présente un plan (lTO) normal & la
surface de la plaquette. Nous avons monté le cristal sur le
porte-cristal de facon & placer ce plan (1 ’1—0)horizontalement.
La figure 11-5 reproduit la section des zones par ce plan dans
le réseau réciproque. Le domaine du réseau réciproque dans
lequel on peut placer le point X est représenté par la surface
limitée par 3 arcs de cercle:les 2 ares qui partent du point 000
correspondent & l'incidence rasante (a = 0) et & I'émergence
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Tasueavu 11

F NUMERO POSITION DE L'EXTREMITE X ONDE
DU GRISTAL DU VECTEUR DE DIFFUSION i ETUDIEE
I de 200 & 400 ’ a
de 220 a 222 b:q
I de 222 a 5/2 5/2 5/ Al
de 222 & 5/2 5/2 3/2 Al
de 220 a 330 //
1 de 112 a 1/2 1/2 5/2 AL
de 004 a 114 < 1100
de 220 a 330 o ff
v de 220 a 5/23/2°0 SR = Y]
de 5/2 7/2°0 a 420

Remarques sur le tableau :

B}
1) Explication des signes g A signifient que le vecteur de
(an]

propagation de l'onde “est parallele & un axe de symétrie
: 4
d'ordre { 3
2 .
Le signe // se rapporte aux vibrations longitudinales, J aux
vibrations transversales,

2) Les points du réseau réciproque notés 331 ; 5/2 5/25/2;
5/2 5/2 3/2; 1/2 1/2 5/2; k10; 5/2 7/2 0; ne sont pas des
neeuds, ce sont seulement des points a la limite des zones.

3) Rappelons a cette occasion que, puisque. nous avons
désigné par 2 a l'aréte de la maille cubique centrée du réseau
réel, I'aréte de la maille cubique & faces centrées du réseau
réciproque vaut 1/a (les coordonnées du noeud 200 par exemple
sont donc 1/a, 0,0).



Fig. II-5. — Etude sur le monocristal I1.

On areprésenté les limites de zone et Paire explorable.
Nous avons déplacé Pextrémité X le long des droites en tirets.

Fig. 11-6. — Elude sur le monocristal I11.
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rasante (/ = (). Le troisicme arc de cercle, centré en 000
correspond a la valeur maximum 2 § = 7(o permise par le
spectrometre. La normale & la plaquette sépare cette aire en
deux parties égales. Les droites du réseau réciproque le long
desquelles nous avons déplacé l'extrémité X du vecteur de
diffusion sont marqueées en tirets sur la figure II-5.

3) Le monocristal 111 présente également un plan (170
perpendiculaire a la surface de la plaquette (figure II-6). It
olfre en outre P’avantage de contenir dans son « aire utilisable »
un neeud (112), ce qui est précieux pour I'étude des vibrations
transversales le long de ’axe ternaire ; en effet I'axe de symé-
trie ternaire passant en (112) et situé dans le plan (ITO) “est
perpendiculaire au vecteur qui joint 'origine au point (112

4) Le monocristal IV présente un plan (100) perpendiculaire
a la surface de la plaquette (figure I1-7). Ce dernier cristal «
permis l'étude des vibrations transversales se propageant

Fis. II-7. — Eludes sur le monocristal 1V .
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suivant l'axe binaire et dont le vecteur amplitude est situé
dans le plan (100).

Le tableau II donne la correspondance entre les positions.
assignées au point X dans le réseau réciproque et les ondes.
dont elles ont permis I'étude.

2) Domaine de divergence et correction de divergence.

Comme nous 1'avons remarqué dans la définition du pouvoir
diffusant global moyen (page 236) une photométrie ne corres-
pond pas & un pole de diffusion unique : le faisceau incident
a une divergence non nulle et les fentes d'admission des
rayons X dilfusés devant la chambre dionisation ont une
ouverture finie,

Des photographies du faisceau incident prises de millimetre
en millimeétre montrent que ce faisceau admet 2 focales pla-
cées comme l'indique la figure I11-9; ¢; ¢ =101 mm., ¢,c =
53 mm., ¢ étant le point d’'incidence du rayon incident moyen
sur le cristal. La divergence horizontale du faisceau est
24, = 0,87.10-2 rad., la divergence verticale : 27, = 1,87.10->
(figure II-9).

Le faisceau diffusé (figure 1I-8) est caractérisé par les dis-
tances ¢ fi = 121 mm. et ¢ fy = 123 mm. du point ¢ aux fentes.
en largeur et en hauteur et par l'ouverture de ces fentes :
92! =4 mm.;2h =8 mm. On peut le délinir par les angles

[\O)

h
8, = — t2'0~——-—-d’ rt t d’autr art r les.
Bs C/l e ) T une part, e autre part par les

angles 2 v, et 2v, sous lesquels on voit des centres respectifs
des 2 fentes, la surface du cristal illuminée par les rayons X
incidents. Dans le cas de nos mesures on a :

20, —3,31.10—2 2 yo = 6,50, 10-2

v, ¢ sina
i opiee Ll e il T ERER I L e
2 Sefi - sin b ° L
Dans sa thése, Olmer (1948) a fait une analyse de l'optique
géométrique de ces faisceaux. A chaque couple incident-dif--
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fusé correspond un pole de diffusion dansle réseau réciproque.
I’ensemble de ces poles forme un « domaine de divergence »
qu’il est facile de construire & partir de la définition géomé-
trique des faisceaux incidents et diffusés.

b
\

Fia. 119, — Le faisceau incident.

91 et oy sont les 2 focales.
pqrsest la surface du cristal éclaivée par les rayons X.

A chaque rayon incident correspond un Vecteur?( ]?[ =1/%).
L'ensemble des extrémités des vecteurs s correspondant au
faisceau incident forme dans le réseau réciproque une « surface
source » sphérique qu'on peut assimiler 4 un rectangle plan
de dimensions 2a,/%, 2./, perpendiculaire a la direction du
‘ayon incident moyen.
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a) Construction de la section du domaine de divergence
par le plan de symétrie horizontal.

