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Differentiating with respect to uh, keeping everything 
else constant, 

A~0p - cos ~o sin ~o 1/ _ 3 - co + . . . . .  12 
2 sm tp cos (p- 

Uh 
= - 1 . 3 ~  = - 0 . 7 .  (25) 

Hence, from (23), 

9,=0.65 13~0PI. (26) 

This may be compared with the relation between the 
static azimuthal tilt co and A~0~vt, from (15) 

Ao) = 0.33Atp,~. (27) 

We thus find that the static deformation of ~0 produced 
by a given azimuthal tilt is about twice the instanta- 
neous deformation produced by an oscillation ampli- 
tude of the same magnitude. 
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D6sordre Lin6aire darts les Cristaux 
(eas du Silieium, du Quartz, et des P6rovskites Ferro61eetriques) 

PAR R. COMICS, M. LAMBERT Ea" A. GUINmR 

Service de Physique des Solides,* Facultd des Sciences, 91-Orsay, France 

(Refu le 20ctobre 1969) 

Many crystals produce a diffuse scattering of X-rays which is localized in a series of relplanes. It is 
shown that the corresponding linear disorder in the crystal may have various origins. In silicon, the 
scattering is due to thermal vibrations and is well explained by the elastic properties of the crystal. 
In neutron irradiated quartz the radiation damage is responsible for the major part of the scattering. 
The case of BaTiO3 and KNbO3 is discussed in detail. A linear disorder is proposed which accounts 
better for the different distributions of the scattering in the 4 allotropic phases than the alternative 
explanation of the soft mode. In spite of some neutron inelastic scattering results it is not yet pos- 
sible to distinguish between static and dynamic disorder. 

Le d~sordre lin~aire 

Quand un cristal produit une diffusion coh6rente de 
rayons X en dehors des directions de diffraction, celle- 
ci est n6cessairement due ~. un d6faut de p&iodicit6 du 
cristal. Si le d6sordre est tr~s irr6gulier, le rayonnement 
diffus6 est r6parti assez uniform6ment dans toutes les 
directions de l'espace et, en cons6quence, cette diffusion 
est faible partout, doric difficile h d6tecter et b. caract6- 
riser: en fait, elle a grande chance de rester inaperque ~. 
moins que l'exp6rimentateur ait eu une raison sp6ciale 
de la rechercher. Par contre, si la diffusion est concen- 
tr6e en d'6troites r6gions du diagramme, elle devient 
observable. I1 n'est donc pas 6tonnant que ce soient de 

* Laboratoire associ6 au C.N.R.S. 

tels cas qui aient 6t6 signal6s. C'est l 'un de ces cas, qui 
a fait l'objet de nombreuses publications depuis plu- 
sieurs ann6es et pr6sente un int6r~t assez g6n6ral, que 
nous allons 6tudier ici. 

Remarquons que le diagramme photographique est 
presque indispensable pour l 'observation globale de la 
r6partition de diffusions dont on ne connait pas, a 
priori, la nature, Or, les g6n6rateurs de rayons X mono- 
chromatis6s 6quip6s de chambres photographiques 
sont rares, tandis que tout appareil de diffraction 61ec- 
tronique permet d'observer de telles diffusions. Aussi 
est-il naturel que les ph6nombnes dont nous allons 
parler aient 6t6 mis en 6vidence avec les 61ectrons 
plut6t qu'avec les rayons X. D'autre part les rayons X 
exigent un 6chantillon sous forme de cristal unique de 
dimensions bien plus consid6rables que les 61ectrons, 
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Fig. I. Diagranlme d 'un  monocris tal  de silicium (un axe 111 
parall61e au faisceau incident, ) . = C u  K~). Les wain6es cor- 
respondent  aux plans {I i0} du r~seau r6ciproque. 

[ To face  p. 244 
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Fig.3. Diagramme d'un cristal de quartz irradi6 h 5.1019 n/cm2 
(axe c vertical, axe a parall61e au faisceau incident, 2 = Cu, K~ 
exposition 15 heures). A l'anneau de diffusion correspondant 
b. l'amorphisation partielle s'ajoute des train6es, celles qui 
sont sensiblement verticales correspondent aux plans {100} 
et celles qui sont en diagonale aux plans (101 }. 

