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THEME 8 : Corrigés des exercices

Création : sept. 2004

Derniere modification : avril 2005

T8 01: Modéle de mise en ordre pour un oxyde U,;Oqg

1 -: Projection de la phase ordonnée et désordonnée sur le plan ( a,b)

Position des atomes avec l'origine prise en 1/4,1/4,1/4 , sur un atome d’oxygéne :
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Figure T8 _01A: Figure T8_01B:
Atomes d'Oxygéne Atomes d’ Uranium

Les atomes d’ Uranium sont au centre d'un cube de 8 atomes d’ Oxygéne, tandis que les

atomes d’ Oxygéne sont au centre d'un tétraédre de 4 atomes d’ Uranium .

Les sites octaédriques occupent les positions : 1/4,1/4,1/4 +F.C. dans la maille

Dans le modele proposé :

o Etatdésordonné , I'Oxygéne supplémentaire se répartit, avec une égale probabilité,
sur les 4 sites octaédriques , Fig . T8_01C

o Etatordonné , I'Oxygéne supplémentaire se répartit sur un site octaédrique
particulier parmiles 4 que compte la maille. Fig . T8 _01D
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b b
1/4 3/4 1/4 3/4
0 a 0 a
Figure T8_01C : Etat désordonné Figure T8_01D : Etat ordonné
Occupation des 4 sites octaédriques Occupation d ‘un site octaédrique

2 - . Facteur de structure de I'état désordonné :

1
Oxygéne supplémentaire : OS . Cet oxygéne a une probabilité de Z d’occuper chacun des

4 sites octaédriques :

+I)+f exp2

U

. 3(h+k+D) 1 : h+k+|}
Tt

F(hkl):{F.C.}{fo(1+exp2i7rh+k os EXp2irx

F(OOO):4{2fO+ f, +%fos}:8fo+4fU + o

o h kI de parité différente : {F.C. }=0

o h,k, | de méme parité : {F.C. }: 4

— h+k+l=4n F(hkl)=4{2fo+fu+%fos} |F(hKl)|=[8f, +4f, + fy
—h+k+l=4n+1 F(hkl):4i{—fu+%fos} IF(hKI)|=|-4f, +
—h+k+l=4n+2 F(hkl):4{2fo—fu—%fos} |F(hKl)|=[8f, —4f, — |

—h+k+l=4n+3 F(hkl)=4i{fu —% fos} [F(hkI)| = |41, — fo|

3 - : Facteur de structure de I'état ordonné :

h+k+1

3(h+k+|)+} h+k+1
4

F(hkl) ={F.C. }{ fo(l+exp2iz )+ f, exp2iz + . exp2ir

F(000)=4(2f, + f,)+ f.
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o h k| de parité différente : {F.C. }=0

F(hKI) = f,,

. h+k+lI
exp2ir

|F(hKl)| = fo

o h,k | de méme parité : {F.C. }= 4

—~h+k+Il=

~h+k+I=
—~h+k+I=
~h+k+I=

an F(hkl)y=4{2f +f,}+f,,  |F(hkl)|=[8f, +4f, + f
dn+l F(hkl)=i{-4f, +f}  |F(hkl)|=|-4f, + f]

an+2 F(hkl)=4{2f,—f,}-f,,  |F(hkl)|=[8f, - f, — f]
an+3 F(hk)=i{af, —f}  |F(hkl)|=|4f, - f

os‘

os‘

La mise en ordre se détecte par I'apparition de réflexions supplémentaires ( peu intenses)

d’indices h k |
hkl

I 100
2 110
3 111
4 200
5 210
6 211
8 222
9 300
10310
11 311
12 333

de parité différente .

I— Figure T8_O1E : Position des réflexions
dans un diagramme de poudre

Etat désordonné : en rouge seulement

Etat ordonné : en rouge et en bleu




Théme 8 : Corrigés des exercices Page 4 sur 23

T8 _02: Mise en ordre de I'alliage Au Cu 3

1-: L'alliage dans les 2 états d’ordre : se reporter a I'exercice T1_08

2 -: Changement d’origine
Initialement : Au:0,0,0 Cu:1/2,1/2,0; 1/2,0,1/2; 0,1/2,1/2

Figure T8 01 : AuCus

Cuivre : rouge
Or: jaune

Origine décalée de 1/4,1/4,1/4

-
0 Ll a

Les atomes sont au sommet d’un tétraedre de coté a/ 2 : 3 sommets sont occupés par les
atomes de Cuivre ( en rouge ), le sommet restant par un atome d’ Or ( en jaune ).