Plan du rayon in‘cident'moyen et du rayon diffusé moyen)
(figure 11-10). La section de la surface source par c€ plan de

2a0 _ 4 23400 om).

symétrie est la droite S, S, <81 Sy =

\ \ i

Les rayons diffusés correspondant au rayon incident moyen

1
) Xy
o

Fie. 11-10. — Section du domaine de divergence
par le plan de symétrie horizontal (voir Olmer, 1948).

IS,, conduisent, dans le plan de symétrie, & des poles de dif-
fusion placés sur un petit are de cercle assimilable au segment

Bo

Je droite X3 X% de longueur =7 = 4,66.10¢ cm.™* centré sur

le pole de diffusion moyen XJ. De méme, au point source Sy
correspondent les poles de diffusion alignés sur le segment
X1X2 paralléle a X1 X3, de méme longueur, mais centré, non
pas sur le point 0y (0_2_61 = §: L), mails sur le point X9 décalé
par rapport a 0, de 0,X, = “to/h. Lia section du domaine de
divergence par le plan de symétfie horizontal est donc un

parallélogramme facile a construire pour chaque expérience.
16
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b) Hauteur du domaine de divergence.

Le domaine de divergence est tres sensiblement un paral-
lélépipéde droit dont Ia base est le para]lélogramme qui vient
d'étre défini et la demi-hauteur :

1
N (7;0 + o + vo) =6,97. 108em—t,

¢) Gorrection de divergence.

Pour chague Photométrie nous apons construit le domaine
de divergence. En regard des courbes donnant le pouvoir
diffusant global moyen (figures II-{{ 4 I1-18) nous avons
reproduit pour chaque point la section du domaine de diyep-
gence par le plan horizontal de Symétrie des faisceauz.
Dans nos expériences, ce plan coincide généralement avec up
plan de symétrie du cristal étudig, Les parallélogrammesg-
section ont une forme allongée (ceci correspond a une valeur
de 28,, divergence horizontale dy faisceau diffusé supérieure
ala divergence horizontale 2 o, du faisceau incident). Le dessin
de ces domaines de divergence fournit une représentation
directe du pouvoir séparateur relatif i chaque mesure. Diffs_
rentes méthodes de corrections ont été proposées pour passer
du pouvoir diffusant global moyen mesuré P au pouvoir
diffusant global vrai P,, enun point. Olmer (1 948) divise chaque
domaine de divergence en 48 volumes élémentaires. A chacun
de ces petits volumes correspond un élément de 1g surface
~ source, donc une fraction définie de Iintensité incidente. Sous
certaines hypothéses trés vraisemblables il est alors possible,
par sommation de calculer un facteur de divergence /; tel que:

Pev=1a Pem

Wooster et Ramachandran qui étudient la diffusion au voj-
sinage des nceuds du réseau réciproque indiquent une méthode
expérimentale toute différente, particuliérement précieuse dans



Ol —

Nos mesures se rapportent surtout a des points du réseau
réciproque assez éloignés des nceuds pour que la divergence
reste faible. Nous avons donc adopté pour le calcul de cette
correction de divergence une méthode trés simplifiée.

9 Etude des ondes transversales. Gomme le montrent les
figures 11-14 a 11-18, les parallélépipédes des domaines de
divergence ont leurs grandes dimensions perpendiculaires a la
direction de plus forte variation du pouvoir diffusant. Dans ce
cas nous navons pas fait de corrections de divergence (pour
ce type de mesures, Olmer trouvait fa=1, sauf au volsinage
immédiat des réflexions sélectives).

2) Etude des ondes longitudinales. Les figures 11-11 a 11-13
montrent que les parallélogrammes—section sont « couchés »
sur la direction de plus grande variation du pouvoir diffusant.
La correction de divergence peut, dans ce cas, moyennant
quelques hypotheses simpliﬁcatrices, se ramener au probleme
des « moyennes mobiles ». Soit g(x) une fonction d'une va-
riable z ; considérons la fonction : '

que Van der Pol (1950) appelle « moyenne mobile » [moving
average de g (#)]- On montre, par le caleul opérationel, que g ()
peut étre évalué a partir de g* (@) par plusieurs sortes de déve-
loppements en série, notamment :

N * 1 * \ 3 *
(46)  gl@) =g (@)— 357 49" (@) T 550 Atg*(@)+- -

A2, A4..., étant les différences deuxiemes, quatriemes, etici:is

ou en se limitant aux deux premiers termes :

A1) )= @) g7 (e 2 =20 ) F el

Si l'on connait expérimentalement les valeurs..., g (-a),
g (=), g {z-k &) 5ion peut en déduire la valeur de ¢ (z). Notre

probléeme de correction peut étre résolu par la formule (47) &
condition d’admettre :
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%) que le probleme se rameéne a un probléme & une variable :
la composante de g?suivant la droite explorée dans le réseay
réciproque au cours d une série d’expériences, Ceci est sensi-
blement réalis¢ puisque les domaines sont « couchés » sur
cette droite. (La hauteur des domaines parallélépipédiques est
perpendiculaire & la drojte explorée ; I'erreur de divergence
introduite par cette troisieme dimension deg domaines de
divergence ne peut étre corrigée par une formule du type (47).
Cette erreur subsistera donec. Remarquons qu'elle est diminuée
par le fait que le plan de section du parallélépipede, perpen-
diculaire a cette hauteur, est dans un plan de symétrie cristal-
Iin, ce qui rend assez faible la variation du pouvoir diffusant
le long de cette hauteur)

#) queles projections des domaines successifs sur les droites
explorées aient méme longueur, ce qui est toujours trés sepn-
siblement réalisé.