II 

J 

Fig.4. Diagramme d'un cristal de quartz non irradi6 dans la 
mSme ori=ntation que celui de la Fig. 3 (exposition 48 heures). 
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donc plus difficile quelquefois h preparer. Mais il n'y 
a aucune divergence fondamentale entre les deux mE- 
thodes. 

On sait que les modulations dans l'espace de l'inten- 
site diffusEe sont fonction de la correlation entre les 
dEsordres existant dans les diverses mailles du cristal. 
Le rEsultat de la thEorie gEnErale que nous utiliserons 
principalement est le suivant: quand la deviation d'une 
maille par rapport ~ la maille moyenne est identique 
dans toutes celles d'une rangEe (u) du rEseau cristallin, 
la diffusion est concentrEe dans les plans rEticulaires 
(n) du rEseau rEciproque normaux ~t cette rangEe (u). 
En d'autres termes, on peut dire que, malgrE le dE- 
sordre, une pEriodicitE linEaire rigoureuse est conservEe 
sur (u). Or, l'espace rEciproque de ce rEseau linEaire est 
constituE par la famille des plans (n). Quand, dans le 
cristal parfait les rangEes (u) sont disposEes rEguliEre- 
ment, les interferences dEtruisent toute intensitE dans 
les plans (n) saul aux noeuds du rEseau rEciproque 
[Evidemment situEs sur les plans (n)]. Par contre, quand 
les rangEes (u) sont dEplacEes 1Eg~rement et de facon 
irrEguliEre dans un cristal imparfait, c'est-~t-dire dans 
le cas du 'dEsordre linEaire', les interferences ne sont 
plus totalement destructives et il subsiste une diffusion 
distribuEe sur les plans (n) de l'espace rEciproque. La 
figure de diffraction est dEfinie par les cercles d'inter- 
section de ces plans (n) avecla  sphere d'Ewald. On 
observe donc sur le film un syst~me de lignes qui sont 
la projection de ces petits cercles. Ces lignes passent par 
les taches de Bragg quand elles se produisent puisque 
tout noeud du rEseau rEciproque moyen se trouve dans 
un des plans (n). 

/ ,,,o, 

[11 o] 

s 

origine de 
I'espace r6cipropue 

Fig.2. Les vecteurs s et q dans l'espace rEciproque. 

La caractEristique des diagrammes des cristaux ~t 
dEsordre linEaire, est donc de presenter des lignes dif- 
fuses (streaks)joignant les taches de Bragg. Honjo, 
Kodera & Kitamura (1964) ont fait un catalogue des 
cristaux pour lesquels ce phEnom~ne a EtE observE. Ils 
sont fort divers: Si, AI, LiF, NaCI, BaTiO3, urEe, 
glace, etc. Ces auteurs ont recherche une cause com- 
mune/ t  ces diffusions et ils pensent que le phEnom~ne 
est lie aux particularitEs de l'agitation thermique des 
atomes provenant de l'anisotropie des propriEtEs Elas- 
tiques du cristal. Certes c'est une cause tr~s g6nErale de 
l'apparition des effets de dEsordre linEaire. Mais nous 
pensons que des faits physiques d'autre nature peuvent 
Egalement produire des diffusions du m~me type. En 
particulier, nous voudrions montrer qu'il n'est pas 
certain que l'on puisse rapprocher, comme le fait 
Honjo, le cas des pErovskites (de type BaTiO3) du cas 
du silicium ou du NaCI. Nous allons Etablir les diffE- 
rences existant entre les phEnom~nes observes sur le 
cristal de silicium d'une part et sur les pErovskites 
comme BaTiO3 et KNbO3 d'autre part. Nous Etudie- 
rons aussi un cas non cite par Honjo et coll. (1964): le 
quartz irradi6 aux neutrons. 

Trainees diffuses du silicium 

Les trainees de diffusion produites par le silicium ont 
6t6 observEes aussi bien avec les Electrons que les rayons 
X. Tous les diagrammes s'interprEtent bien par l'exis- 
tence de plans de diffusion dans l'espace rEciproque qui 
sont ici les plans d'indices {110}. L'intensitE varie peu le 
long d'une trainee sauf au voisinage des noeuds off la 
diffusion devient plus intense. Les trainees ont une 
certaine largeur, c'est-/t-dire que l'intensit6 de diffusion 
a son maximum dans chacun des plans {II0} et ne 
dEcroit pas brutalement quand on s'Eloigne de ce plan; 
la largeur/t mi-intensit6 du domaine de diffusion est de 
l'ordre de 1/5 de la distance entre plans {110} (Fig. 1). 