Remarque : en échangeant chaque Cuivre par un Or ,on crée 4 nouvelles configurations ;
on retrouve la configuration initiale toutes les 4 mailles : la maille de surstructure est batie
sur les translations ( 4a,a,a)

3 -: Calcul et discussion du facteur de structure :

Etat désordonneé :
un atome moyen aux nceuds du réseau c .f.c.
--- si hklsont de méme parité : F(hkl)=4f =1f, +3f,

u

--- si hklsont de parit¢ différente: F(hkl)=0

Etat ordonné :

Position des atomes dans la maille primitive :

Au:0,0,0 Cu:1/2,1/2,0; 1/2,0,1/2; 0,1/2,1/2
Rappel : epoing:expiﬂh =(-D)" expiz=-1 heZ

F(hkl) = f, + f, ((—1) (D)™ 4 (—1)k+')

F(O’070) = fAu +3fCU

Aucune restriction sur les indices entiers h k |
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-—-sih k| sonttous pairs ou tous impairs : h+k=2n; h+l=2n; k+l=2n neZ
F(hkl)=f,, +3f,

--sih etk sont pairs etlimpair:h+k=2n; h+l=2n+1 k+I1=2n+1
F(hkl)=f, + ch(("‘l)"‘(_l)"‘(_l)): fo— fo
--sih etk sontimpairs etlpair:h+k=2n; h+l=2n+1, k+l=2n+1

Plus généralement , si deux indices sont de méme parité, le troisieme étant de parité
différente, alors :

u Cu

F(hkl)=f,, + f, ((—1) R ) L +(—1)k+')= f —f

3 -:Schéma des intensités

Faire une échelle graduée en h’ +k*+1% | les valeurs 7 et 15 n’existent pas
Représenter les raies par un segment ayant une longueur ( approximativement !!)
proportionnelle & ‘F (hkl)‘

Les raies de faible intensité révele I'état ordonné . Les raies intenses ont des indices de
méme parité , elles sont insensibles a I'état d’ordre.

4 - : Simulation du diagramme de diffraction de Au Cu; dans ses 2 états d’ordre

Etat désordonné :
Parameétre de maille: a=b=c=3,756 A° Rayonnement X: A = (CuKa)

moyen

Coordonnés atomiques de l'unité asymétrique
Etat désordonné Fm3m
X y z p
Au 0 0 0 0,25
Cu 0 0 0 0,75

Etat ordonné
Parameétre de maille: a=b=c=3,751 A° RayonnementX: A = (CuKa)

moyen

Coordonnés atomiques de l'unité asymétrigue
Etat ordonné Pm3m
X y p
Au 0 0 1
Cu 0 0 0
Au 0 0.5 0.5 0
Cu 0 0.5 0.5 1
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Remarque :

L'usage des neutrons est déconseillé : les amplitudes de diffusion de I’ Or : 0,763 fermi et
du Cuivre 0,769 fermi sont en effet trop proches pour que les raies sensibles a I'ordre
soient détectables facilement .

T8 03 : Phase ordonnée de I'alliage Au Cu

1-: Projection cotée sur le plan (a,b ) de la maille :
Or: 000;12,12,0 Cuivre: 1/2,0,1/2 ; 0,1/2,1/2

Le vecteur (0,1/2,1/2) =(1/2,0,1/2 ) + (1/2,1/2,0)

La translation ( 1/2 ,1/2, 0 ) fait passer de la premiére position de I'Or en 0,0,0 a la seconde
position en 1/2 , 1/2 ,0, elle fait aussi passer de la premiére position du Cuivre en 1/2 ,0,1/2
ala seconde en 0,1/2,1/2.

Figure T8_03:

Structure ordonnée de Au Cu
en projection sur le plan (a,b)
Or: (jaune) 0,0,0;1/2,1/2,0

Cuivre : (rouge) 1/2 ,0,1/2 ; 0,1/2 ,1/2

En pointillé , tracé de la maille réduite

2 - Symétrie :

Au cours de la mise en ordre, les atomes de Cuivre (enrouge ) etd’ Or ( en jaune ) se
regroupent alternativement dans des plans paralléles aux faces de la maille.