De cette facon, nous avons corrigé les résultats expérimen-
taux de i/I, en utilisant ]a formule (47). (Pour nous assurer de
la validité de nos hypothéses, nous avons appliqué cette
méthode aux résultats publiés par Olmer (1948), et nous avons
retrouvé des facteurs de divergence égaux a ceux quil a cal-
culés a 39/ pres, 3 condition de ne pas prendre de péles trop
voisins des neeuds dy réseau réciproque.)

)

3) Fréquences et Vvitesses de bPropagation des ondes
en fonction du vecteur donde.

Les résultats expérimentaux sont consignés dans les ta-
bleaux IV et V ot représentés par les courbes I-11 5 1118,

Pour chaque photométrie nous donnons les valeurs de | X 15
| ?]) Iy Pow (pouvoir diffusant gobal moyen), P,y (dans le cag de
I'étude des ondes longitudinales), P; (pouvoir diffusant par
effet Compton), P, (pouvoir diffusant du second ordre), P,
(pouvoir diffusant dy premier ordre), y (fréquence de I'onde),
V (vitesse de I'onde).

Les figures I1-19 3 I1-25 représentent les courbes de dis-
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TasLeau IV

Ondes longitudinales.

v A%

gl [X] P Pee | P. | P, | P
o x10—6 X10—6 EF gl 2 1 ,10511 “)>§5
= 0 69.90 |IRS(200)| — | — | — | —| o |3.5
™| 44.3 | 81.24 [ 1.58 " [1.54 [0.60{0.03[0.91| 45 | 4.0
= 15,9 [ 8384 [ 1.12 [1.11 (0.62(0.02[0.47 64 | 4.0
Cl g [25.3 | 95.24| 0.95 [0.94 |0.650.020.27] 91 | 36
1209 199.82| 1.00 {1.00 [0.66{0.03(0.31] 85 |28
2| 34,4 [104.3 1.10 [1.41 [0.67]0.040.40] 74 | 2.4
S [30.9 [108.9 | 1.0 [1.01 [0.68]0.03[0.30] 87 | 2.8
= 12604 (1135 1.0%4 [1.04 [0.69[0.03]0.32| 85 | 3.2
= 1 21.8 [118.0 1.18 |1.48 [0.70]0.03]0.45| 70 | 3.2
Ul s 174 [122.4 1.26 11.25 [0.71]0.04{0.50| 64 | 3.7
@ 113.0 [126.8 1.31 |1.48 [0.72(0.07|0.69 55 | 4 2
2 0 139.8 [RS(400)| — | — | — | —] o |35
el oo 121.07 |RS(222) | — | — | — ([ —| o |6:3
e | 10 131.07 | 1.84 [1.65 0.730.17[0.75] 52 | 5.2
s |15 136.07 | 1.33 [1.31 {0.74]0.12[0.45] 68 | 4.3
Al S |2 141.07 | 1.23 {1.22 [0.75[0.09[0.38] 75 | 3’8
& |25 " [146.07 | 1.30 |1.30 |0.76]0.08]0.46| 67 | 2 7
o | 30.27 151,34 | 1.47 |1.47 [0.77[0.14J0.39 38 | 1 9

=)

0 98.84 IRS(220) | — | — | — | — ] o |61
2 |10 108.8% | 1.94" [1.86 {0.68]0.09[1.09| 44 | 4 &
R 143 .84 | 1.31 [1.29 [0.69[0.06[0.54] 63 | 4. 2
< | 20 118.84 | 1.48 " |1.18 [0.70[0.05]0.43] 71 | 3.6
S| g | 2671|1235 | 1.40 [1.07 |0.71]0 040 32| 83 3.3
& |13 133.26 | 1.56 [1.56 |0.73/0.08}0.71| 56 | 3.7
e |10 138.26 | 2.04 [1.97 [0.74{0:15]1.08| 43 | 4.3
0 148.26 [RS(330) | — | — | — | — | o | 6.1

persion des vitesses el des fréquences des diverses ondes qui
se propagent suivant les 3 axes de symétrie.

Nous avons dessiné les courbes de dispersion des vitesses
de fagon qu’elles passent le mieux possible par les points
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expérimentaux et qu'elles rejoignent pour | ;| = 0 la valeur
de la vitesse des ondes longues dans la direction envisagée,
vitesse calculée a partir des vecteurs de ¢y, C1a, €y €t p. (Le
tableau III donne les valeurs de ces vitesses limites pour les
directions de propagation suivant lesquelles nous avons étudié
la dispersion.)

TaBLEay V

Ondes transversales.

¥ 3 v v
S MU e e R e a0
s 0 98.84 |RS(220) — [ — | — | 0 3.8
& |10 99.34 | 2.57°(0.66[0.04(1.87| 32.5 | 3.25
dasih 99.88 | 1.76 [0.66(0.04(1.06| &4 2.9
ol = | 20 | 100.8% | 1.41 [0.66/0.03/0.72| 33 2.8
S| 28 | 101.95 | 1.2 |0.66]0.02(0.56( 61 2.45
» | 30 | 103.28 | 1.18 |0.67/0.03]0.48| 66 2.8
< | 34.95| 104.84 | 1.18 [0.67]0.040.47| 69 2.0
ot | 3495 104.84 | 1.22°(0.67/0.04(0.54f 66 1:9
& | 30 |406.39 | 1.22 [0.68/0.03/0.54| 64 2.4
S| = | 2 | 108.56 | 1.38 (0.68)0.030.67 60 2.4
5 | 15 | 143.06 | 1.96 [0.6900.05[1.22] 39 2.6
& | 40 | 415.57 | 2.50 {0.70/0.06|1.74| 34 3.4
& 0 | 120.15 |[RS(222)[0.T4| — | — | © 3.8
eI 85.59 [RS(112)| — | — | — 0 3.0
B 85.74 | 8.16 (0.62/0.147.4 | 16 3.1
- f.0 86.17 | 3.68 |0.62/0.06/3.0 | 25 2.5
ol e 86.90 | 2.11 [0.62/0.04/1.45 36 2.4
= |20 87.90 | 1.48 [0.63[0.03[0.82| 48.5 | 2.4
o | 30.27| 90.79 | 1.22 10.63(0.040.55 60 2.0
Tl 0 | 424.07 [RS(222) — | — | —| O 3.0
o | 10 | 1267 | 3.1010.72(0.16/2.22| 2 2.8
‘Al e | 15 | 126.8 | 295 10.720.40/1 43| 34 2.3
o1 20 1294 1.78 |0.73]p.08(0.97| 42 2.1
St | 30.27| 434.3 | 1.39 [0.74/0.09]0.56] 60 2.0
O
s




TasLEAU V (suite)

Ondes transversales.