Le silicium est un cristal dont la puret6 est tr~s grande 
et dont la perfection gEomEtrique est prouvEe par les 
succ~s de la thEorie dynamique. Quand le silicium 
contient des dislocations, le nombre des atomes dE- 
places est en valeur relative tout b. fait nEgligeable: 
d'ailleurs, les trainees sont indEpendantes de l'existence 
de plus ou moins de dislocations dans le silicium. 
Ainsi, dans ce cas, la seule imperfection cristalline qui 
puisse ~tre responsable de la diffusion observEe, est 
l'agitation thermique des atomes. Ceci est vErifi6 par 
l'expErience cruciale suivante: l'intensit6 du diagramme 
de diffusion cro~t environ proportionnellement ~t la 
temperature, sans que la rEpartition des diffusions se 
dEforme. 

Rappelons les bases de la thEorie de la diffusion 
d'origine thermique. En un point M de l'espace rEci- 
proque, interviennent seulement, au premier ordre, les 
ondes Elastiques dont le vecteur d'onde q joint ce point 
au noeud le plus proche du rEseau rEciproque. L'inten- 
sit6 diffusEe par une onde est proportionnelle ~t (s.  a) z 
(s est le vecteur de diffusion et a l'amplitude de la vi- 
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bration), donc eUe d6pend ~t la fois de l 'amplitude et de 
la direction de polarisation du phonon. Quand le point 
M se trouve sur un plan (110) et pas trop 61oign6 de 
l'axe [I I0] du r6seau r6ciproque, la Fig.2 montre que 
le vecteur q fait avec s u n  angle voisin de 90 °. Ce sont 
donc des ondes transversales transportant des vibra- 
tions parall6les h [110] qui seront pr6pond6rantes dans 
les diffusions concentr6es dans les plans (110). L'am- 
plitude de chaque onde est h une temp6rature donn6e 
inversement proportionnelle h sa fr6quence v puisque 
l'6nergie - la m~me pour toute onde - est proportion- 
helle au produit a2v 2. Ainsi les points off la diffusion 
est forte correspondent ~ des ondes de basse fr6quence. 
Un maximum de diffusion dans les plans {110} corres- 
pond h l'existence d'un minimum de fr6quence (donc 
de la vitesse de propagation) pour les ondes trans- 
versales h vibration parall~le 5. la direction [I 10]. Alors 
une chaine d'atomes parall~le h [110] vibre en phase et 
la faible valeur de la vitesse de propagation vient de ce 
que les forces d'interaction entre chaines sont faibles, 
bien plus petites que les forces qui unissent les atomes 
le long de la chaine. 

On peut pr6ciser ces consid6rations jusqu'ici qualita- 
tives. Les vibrations dans le silicium ont 6t6 6tudi~es 
d'une part th6oriquement (on a propos6 une matrice 
dynamique de Fourier, qui d6termine les fr6quences et 
directions de vibrations pour les ondes pilot6es par un 
vecteur d'onde q donn6) et, d'autre part, exp6rimen- 
talement par la mesure absolue de l'intensit6 diffus6e au 
voisinage des noeuds sur certains axes choisis pour iso- 
ler l 'un ou l 'autre type d'onde (Corbeau, 1964). L'ac- 
cord entre l'exp6rience et la th6orie est assez satisfai- 
sant. Partant donc de la matrice dynamique, on peut 
par le calcul d6finir en tout point de l'espace r6ciproque 
les ondes intervenant dans les diffusions et, de 1/~, 
pr6voir le diagramme de diffusion loin des noeuds. 
C'est ce qu'a fait Bonifa~i6 (1969): il a ainsi montr6 
qu'on pr6voit des maximums de diffusion dans les plans 
{110}, comme on l'observe exp6rimentalement. Boni- 
fa6,i6 a, pour des points particuliers de l'espace r6ci- 
proque, mesur6 l'intensit6 diffus6e au compteur e t a  
trouv6 des nombres en bon accord avec la th6orie, 
l 'accord 6tant sensiblement aussi bon que pour la 
diffusion prbs des noeuds due aux ondes acoustiques 
de faible vecteur d'onde. Un r6sultat important du cal- 
cul, comme de l'exp6rience, est que les train6es de 
diffusion thermique sont larges et h limites floues. I1 
est assez peu vraisemblable que les 6quations de la 
dynamique des cristaux puissent donner des mini- 
mums aigtis de la fr6quence des ondes, ce qui deman- 
derait que celle-ci varie tr6s rapidement quand l'angle 
du vecteur q avec un plan {110} n'est plus nul. 