L'arrangement des atomes dans les plans paralleles au plan de base est différent de celui
des plans paralléles aux cotés de la maille.

On peut voir, Figure T8 03, que la symétrie d’ordre 3 le long des diagonales de la maille
cubique de I'état désordonné a disparu.

o Miroir de normale paralléle a ¢ passant par l'origine
o Mmiroirs de normale paralléle au plan (a,b) a 7 /4 I'un de l'autre

o l'axe cest donc un axe quaternaire.
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4
La symétrie est donc devenue quadratique : groupe de symétrie —mm
m
La maille a sabase (a,b) centrée, mais la translation ( 1/2 ,1/2, 0) n’est pas une
translation de Bravais : il n’existe pas en effet de maille quadratique a base centrée

La maille peut étre réduite .

3 - : Réduction de la maille quadratique :

Maille réduite quadratique primitive de parametres :a,, bR,CR

1/2 -1/2 0
(ar,br,cr)=(a,b,c)(P)  (P)=|1/2 1/2 0| det(P)=1/2
0 0 1

a, =b, =0,2807nm c,=0,3712nm

Position des 2 atomes , Fig. T8 03 : Au:0,0,0 Cu:1/2,1/21/2

Indices rapportés a la maille réduite : h,, K, | (h, k., 1) = (h,k,1)(P)

R? " "R?'R

4 - : Facteur de structure rapporté a la maille réduite , état ordonné :
. h . .

Rappel : exp 2|7r§ =expizh=(-1)" expiz=-1 heZ

F(hk.l.)=f,, + f, (1)

F(0,0,0)=f, +f,

ho+k,+l,=2n nezZ  F(hkl)="f, +f,
ho+k +l,=2n+1 neZ  F(hkl)=f, —f,

5 - : Facteur de structure rapporté a la maille ( a,b), ( cubique déformée ), état ordonné :

Les 2 positions de I' Or de déduisent I' une de l'autre par une translation de vecteur
1/2,1/2,0 et de méme pour le Cuivre :

F (hkl) = (L+exp 2i7zhL2k)( f+f_ exp 2m%)

F(0,0,00=2(f, +f)
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o hetk parité mixte:h+k=2n+1 F(hk,I)=0

o hetkpairs:h+k =2n F(hk,l)= 2( f,+ fe, eXpZiﬂ%j

-—-- | pair :

F(h,k,l)zz( fAu+ fCu)
- Limpair : F(h,k,I) :2( fou = fCu)

o hetkimpairs: h+tk =2n
F(h k1) =2(f,—f.,)
- limpair: F(h,k,1)=2(f,, + f,)

---- | pair :

Conclusion : extinction sih et k sont de parité mixte

6 - : Simulation du diagramme de diffraction de Au Cu dans I'état ordonné

o Maille quadratique réduite
Maille primitive de paramétres : a=b= 2,807 A° c¢=3,712A°
4
Groupe d’espace : P—mm
m
Rayonnement X : A = (CuKa)

moyen

Coordonnés atomiques de I'unité asymétrigue
Etat ordonné P4/m mm maille réduite
X y z p
Au 0 0 0 1
Cu 0 0
Au 0,5 0.5 0.5 0
Cu 0,5 0.5 0.5 1

o Maille quadratique (a,b) (cubique déformée)
Paramétre de maille: a=b= 3,970 A° c¢=3,712 A°

4
Groupe d’espace : P—mm
m

Rayonnement X : A = (CuKa)

moyen
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Coordonnés atomiques de I'unité asymétrigue

Etat ordonné

P4/m mm maille multiple

X y z p
Au 0 0 0 1
Cu 0 0 0 0
Au 0,5 0.5 0 1
Cu 0,5 0.5 0 0
Au 0 0.5 0.5 0
Cu 0 0.5 0.5 1

Corrigés des exercices
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Les réflexions ayant des indices de méme parité sont les plus intenses : elle correspondent
a la phase désordonnée .