XE 74 | X Pew | Pe | Py | P i o
: ><l1/ol—»0 ><l10|~0 " B B B PR T PR T e
0 139.8 |RS(004) — [ —| —| o0 | 3.8

10 440.2 | 2.60°(0.75[0.161.60| 34 '

o | 2|1 140.6 | 1.80 {0.75[0 10(0.95] 46 | 3.4
= |20 141.2 | 1.64 [0.75[0.0700.82] 50 | 2.3

(100)| = | 2674 | 142.0 | 1.6210.75/0.060.81 56 | 2.4
S |20 142.8 | 1.66 [0.75[0.07/0.85 49 | 2.4

o |13 164.0 | 1.97 10.76/0.10[1.11| 42 | 2.8

S | 10 145.3 | 2.39 10.76(0.17[1.66] 34 | 3.4

0 148.3 [RS(114)| — | —[ =] o | 3.8

(=]

wict| 0 98.84RS(220) — | — | —| 0 | 2.5

© [wier| 10 99.34| 3.26 (0.660.08/2.52] 28 | 2.8
N ENE 99.97| 2.02-10.66/0.04/1.32] 38 | 2.6
(110)] 5 | 20 100.8 | 1.96 [0.66/0.03|1.27 40 | 2.0
S | 2471 | 101.9| 1.98 [0.66/0.03[1.20| 40 | 1.6

< SR S
(=

et | 0 148.3 [RS(330)| — | —| —| o | 2.5

S | e | 10 148.6 | 3.56'(0.77/0.17(2.62] 27 | 2.6
e |13 149.0 | 2.84 0.77(0.10[1.93 32 | 2.1
(110 g |20 149.6 | 2.28 10.77/0.07/1.44 37 1.8
% | 2674 | 150.3 | 2.01 [0.77/0.061.18] 41 1.6

S SO

0 148.3 [RS@330) — | — | —| o | 2.5

S |10 148.6 | 3.32°(0.770.17]2.38) 28 | 2.8

s =, |48 149.0 | 2036 [0.77/0.10[1.49 36 | 2.4
< | 20 149.6 | 2,12 0.77]0.07|1.28) 39 | 2.0

(i) S | 2671 | 130.3 | 1.98 10.770.06/1.48) 40 | 1.6
\ = |20 1542 | 1.95 (0.77(0.07[1. 11| 4 2.0
3 E A 152.2 | 2.43 [0.77/0.10/1.36| 39 | 2.6
10 153.4 | 4.0 [0.78[0.183.04| 25 | 2.3

0 156.3 RS(420)| — | — | —| 0 | 2.3

Deux des courbes de dispersion de fréquences présentent
un maximum : ondes longitudinales suivant I’axe quaternaire
et I'axe ternaire. Commenous I'avons fait remarquer page 216,
les tangentes en limite de zone aux courbes de fréquence



Fie. 1I-14 ; 11-15; 1I-16; II-17; 1I-18.

POUVOIRS DIFFUSANTS

(ETUupE DES ONDES TRANS VERSALES.)
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COURBES DE DISPERSION DES VITESSES ET DES FREQUENCES

Les courbes des vitesses sont tracées de maniére 4 passer au mieux par les

. . . . > -
points expérimentaux et a rejoindre pour |q|=0,les valeurs des vitesses

Fig. I11-19; 11-20: 1I-21.

(ONDES LONGITUDINALES.)

calculées & partir des constantes élastiques.
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Fie. 10-22; [1-23; I1-24; II-25.

(ONDES TRANSVERSALES.)

COURBES DE DISPERSION DES VITESSES ET DES FREQUENCES

Fig. II-22.
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suivant I'axe ternaire ne sont pas horizontales : le tracé de ces
deux tangentes s'accorde trés bien avec la valeur § = 1,105 108

que nous adopterons plus loin.

4) Détermination des coefficients atomiques.

Il nous suffit de comparer les courbes expérimentales de
dispersion des fréquences aux expressions théoriques écrites
(pages 213 & 216) en fonction des coefficients atomiques, pour
obtenir la valeur numérique de ces coefficients. Nous avons
apporté un soin particulier aux mesures relatives aux vecteurs
de propagation de longueur maximum suivant les axes. Ce
sont ces valeurs que nous utiliserons pour déterminer les

coefficients atomiques.

1) Coefficient a.

Il se détermine grace aux vibrations de longueur d'onde
minimum se propageant suivantl'axe quaternaire. Nous avons
établi (page 213)

16 «
(1)2 =" G
m

Le tableau ci-dessous donne les résultats déduits des
mesures relatives a cette valeur du vecteur de propagation.

EXTREMITE DU VECTEUR DE DIFFUSION P v o
DANS LE RESEAU RECIPROQUE % > 10— | >< 10—+
300 0,40 Tk 1525

221 d 0,47 69 1,09

Nous adoptons la valeur moyenne :
a=1,17T x 10* dyne/cm.

2) Coefficients o', (" et +".

Ces coefficients se déduisent des mesures relatives aux
vecteurs de propagation de longueur maximum suivant l’axe
binaire (voir page 215, formules 24).