Ainsi, pour les cristaux, de tr~s bonne puret6 et de 
tr6s bonne qualit6 comme le silicium, les train6es de 
diffusion sont sans aucun doute la cons6quence de 
l'anisotropie de propri6t6s 61astiques, et c'est aussi le 
cas des m6taux ou des halog6nures alcalins. Les carac- 
t6ristiques g~n6rales de ce type de diagramme sont que 
les domaines plans de diffusion ont une largeur notable 

par rapport h l'intervalle des plans de la famille et que 
l'intensit6 de diffusion est, en gros, proportionnelle 
la temp6rature. Le caract6re de d6sordre lin6aire de la 
diffusion vient de ce que des chaines d'atomes li6s tr6s 
rigidement vibrent parall61ement h elles-mames, ce qui 
conserve la p6riodicit6 le long de la chaine et l'alt~re 
dans les autres directions. 

I1 semble donc que le ph6nom6ne n'a pas en lui-m~me 
un grand int6r~t parce que, marne si on mesure tr~s 
compl6tement les r6partitions de l'intensit6 diffus6e, on 
ne peut pas en d6duire des r6sultats nouveaux sur la 
dynamique du cristal. Les difficult6s d'analyse de 
l'exp6rience sont dues h ce que, d~s que le cristal con- 
tient plusieurs atomes par maille, il n'est pas possible 
de s6parer les nombreuses ondes qui ajoutent leurs 
effets pour provoquer une diffusion en un point donn6 
de l'espace r6ciproque. 

Les trainees diffuses du quartz 

(a) Le quartz irradi~ aux neutrons rapides 
I1 est certain que la plupart des diffusions du type 

'd6sordre lin6aire' sont dues aux ondes 61astiques telles 
qu'elles sont pr6vues dans un milieu p&iodique. D'ail- 
leurs c'est la seule cause possible s'il n'y a pas ou tr~s 
peu de d6fauts dans le cristal et surtout si l 'on v6rifie 
que l'intensit6 diffus6e est proportionnelle b. la temp6- 
rature. Mais on observe pour certains cristaux que les 
diffusions n'ob6issent pas h cette loi, et d'autre part on 
sait qu'il peut y exister des d6fauts affectant un nombre 
relativement important d'atomes; alors des mod61es 
de d6fauts lin6aires statiques peuvent expliquer de fa- 
9on satisfaisante les diffusions observ6es. 

Tel est le cas du quartz irradi6 par une forte dose de 
neutrons rapides (Com~s, Lambert & Guinier, 1966). 
Pour une dose de 5.1019 n/cm z la transformation du 
quartz en silice amorphe n'est que partielle, en ce sens 
qu'il comporte des r6gions amorphes au sein d'une 
phase cristalline ayant subi un fort dommage. Le dia- 
gramme de cette phase comporte des trainees de dif- 
fusion assez larges dans les plans {100) et {101} du 
r6seau r6ciproque (Fig.3). Ces diffusions s'observent 
avec la m~me intensit6 /~ la temp6rature de l'azote 
liquide et h la temp&ature ordinaire. L'effet ne peut 
donc pas ~tre dfi h l'agitation thermique: d'ailleurs il 
se produit quand on a introduit, par bombardement de 
neutrons, des d6fauts dans le quartz. 