Les réflexions d’indices h et k de méme parité permettent la détection de la phase

ordonnée .
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EXERCICE T5_04 : Phase désordonnée du Phosphure de Niobium Nb P

La phase ordonnée du Phosphure de Niobium est décrite avec une maille quadratique
corps centré de parametres :

a=b=0,333nm ¢c=1,138nm
Les atomes occupent les positions spéciales du groupe d’'espace |4, 22 :
Nb: (4a) 0,0,0; 0,1/2,1/4; B.C.
P: (4b) 0,0,1/2; 0,1/2,3/4; B.C.

B.C. indique les translations de la maille corps centré

1 -: Disposition des atomes dans la phase ordonnée et désordonnée

W ®®» O E
OROUEEROROROS

Atomes de Niobium Atomes de Phosphore

Figure T8_04A : Phase ordonnée.
Position des atomes en projection cotée sur le plan (a,b)
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b b

O OROERORORO
DO OO
O ® 06

Atomes "moyens"

Figure T8_04B : Phase désordonneée.

Position des atomes “ moyens "’ en projection cotée sur le plan (a,b)

Dans la phase désordonnée, les couches de cote 0, % d'une part, %, % d’autre part
étant identiques , la période suivant I'axe c est égale a c/2

2 - : Facteur de structure de la phase désordonnée , rapporté a la maille quadratique B.C.
de la phase ordonnée :
On remarque une translation de 0,1/2,1/4 sur les positions 0,0,0 et 0,0,1/2 de

'atome “ moyen”.

F(hkl)={B.C.} <a> (1+exp2iz 2

k+1 o
1+exp2ir—

4 ){ P ”2}

F(000)=8<a>

sih+k+1=2n+1 {BC.}=0 F(hkl)=0

sih+k+1=2n  {BC}=2 F(hkl)=2<a>(1+exp2iz 2k4+ | ){l+ eXp 2iﬂ|§}
- limpair : F(hkl)=0
--- | pair:  F(hk)=4<a> (1+exp2i7r2k4+|)

k+I) B:4<a>sin27z2k+|

A:4<a>(1+00327z2

2k +1=4n F(hkl)=8<a> B=0
2k +1=4n+2 F(hkl)=0 B=0
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3 --: Maille réduite :

L indice | de toutes les réflexions étant pair la période suivant ¢ peut étre divisée par 2 ;
voir aussi , Fig. T5_04B .

La maille (a, b,c /2 ) est quadratique “ faces centrées “. Cette maille n’étant pas une maille
de Bravais, elle est transformée et réduite en une maille quadratique corps centré

(ag,b,,C.) par la matrice :

1/2 -1/2 0
(4B, ¢c.)=@be)(P) (P)=|1/2 12 0 da@q:%
0 0 1/2

Paramétres de la maille réduite : @, =b, =0,2355nm ¢, =0,569 nm

Position des atomes “ moyens " : 0,00+ B.C.
Disparition de I'axe 4,

Facteur de structure :
h+k+l=2n+1 F(hkl)=0
h+k+l=2n  F(hk)=2<a>

4 - : Simulation par POUDRIX du diagramme de diffraction de la phase ordonnée et de la
phase désordonnée :

o Simulation de la phase ordonnée : cf exercice T5 _05

---- parametres de maille:a=b=3,33 A° ¢=11,38 A°
---- groupe d'espace |4, 22
---- contenu de l'unité asymétrique

Coordonnées atomiques de l'unité asymétrique
Phase ordonnée 14,22
X y z Pop.
Nb 0,000 0,000 0,000 1
P 0,000 0,000 0,000 0
Nb 0,000 0,000 0,500 0
P 0,000 0,000 0,500 1

o Simulation rapportée a la maille quadratique initiale ordonnée

---- parametres de maille:a=b=3,33 A° ¢=11,38 A°
----groupe d’espace |4, 22
---- contenu de l'unité asymétrique
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Coordonnées atomiques de l'unité asymétrique

Phase désordonnée 14,22

X y z Pop.
Nb 0,000 0,000 0,000 0,5
P 0,000 0,000 0,000 0,5
Nb 0,000 0,000 0,500 0,5
P 0,000 0,000 0,500 0,5

o Simulation rapportée a la maille quadratique réduite

---- paramétres de maille : a, =b, =2,355 A°

---- groupe d’espace |4/m mm

---- répartition statistique des atomes

Corrigés des exercices

c, =5,69 A°

Coordonnées atomiques de l'unité asymétrique

Phase désordonnée maille réduite |4/ mmm
X y z Pop.
Nb 0,000 0,000 0,000 0,5
P 0,000 0,000 0,000 0,5

o Sauvegarder les diagrammes des 2 états d’ordre dans un fichier

.Sim

---- Pour superposer les spectres, charger simplement les fichiers

Page 13 sur 23

---- Faire aussi la “différence " des spectres pour mettre en évidence les variations