17



Le tableau ci-dessous résume les résultats :

EXTREMITE DU VEGTEUR v
DE DIFFUSION P, |><10—-11
DANS LE RESEAU RECIPROQUE

COEFFICIENTS
ATOMIQUES

e i 3/2 3/2 0 0,32 83 6" ¢ 2= 0, 52 3¢ 10#
5/2 3/2 0 1,20 40 | 7 —3=0,01><104|f

& Yan BRI 1,18 44 B — oy =0 s
7/2 5/2 0 1,150 40 B — " =0,01 >< 10

— Lo 1/21/2 4 0,81 56 o’ =0,08 >< 10*

On a douc :

o =0,08 x 10*
_ pr =~"=0,26 x 10*
3) Coefficient f.
Connaissant v” il se déduit immédiatement de la {roisicme
relation (17):
g=1,19 x 10*
k) Coefficients »' et @',
Il nous reste 3 relations indépendantes pour déterminer ces
2 coefficients : les deux premiéres relations (17) qui de-
viennent, lorsqu'on y remplace les termes connus par leurs
valeurs :
o = 1,16 x 10*
g =—0,25 x 104

et les résultats expérimentaux aux sommets térnaires de zones
quidonnent les valeurs consignées dans le tableau ci-dessous :

EXTREMITE DU VECTEUR v e
3
DE DIFFUSION P, x<10—1 oo + 2
DANS LE RESEAU RECIPROQUE :

5/2° B/2 B2 58 3,07
1/2 1/2 5/2 60 3,29
5/2 5/2 3 60 3,29
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Nous pouvons considérer ces derniéres valeurs expérimen-
tales dont la moyenne donne :

Qo+ o +20 =3,22.104,

comme une relalion supplémentaire qui doit étre vérifiée dans
les limites possibles de l'erreur si les coeflicients déterminés
plus haut sont satisfaisants. Avec ces coeflicients, on a :

204d +28 =3,0.10%
Le désaccord entre les valeurs 3,22 et 3,0 est bien dans les
limites des erreurs et la vérification est satisfaisante.
5) Résumé et discussion.

Les valeurs adoptées pour les coefficients atomiques sont
donc : (en dynefcm) :

o = 1,17.10¢ 6 =1,19.10*
o =1,16.104 B/ =—0,25.10
o = 0,08, 104 G =" =0,26.10*

Nos mesures de pouvoir diffusant ont une précision de 8 %,
dans les cas les plus mauvais. P; ne représente qu'une par[ie
du pouvoir diffusant global et les coefficients atomiques (sauf o)
sont encore obtenus par différence : il en résulte une assez
grande incertitude sur la valeur exacte de ces coefficients,
surtoul pour les plus faibles.

Remarquons d’autre part, que ces coefficients ont été évalués
dans le cristal et correspondent aux forces interatomiques dans
le cristal et non pas, pour chaque coefficient, & des paires
d’atomes isolés.

Nous voyons que la loi des forces centrales n'est pas
exactement satisfaite (il faudrait a = ¢, ' = 0,8" = v, 2" =0).

Nous avons négligé dans nos caleuls 'action des voisins
plus éloignés que les troisiemes. Pour justifier a posteriori
celte hypothése, caleculons par exemple & partir de nos coeffi-
cients les forces de rappel exercées sur I'atome central pour
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des déplacements radiaux des différents voisins. Il résulte de
I'équation (3), par exemple, que la force exercée sur 'atome
central pour un ensemble de déplacemente u! des atomes du
réseau a pour coimposantes :

(48) F=— ’71;@5 qu
i

L’expression (48) peut s’écrire :

Pi=—m Y ¥ 2. ul
r j J
b @“J uJ!' représentant la contribution de 'atome V',
J

a) Déplacement radial d’un premier voisin. Prenons 1'atome
n° 1. Pour un déplacement :

d /‘/\/Er
drid ,-/\/3_
d l\/d__
F1 = Fz= Fa : <<7+ 2@)(1’/\/3—
F = («t28)dr.

on a :

b) Déplacement radial d'un deuxiéme voisin. Pour 'atome
n° 9. Prenons le déplacement :

ll 7 fid
(17' 0
0

on a :
F= Fy = a'dr
=B =,

c¢) Déplacement radial d’un troisiéme voisin. Pour I'atome
n° 19 :

L \drve
dr {d 7‘//\/2_
0

composantes de la force :
Fi=Fa=(p"+ ") d 1'/\/2_
P‘a = 0
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d'ou : :
F = (g// i YN> dr.

Ea résumé les forces résultant des déplacements radiaux
sont, en dynes, dr étant en cm.

premier voisin = 3.53.10% dr
deuxiéme voisin F = 1,16.10% dr
troisiéme voisin = 0,52.10% dr.

Ces forces vont bien en décroissant, et on peut espérer que
le fait de négliger les actions des atomes plus éloignés ne fausse
pas trop I'évaluation des coefficients atomiques.

5) Spectre des fréquences de vibration du réseau du fer o.

L’étude du spectre des fréquences, c'est-i dire de la répar-
tition du nombre des vibrations du réseau en fonction de la
fr'quence a fait 1’'objet de nombreux travaux (voir l'article
de mise au point de Blackman,1941) qui ont pour but'évalua-
tion de la chaleur spécifique et pour point de départ, soit. des
hy pothéses simplificatrices générales (Einstein, 1911, Debye,
1912), soit une équation séculaire dans laquelle les constantes
atomiques (généralement assujetties & I'hypotheése des forces
centrales) sont choisies en nombre assez réduit pour qu'on
puisse les évaluer toutes a partir des équations qui les lient
aux coefficients d’élasticité (pour le réseau cubique centré,
voir Fine, 1939). La connaissance des courbes de dispersion
de frequence pour toutes les directions de propagation dans
le cristal et toutes les valeurs de [g[ ¢’est-a-dire la connais-
sance des fréquences a affecter & tout point-extrémité d’un
vecteur de propagation dans une premiére zone) permettrait
immeédiatement le dénombrement des vibralions propres dont
les fréquences sont comprises entre v et v + dv.

Nous disposons des valeurs expérimentales relatives aux
ondes qui se propagent le long des axes de symétrie. On pour-
rait adopter pour les autres directions de propagation des
valeurs interpolées. Il nous a semblé plus simple et plus sir
d’adopter un procédé mathématique signalé par Houston (1948).
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Lelong d'une direction radiale dans une premiére zone du ré-
seau réciproque, la fréquence est fonction de r }q[ seu-
lement : inversement r peut done étre considéré comme une
fonction de v et la quantité :

F s
(i9) F.dy= ;l—z'2<i5')(l v,
est proportionnelle au nombre de vibrations, dans la direction
envisagée, dont la fréquence est contenue entre v et v + dy.
(P est le volume de la premicre zone dans le réseau réci-
proque.)

Les courbes 11-19 a I1-23 permettent d’évaluer v en fonction
de 7 : l'expression (49) est une fonction de v seul, pour une
du‘ectmn déterminée. Si on repére cette direction pardes angles
polaires 6 et ¢ (1), F est fonction des 3 variables v. 0, ¢. Cette
fonction peut étre evpmmee sous la forme d'une série :

(50) Flv.6,9)=3 /i) Z4(0,9)

les fonctions /i étant des fonctions de y seulement et les 02/
étant la suite des harmoniques sphériques. :

Si on a évalué les fonctions IF pour R directions connues
fs et g5, on a ainsi un systéme de R équations semblables i
(50)oules b, et gssont connus. Si, dans les deuxiémes membres,
on limite la série aux R premiers termes non nuls, le systeme
peut étre résolu suivant les R fonctions fi (v) (l— 0.1, .

R —1) puisque les &/
14

: sont connus.

Dans notre cas particulier nous connaissons les 3 fonelions
F (v, 0, 0) pourles 3 directions :

| axe binairg i =x/k,9=0; F,

g axe (uaternaire 6:(), o=0;F,
b s LT
\ axe ternaire 67 Arc cos 1//3, e=mn/k;Fs:

Ces fonctions Fy, I',, I, s’obtiennent dans chaque cas
par sommation du terme correspondant aux vibrations lon-

(1) 6 et o n'ont év 1demment rien de commun avec les angles désignés par
Iu mémes lettres définis pages 220 el 223.
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gitudinales et des 9 tormes des vibrations transversales.

D’autre part, les seuls harmoniques qui interviennent sont
ceux qui sont invariants dans le groupe de transformation
correspondant & la symétrie cristalline cubique : icinous avons
donc & utiliser les 3 premiers « harmoniques cubiques ».

Entin, la fonction de distribution totale est :

falety /[;(‘9)=f/.F (v,0,0)sin6.do.do.

SPECTRE DES FREQUENCES

50.10" )

¥ig. [[-26. — Lacourhe en trait fort représente 76 (v). Les courbes en poin-
Lillés divers représentent, a la méme échell
en considérant uniquement la dispersion des fréquences suiv
quaternaire, lernaire et binaire respectivement.

e, les spectres qu’on obtiendrait
ant les axes

On prend I'échelle des ordonnées telle que l'aire sous la courbe soit égale

a3.
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L'intégrale vaut, en considérant le développement de la
formule (50):
(52) 7500 =k=x V fo(v)

Aprés résolution du systéme des 3equat10ns en /,on trouve :

(33)  70)=(km)ifo(s) = 469 [162F +208P2+99I‘]

La figure I1-26 représente les fonclions Iy, T, et I, ainsi
que la fonction 75 (v). La fonction 7 (v) est définie de telle
sorte que son intégrale soit égale & 3 (ceci correspondant aux
trois degrés de liberté d'un nceud dans le réseau).

La fonction 75 (v) présente des pics de hauteur infinie (mais
naturellement d’aire finie), pour les valeurs de vy ou la tan-
gente & la courbe expélimentale v (E;) est horizontale. -Cetle
hauteur infinie des pics n’a pas de réalité physique : en effet,
pour une direction un peu ¢ différente, la valeur pour laquelle
la tangente a la courbey (([) est horizontale est légérement
différente, d'oti un élalement du pic en largeur et un écrase-
ment en hauteur : nous avons tenu compte de celle correc-
tion assez grossiérement en coupant arbitrairement les pics &
une hauteur telle que leur largeur soit 2,5 x 101, (qui est
I'intervalle qui nous a servi a l'établissement de la courbe
point par point). Pour rattraper celte amputation, nous avons
fait subir & la courbe une trés légere affinité (5 9) de facon
que l'aire qu'elle limite reste égale a 3.

6) Chaleur spécifique du fer.

La chaleur spécifique du fer, a pression constante, & la tem-
pérature de 18° G, est 0,110 (voir par exemple : Lapp, 1936).
La chaleur spécifique atomique, a pression constante, est

donc :
= 6,14.
La chaleur spécifique atomique, & volume constant ¢y, s’en

déduit immédiatement en retranchant le terme de dilatation

calculé :

e — ¢ = 0,091
d'ou : : ¢y = 6,049,
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Pour un métal ferromagnétique, la chaleur spécifique &
volume constant peut étre décomposée en une somme de
différentes contributions :

[ terme de vibrations véticulaires: c,
terme électronique : ¢,
Z terme magnétique : e

a) Terme de vibrations réticulaires.

Notre étude des vibrations du réseau nous permet de cal-
culer ce terme exactement.
L’énergie d'une vibration de fréquence v est .