5-: Le passage a I'état désordonné est signalé par I'extinction des raies de la phase

ordonnée ayant I'indice | impair (faibles dans la phase ordonnée ) comme :

011:013:015:;121:017:125:109:031:217:303: etc
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EXERCICE T8_05: Transformations ordre —désordre dans |’ alliage d’HEUSSLER
Cu,Mn Al

4x4 =16 atomes , 4 groupements de formule Cu,MnAl , dans la maille.
(a):0,0,0 (b):1/2,1/2,1/2 (c):1/41/41/4; 3/4,3/4,3/4

Les positions a et b d’'une part, les positions ¢ d’autre part , sont décalées de 1/2 ,1/2 ,1/2
Parametres de la maille cubique:a=b= c= 5,949 A°

1 -: Etat totalement désordonné :

1 - A : Projection sur le plan (a,b) de la maille

O O
b 1/4 1/4

3/4 3/4
O O O
1/4 1/4
3/4 31’4
Q 3 Figure T8__05A : Projection sur le plan (a,b)

0,1/2 0,1/2 de la maille, alors que l'alliage est dans un

état totalement désordonné.
© Cuivre / Aluminium / Manganése

1-B: Facteur de structure :
Les atomes de Cu ,de Mn et de Al se répartissent au hasard sur les positions spéciales
a,b,c du groupe Fm3m N° 225 ( Origine de la maille sur un centre de symétrie )

O

O

=

1

O

L’amplitude de diffusion des sites(a),(b), (c) est égale ala moyenne :

1 1
<a>——a +-—a,,+—a,
4 4

F (hkl) ={F.C.}<a>{(l+ epoizW) +exp2iz¥(l+ epoiﬂW)}
F(000) =4(a)x4=4(2a,, +4a,, +a,)
hk,I de parité différente : {F.C.}= 0 F(hkl)=0

h.k,| de méme parité : {F.C.} =

F(hkl) = 4<a>{(1+exp2| h+ 5 )(1 exp 2irz W)}



h+k+I1=4n
h+k+l=4n+1 F(hkl)=0
h+k+l1=4n+2 F(hkl)=0
h+k+1=4n+3 F(hkl)=0

F (hkl) = 16(a)
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1 — C : Simulation par POUDRIX du diagramme de diffraction de la phase désordonnée :

---- groupe d’espace Fm3m

---- répartition des atomes de Cu,Mn,Al sur les sites cristallographiques

Coordonnées atomiques de l'unité asymétrique
Phase désordonnée Fm3m
X y z Pop.

Cu 0,250 0,250 0,250 0,5
Mn 0,250 0,250 0,250 0,25
Al 0,250 0,250 0,250 0,25
Cu 0,500 0,500 0,500 0,5
Mn 0,500 0,500 0,500 0,25
Al 0,500 0,500 0,500 0,25
Cu 0,000 0,000 0,000 0,5
Mn 0,000 0,000 0,000 0,25
Al 0,000 0,000 0,000 0,25

2 - . Etat partiellement ordonné :

2 - A : Projection sur le plan (a,b) de la maille

®

1/4
3/4

0
1

1/4
3/4

O O

O
'@
@)

1/4
3/4
0::
3/4

-

0,1

. Cuivre
© Manganese / Aluminium

°

Figure T8 _05B : Projection sur le plan (a,b) de la
maille, alors que I'alliage est dans un état
partiellement ordonné.
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2 - B : Facteur de structure :

Les atomes de cuivre occupent les positions spéciales ( sites cristallographiques) (c¢) du
groupe Fm3m .
L'amplitude de diffusion des sites (a) et (b) est égale a la moyenne :

1 1 : ) X
(a) = EaM” +EaA' , celle du site (c) estégale a a, .