1 1
E="hv _h—v—+§

L’énergie totale d'agitation thermique par molécule gramme
est done (1) :
U,= X Nd.E
(N = nombre d'Avogadro).
La chaleur spécifique atomique ¢, (ui en résulle est done :
1 dU,
J dT

En supposant que, dans Vintervalle de température dT, la

(54) ¢ =

répartition des fréquences ne varie pas, on a :

; _12 “H an
(-)5) Cl.——-j ‘ I\(I/zd—'T

v
NEX . htye €KET
Bl Z g7 e
: <c K—T_1>

T

i DAL, & C
(56) Gy Zd?&azz————r,.

e

(1) Nous écrivons d7s pour 78(v) dv, représentant ainsi le nombre de vibra—
tions comprises entre v et v 4 dv.

ou en posant 2 KT —




=962
Rappelons que I'on a ;
S d7s=3.

La tigure I11-27 montre la variation de la fonction :

x
6
f(#)=a% ——x |
e
luv o o 1
avec r = BT Pour les valeurs élevées de T la valeur de =

reste toujours faible 0<v<y maximum), /() reste prati-
quement égala 1 et la formule (56) donne la loi de Dulong et
Petit :

Py

1 2 5 x hd
_ : KT
16, 11-27. — Fonction dérivée de I'énergie des ondes. Le domaine ulilisé

dans le calcul de la chaleur spécifique du fer a la température ordinaire est
indiqué parla fleche.

A la température ordinaire et avec le spectre de fréquence du
L . Ly :
fer (figure [1-26) les valeurs de « = T sont comprises entre
; . A ;
0 et 1,4 valeur marquée sur la figure 11-27. On voit que,
dans ce domaine, /(x) varie peu encore. Ceci explique que
les approximations (telles que celles de Debye) sur la répar-
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tition des [réquences donnent dans ces condilions des valeurs
satisfaisantes pour la chaleur spécifique de réseau. La valeur
que nous pouvons calculer avec notre courbe expérimentale
de répartition des fréquences, a le mérite de n'étre dérivée
d’aucune hypothese arbitraire et d'étre exactement déduite
de la définition de la chaleur spécifique réticulaire.

Nous trouvons ici apres calculs et corrections (pom‘ tenir
compte des erreurs introduites par le fait que dans la somme
de la formule (56), nous avons utilisé une suite discréte de

valeurs de v, variant de 2,5 x 102 en 2,5 x 10 de 0 & vyaq)

geso g iy
bh) Terme électronique et magnétique.
La différence :
i B

est attribuable aux termes magnétique et électronique. Le
terme magnétique classique a pour expression :

nA ds?
Cp=— s —
S e
g n = coefficitent du clhamp moléculaire
avec { ¢ = almantation spontanée
? A = masse atomique.

Si I'on pouvait calculer le terme électronigue (ou le négli-
ger), comme d’autre part on connait par I'expérience ds?/dT, on
pourrait en déduire la valeur de n, coefficient du champ molé-
culaire, et comparer cette valeur a celles obtenues par d’autres
méthodes (susceptibilité au dela du point de Curie ; saut de
chaleur spécifique au point de Curie ; effet magnéto-calorique;
caleul théorique a partir de la température du point de Curie
et de la maghétisation a saturation dans les différentes hypo-
theses J = oo, J =1/2, J = 1).

Mais, pour les corps ferromagnétiques, le terme électro-
nique est important et difficilement calculable. Lathéorie des
« électrons collectifs » de Stoner, qui donne un bon accord
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avec l'expérience dans le cas du nickel semble plus difficile-
ment applicable au cas du fer (Stoner, 1951).

Clest pourquoi, il parait plus intéressant, a partir de nos
résultats sur la chaleur spécifique de réseau, et en calculant
la chaleur spécifique magnétique avec la valeur de n généra-
lement adoptée, de donner la valeur de la chaleur spécifique
électronique (le « terme inconnu » de Weiss). On a (Lapp,

1936), en prenant : n = 38800 :
cm = 0,180

d’ou :
c. = 0,34,
Cetle valeur peut étre utilisée a la vérification expérimen-
tale d'une théorie ferromagnétique bien adaptée au cas du
L
fer(*).

CONCLUSION

La diffusion thermique des rayons X a fait I'objet de nom-
breux travaux. Les auteurs utilisent généralement, soit la
méthode photographique (voir Lonsdale, 1942-3), soit un
spectrométre & compteur Geiger-Muller. Les études par pho-
tographie, tres précieuses pour donner une idée glohale dela
répartition des intensités diffusées, se prétent difficilement
des mesures quantitatives et ne permettent pas de mesures
absolues. Il est possible d'obtenir des meésures ahsolues avec
un compteur de Geiger-Muller, cependant, le passage des
valeurs relatives aux valeurs absolues nécessite des manipu-
lations intermédiaires qui abaissent considérablement la pré-
cision.

En France, sous I'impulsion et la direction de J. Laval, on
s'est attaché a li mesure absolue des pouvoirs diffusants,
c’est-a-dire & la mesure du rapport des intensités diffusées a
l'intensité des rayons X incidents. Dans ce but, nous avons

(1) La séparation entre terme électronique ct lerme magnétique est peut-étre
artificielle. Dans ce cas, il serait préférable de considérer globalement le
résidu de chaleur spécifique (6w + ¢o) = ¢, — ¢, = 0,52.
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utilisé un spectrométre & chambre d'ionisation muni d'un dis-
positif électrométrique. L'électrometre esl employé comme
appareil de zéro; l'emploi de condensateurs soigneusement
étalonnés permet d’effectuer ainsi des mesures absolues. Les
données eéométriques des photométries se représentent aisé-
o}
ment dans l'espace réciproque : 4 une direction de rayons 1nci-
dents et une direction de rayons dilfusés correspond un vec-
7 ¥ o — 4’/ — =5 — oy
teur de diffusion OX (OX = s' — s, avee |s| = |s'| = 1/%, s
s :
étant parallele aux rayons X incidents, s’ parallele aux
rayons X diffusés, % étant la longueur d'onde des rayons X).
Nous placons 'extrémité X du vecteur de diffusion en dehors
des nceuds du réseau réciproque. En réalité, les faisceaux

incidents et diffusés ont nécessairement une ouveriure non
nulle : a chaque photométrie correspond un ensemble de
vecteurs de dilfusion voisins, dont les exlrémités sont conte-
nues dans un petit domaine du réseau réciproque. I'analyse
géométrique exacte des conditions expérimentales nous a per-
mis de construire ce « domaine de divergence » pour chaque
photométrie: nous avons ainsi, pour chaque mesure, la repré-
sentation la plus directe et la plus exacte du pouvoir sépara-
teur. La signilicalion des valeurs numériques que nous donnons
pour les pouvoirs diffusants est donc hien définie. '