F(hkl) = {F.C.}{< a> (1+exp Ziﬂw ) +ag, exp ZiﬁW(H exp Ziﬂw)}
F(000) =4{(a)+2(a,)} = 4(2a,, +a,, +a,)

hk,l de parité différente : {F.C.}= 0 F(hkl)=0

hkldemeémeparité:  {F.C.}=4

F (hkl) = 4{(1+ exp ZizW) ((a)+a., exp ZiEW)}
h+k+1=4n F(hkl) = 4{2(a., +(a))} = 4(2a,, +a,, +a,)
htk+l=4n+1 F(hkl)=0

h+k+l=4n+2 F(hkl) =4{2(-a., +(a))} = 4(-2a,, +a,, +a,)
hik+l=4n+3 F(hkl)=0

2 — C: Simulation par POUDRIX du diagramme de diffraction de la phase partiellement
ordonnée

---- groupe d'espace Fm3m

---- répartition des atomes de Cu,Mn,Al sur les sites cristallographiques

Coordonnées atomiques de 'unité asymetrique
Phase partiellement ordonnée Fm3m
X y z Pop.
Cu 0,250 0,250 0,250 1
Mn 0,250 0,250 0,250 0
Al 0,250 0,250 0,250 0
Cu 0,500 0,500 0,500 0
Mn 0,500 0,500 0,500 0,5
Al 0,500 0,500 0,500 0,5
Cu 0,000 0,000 0,000 0
Mn 0,000 0,000 0,000 0,5
Al 0,000 0,000 0,000 0,5
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3-: Etatordonné:
3 - A : Projection sur le plan (a,b) de la maille

b

3!4 ‘ia’4
'@ ‘@ ©
1 112

e o .
0,1 0,1

. ; Figure T8_05C : Projection sur le plan (a,b)
Manganése . s -

de la maille, alors que I'alliage est dans un
O Auminium état ordonné.

. Cuivre

3-B: Facteur de structure :

Les atomes de cuivre occupent les positions spéciales ( sites cristallographiques) (c¢) du
groupe Fm3m , les atomes de Mn et de Al , les positions (b ) et (a).

h+k+I . h+k+l
T) + aMn eXp ZIET + aAl)

F(hkl) = {F.C.}{aCu exp 2in¥(l+ exp2ir
h,k,| de parité différente :{F.C.}z 0 F(hkl)=0

h,k, de méme parité : {F.C.}: 4
F(hkl) = 4{8.(:u exp Zinwmﬁ. exp 2i72'h+Tk+l) +a, exp 2i”¥ " aAI)}

F(000) =4(2a., +a,, +a,)

h+k+1=4n F(hkl)=4(2a., +a,, +a,)

h+k+1=4n+1 F(hkl)=4(a.i(l-1)-a,, +a,)=4(-a, +a,)
h+k+1=4n+2 F(hkl)=4{-2a, +a,,+a,}

h+k+1=4n+3 F(hkl)=4(a,, -i(l-1)-a,, +a,)=4(-a, +a,)

3 — C: Simulation par POUDRIX du diagramme de diffraction de la phase ordonnée

---- parametres de maille:a=b = c= 5,949 A°
---- groupe d’espace Fm3m
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---- répartition des atomes de Cu,Mn,Al sur les sites cristallographiques

Coordonnées atomiques de 'unité asymetrique
Phase partiellement ordonnée Fm3m
X y z Pop.
Cu 0,250 0,250 0,250 1
Mn 0,250 0,250 0,250 0
Al 0,250 0,250 0,250 0
Cu 0,500 0,500 0,500 0
Mn 0,500 0,500 0,500 1
Al 0,500 0,500 0,500 0
Cu 0,000 0,000 0,000 0
Mn 0,000 0,000 0,000 0
Al 0,000 0,000 0,000 1

4 —: Programme POUDRIX

Contréle des valeurs du facteur de structure ( neutrons)

b., =0,769 Fermi b, =-0,373Fermi b, =0,345Fermi

M

o 4(2b,, +b,, +b,) =6,040 Fermi
o 4{-2b, +b,, +b,}=-6264Fermi

o 4(-b,, +b,)=2.872 Fermi

0 Sauvegarder les diagrammes des 3 états d'ordre dans un fichier “.sim”

o0 Pour superposer les spectres, charger simplement les fichiers

Commentaires :

0 pour les états désordonnés et partiellement ordonné, les indices des réflexions
observables sont divisibles par 2 : la maille de description peut étre réduite a des
parameétres 2 fois plus petits.