En retranchant du pouvoir diffusant global le pouvoir dif-
fusant par effet Compton et le pouvoir diffusant du deuxiéme
ordre, calculé approximativement par une méthode simple
on obtient le pouvoir diffusant du premier ordre, que l'on
alfecte au centre du domaine de divergence de la photométrie.
Les valeurs données dans la littérature pour l'elfet Compton
comportent une incertitude assez grande :ces valeurs ont été
calculées, moyennant des hypothéses simplificatrices, pour
des atomes libres ; l'erreur qu'elles comportent est donc plus
forte encore quand on les applique aux atomes engagés dans
un cristal. Cette incertitude se répercute sur les valeurs du
pouvoir diffusant du premier ordre, obtenues par différence :
c’est certainement la plus grave source d’erreur qui entache
nes résultats.

A partir des valeurs des pouvoirs dilfusants du premier
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ordre, laméthodede J. Laval permet de calculer les fréquences
des ondes d’agitation thermique dans le cristal. Nous avons
ainsi déterminé les courbes de variation des fréquences des
ondes longitudinales et transversales en fonction du vecteur
de propagation _q) de ces ondes (;] = 1/A, A = longueur
d'or’lde) pour les directions de propagation paralléles aux axes

de symétrie quaternaire, ternaire et binaire. Ces trois axes
déterminent un angle solide de 4 = /48 stéradian seulement -
il est donc facile, eninterpolant, d'avoir une trés honne repré-
sentation de la dispersion des fréquences pour une direction
quelconque. Des photométries relatives a plusieurs vecteurs
de diffusion différents mais aboutissant en des points homo-
logues des zones de l'espace réciproque centrées sur les dil-
férents noeuds, donnent des pouvoirs diffusants évalués indé-
pendamment, qui se rapportent 2 la méme onde élastique.
Les écarts entre les valeurs des fréquences ainsi obtenues
pour des ondes identiques n’ont jamais dépassé les limites des
erreurs expérimentales.

Nous avons également calculé les vitesses de phase des
ondes élastiques étudiées. Les trains d’ondes élastiques de
grande longueur d'onde sont analogues aux trains d'ondes
quon peut lancer et entretenir dans le cristal sous l'action
d'impulsions extérieures et dont on calcule facilement la
vitesse & partir des trois constantes élastiques ¢y, ¢y, Coy.

En extrapolant nos courbes de vitesses vers les valeurs
|3] = (1/A) = O nous trouvons des valeurs en bon accord
avec ces valeurs calculées.

La connaissance des courbes de dispersion des fréquences
permet le calcul du spectre des fréquences des vibrations
dans le cristal. Celte courbe, obtenue expérimentalement, ne
fait appel & aucune hypothese arbitraire; aux erreurs expéri-
mentales prés, elle correspond a la distribution réelle des
vibrations dans le cristal. Elle nous a permis de calculer la
chaleur spécitique réticulaive du fer; elle permettrait égale-
ment le calcul exact du facteur Debye-Waller pour ce cristal.

Nous avons, d’autre part, fait I'étude théorique complete
des vibrations du réseau cubique centré, suivant la méthode
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de Born, en prenant en compte les interactions enlre pre-
miers, deuxiemes et troisiémes voisins. Ceci nous a conduit
A introduire 7 « coefficients atomiques » indépendants, déri-
vées secondes de I'énergie réticulaire par rapport aux dépla-
cements relatifs des alomes.

L'interprétation des résultals au moyen de la théorie, qui
n'a conduit # aucune conlradiction, nous a permis de calculer
les valeurs numériques des coefficients atomiques (éléments
de la matrice dynamique de Born). Ces valeurs, qui donnent
une représentation des forces de rappel agissant sur les atomes
dans le cristal, sont précieuses pour l'établissement d’une
théorie du champ de force cristallin conforme a la réalité
physique.

A la précision de nos expériences et dans les domaines que
nous avons explorés, nous n’avons pas relevé d’anomalies
qui pourraient étre dues au ferromagnétisme. Les résultats
sont conformes aux lois générales de l'agilation thermique.

Ce travail a été effectué au Laboratoire de Minéralogie de
la Faculté des Sciences de Paris. J'exprime ma profonde
reconnaissance 3 M. Ch. Mauguin, Membre de 1'Institut, qui
m’a accueilli dans ce laboratoire et qui n’a cessé de s'intéres-
ser & mes recherches. Je remercie vivement M. J. Wyart,
‘Professeur, Directeur du Laboratoire, pour son aide trés efli-
cace et ses trés nombreux conseils.

Je dois 4 M. Laval, Professeur au Collége de France, & la
fois les bases théoriques et la technique expérimentale : qu'il
veuille bien trouver ici l’expressioﬁ de ma grande gratitude.
Je remercie également : M. P. Olmer, Professeur & la Faculté
des Sciences de Nancy, dont la these a été pour moi un appui
solide et un guide présieux; M. Chaudron, Professeur & la
Sorbonne, Directenr de I'Ecole Nationale Supérieure de Chi-
mie de Paris, et M. Lacombe, Chargé de Cours, qui m’ont
trés aimablement fourni les trés beaux monocristaux de fer,
fabriqués aux Laboratoires des Traitements chimiques & Vitry.
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