o plus l'alliage est ordonné, plus son diagramme de diffraction comporte de raies

o les indices des réflexions "insensibles” a I'état d’ordre vérifient :
h,k,| de méme parité et h+k+l =4n

o Noter que I'amplitude diffusion du manganese est négative .
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EXERCICE T8 — 06 : Désordre linéaire dans les cristaux
1-: Intensité diffusée par un chaine linéaire isolée:
Le faisceau incident intercepte la chaine, de période c, sous un angle d’incidence /4,

La différence de marche O entre les faisceaux
diffusés par 2 centres consécutifs est égale a :

M / & =CCOS(7r — f4,) +CCOS 11 = C(COS 1 — COS 14, )

ce qui s’écrit vectoriellement :

_ S
Y o §=(S-S,[c)
Set §0 sont des vecteurs unitaires ( notation
So standard )
c C est un vecteur ayant pour support I'axe de la
chaine :

Figure T85_10A :

Diffraction par une chaine

La condition de diffraction pour une chaine sera donc: 0 = C(COS,u —COs ,uO) =1 leZ

Cette condition est satisfaite pour toute direction faisant un angle 4 tel que:

—1SCOS,u:COS,uO+I£S+1 leZ
C

Les faisceaux diffractés forment s’appuient sur la surface de cdnes de révolution ayant
pour axe la direction de la chaine et pour demi- angle au sommet, 'angle /. A chaque

valeur de | possible , correspond un cone de diffraction.

A est 'amplitude de I'onde diffusée par la chaine composée de N mailles identiques de
facteur de structure F(H).

L'origine des phases étant prise surla maille N=0:

A=F(H)+F(H)exp2izl(H[c)+ F(H)exp2iz2(H [c) +...+ F(H)exp2izm(H|[c) +
En supposant que F (H) est réel, on obtient , Chap.10-4 , pour le module de A

sinzN(H|c mNL izNz -
| All= F(H)_”—w sachant que Z exp2|7zmz:eXIOZU_TNZ !
sinz(H|c) ) exp2irz -1
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L’intensité diffusée par une chaine isolée est égale au carré du module de I'amplitude :
sin” 7N (H c)

|, = F2(H i
! (H) sin? z(H [c)

|, est non nulle pour (H‘C) =l leZ.

2 - . Intensité diffusée par K chaines indépendantes et paralléles:

L’intensité diffusée par ces K chaines indépendantes est égale a K fois I'intensité diffusée

sin’ zZN(H [¢)
sin® z(H|c)

par une chaine isolée : |, = KF*(H

(1)

L'intensité diffusée atteindra un maximum chaque fois que (H ‘6) =l leZ

La relation de définition des plans réciproques est pour tout vecteur réciproque '™ :
(f'*‘é) =N N eZ ouencore en introduisant la norme de ¢ :

ici) el

Le lieu des extrémités de T *est donc une famille de plans perpendiculaires a I'axe de la

1

chaine et équidistants de —— ; il y a donc une périodicité perpendiculairement aux
c

plans ,mais aucune dans les plans eux mémes.

Pour des chaines de périodicité c et de longueur finie L = Nc , les plans réciproques ont une
“épaisseur” 1/Nc ,/Chap.10-4 .

1/L
L
1/c}
Ci Figure T85_10B : Désordre
linéaire : déplacement longitudinal et
au hasard, des chaines
Espace direct Espace réciproque

§-§
A

La condition de diffraction est réalisée lorsque le vecteur de diffusion H = est

égal a un vecteur réciproque I * ,Fig.T85_10C.
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On construit les directions des faisceaux diffractés en
joignant les droites issues du centre de la sphére d’Ewald
(de rayon 1/ A ) aux points d’intersection avec les plans
réciproques.

Ces points d’intersection se trouvant sur des cercles

r R prilralléles, I?s faigceaux diffractés s’appuient sur d?s )
| | cones de révolution dont 'axe commun est paralléle a
) - celui de la chaine.

7 . N Dans la construction ,Fig.T85-10C , le faisceau incident est
— : - N perpendiculaire a I'axe de la chaine.

I ) ) . e
Les intersections de ces cones de diffusion avec un
Sphere d'Ewald détecteur a 2 dimensions ( film photographique ) , placé

perpendiculairement au faisceau incident, sont des
hyperboles impressionnées de fagon continue

Figure T85-10C : Construction d’Ewald. Le plan de la figure contient le faisceau incident
et 'axe des chaines placés perpendiculairement.

3 - : Intensité diffusée par des chaines dont la maille contient 2 atomes identiques .

En choisissant comme origine le centre de masse de la paire :

F(H)=aexp-2iz(H|uc)+aexp2iz(H|uc)  F(H)=2acos2zu(H|c)
ou a est|’amplitude de diffusion des atomes .

Lorsque la chaine est en position de diffraction (H ‘C) =l leZ, ilvientpour u=1/4:
I
F(H)= 2a00327rz

| =4n F(H)=2a
l=4n+1 F(H)=0
|=4n+2 F(H)=-2a
|=4n+3 F(H)=0

Les hyperboles | =4n+1 et =4n+3 (I =2n+1) sont éteintes parce que les atomes
de la maille sont en opposition de phase .

Remarque : discuter les valeurs du facteur de structure pour u =1/8
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4 - : Chaines identiques aux nceuds d’'un réseau plan.

On considére une chaine comme un objet diffusant situé aux nceuds du réseau plan .
L’amplitude résultant est la somme des amplitudes diffusées par chaque chaine
multipliées par le facteur de phase.

sinZNg(H[E) N e 0 o
= exp2iz(H ma+nb
sinz(H|c) mzo nz(; bl ‘ +nb)

A=F(H)

L'argument de I'exponentielle représente le déphasage de la chaine occupant la
positionma + nb , par rapport & la chaine placée a l'origine.

sin® zN, (H [¢) sin® zN,(H [c) sin? zN, (H|c)
sin® z(H[c) sin’z(H[c) sin’z(H|c)

I, =F%(H)

—

Le rayonnement est diffracté dans les directions (de Bragg) définies par I'équation H =

ou fh; est un vecteur du réseau réciproque du réseau direct (3,5,6) , Chap.10.4

5 - : Désordre linéaire

A * ® l
¢
¢ ®
® ®
®
®
N3 ¢ |
® o Figure T85_ 10D : Désordre linéaire
Ci ¢ L Les chaines sont déplacées au hasard
o & par rapport a leur position moyenne , tout
_I ¢ l +AC en restant paralléles entre elles.
\j
QT S PO
"ot
-Ac

L'amplitude F0 du rayonnement diffusé par une chaine ou les N3 mailles ne contiennent

gu’un seul atome d’amplitude de diffusion a :
sinzN,(H [¢)
° sinz(H [¢)

Les amplitudes de diffusion F'et F~ des chaines déplacées de +AC s'écrivent :

F'=Fexp2iz(H|AC)  F =F, exp-2iz(H|AC)
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. o F'+F" T Am -
L'amplitude de diffusion moyenne : < F >= Y = F,cos2x(H ‘AC) , est identique
pour toutes les chaines et donne lieu a de la diffusion cohérente qui se répartit dans des
pics de Bragg d'intensité égale a :
sin® 7N, (H [¢) sin® zN, (H [¢) sin® zN,(H [c)
sinz(H[c) sinz(H[c) sin’z(H[c)

I, =a’cos? 2z (H |AC)

Les termes (‘F+ ‘— <F>)* et (‘Ff ‘— <F >)?, représentant le carré de I'écart par

rapport a la I'amplitude moyenne, varient au hasard de chaine en chaine. C'est un donc un
terme de désordre donnant lieu a de la diffusion incohérente :

Pour une chaine :
1
2 _ - +
R =5 \(F

F2, =F/(1-cos’ 2z(H |AC))

—<F>)?+(F |-<F >)2}:%{‘F+2+‘F“2—2< F >2}

L'intensité totale est la somme des intensités diffusées par les chaines + et - disposées au
hasard sur les nceuds du réseau plan (a,b ) :

sin’ 7N, (H [c)
sin’ z(H|c)

I, = N;N,a’sin? 2z (H |AC)

La diffusion diffuse est nulle sauf si (H ‘6) =l leZ elle estrépartie continiment sur les

différents cones d'indices | ; d’'un cone a I'autre Fintensité varie comme sin® 2z (H ‘AE) ,

elle est nulle pour | =0 .