Une interpretation du d6sordre responsable est 
sugg6r6e par le fait que des diffusions analogues ont ~t6 
observ6es dans du quartz naturel au voisinage de la 
temp6rature de transition c~ f l  (Arnold, 1965). Dans 
la structure ,8, stable ~ haute temp6rature, la sym6trie 
est s6naire sans qu'il soit encore 6tabli d6finitivement 
s'il s'agit d'une phase ordonn6e (Young, 1965) ou d'une 
phase d6sordonn6e faisant intervenir les sites de sym6- 
trie inf6rieure de la phase basse temp6rature (Arnold, 
1962). Au dessous de 570°C en effet la sym6trie devient 
ternaire et d'une structure/?, on peut passer h deux 
structures ~: on passe de l'une ~1 h l 'autre ~2 par une 
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rotation de 180 ° autour de l'axe c (macle du dauphin6). 
Dans un cristal de quartz 0~ 5- temp6rature ordinaire, 

disons sous la forme 0q, nous admettrons que le choc 
des neutrons peut avoir fair basculer un t6tra6dre dans 
l'autre forme stable c~2. Ainsi le d6sordre provoqu6 par 
les neutrons serait dfi 5- l'inclusion de mailles (Z 2 dans 
le quartz ~1. L'exp6rience nous montre que les mailles 
0~2 ne sont pas distribu6es au hasard mais se groupent 
en chaines dirig6es suivant les axes (100) ou (101). 
Des essais de calculs de d6placements d'atomes ont 6t6 
faits pour rendre compte quantitativement des diffu- 
sions observ6es: les r6sultats obtenus jusqu'ici sont 
encourageants mais loin d'etre d6finitifs. 

Ainsi s'expliquerait le d6sordre de type lin6aire qui 
est observ6 dans le quartz irradi6. 

(b) Le quartz naturel 

II est int6ressant de signaler que le quartz naturel non 
irradi6 donne des train6es de diffusion analogues mais 
d'intensit6 beaucoup plus faible. Peu visibles dans les 
plans {100}, elles apparaissent surtout dans les plans 
{101} avec une intensit6 qui est 4 fois moindre que 
celle donn6e par un cristal irradi6 5- 5.1019 n/cm 2 (Fig. 4). 
Ces diffusions sont certainement ~. rapprocher de celles 
observ6es par Arnold (1965) au voisinage de la tran- 
sition c~fl.  D'apr~s Arnold, ces diffusions (au moins 
dans la phase fl) ne peuvent atre expliqu6es ~ partir de 
la matrice dynamique et ne peuvent donc provenir de 
vibrations acoustiques, contrairement / ice  qui a 6t6 
trouv6 dans le silicium. Deux explications sont alors 
possibles: 

(1) On admet, avec Arnold (1962), que la phase fl est 
d6sordonn6e, c'est4t-dire que chaque atome a deux 
positions possibles d'6quilibre qui sont les sites el et 
~2 qui sont occup6s avec la m~me probabilit6" la sym6- 
trie de la phase fl n'est que macroscopique. Dans ce cas 
les diffusions observ6es dans la phase fl peuvent pro- 
venir d'un ordre local le long des rang6es (100) et (101). 
La phase stable 5- basse temp6rature est ordonn6e, par 
exemple de forme el, mais il pourrait subsister un petit 
nombre de rang6es dans lesquelles les atomes occupent 

• "Ti ou Nb Q Oxyg6ne ~ Ba ou K 
Fig. 5. La structure p6rovskite id6ale. 

les sites de l'autre forme ~.2. Le d6sordre serait sem- 
blable/i celui qui r~gne dans le cristal irradi6 mais le 
volume d6sordonn6 serait bien plus faible, ce qui ex- 
pliquerait la moindre intensit6 des diffusions. Zacha- 
riasen (1965) a d'ailleurs envisag6 aussi l'existence de 
micromacles du dauphin6 dans le quartz naturel sans 
macles macroscopiques. 

(2) On admet, avec Young (1965), que la phase fl 
est ordonn6e, c'est 5- dire que les atomes n'ont qu'une 
position d'6quilibre, les t6tra~dres SiO4 sont r6guliers 
et chaque maille a la sym6trie de la phase. Dans ce cas, 
pour expliquer les diffusions anormales, il faut faire 
appel 5- un mode optique de vibration de tr6s basse 
fr6quence (soft mode) que Axe & Shirane (1969) pense 
avoir mis en 6vidence 5- partir de la diffusion des neu- 
trons. Si l'on admet que ces diffusions sont d'origine 
thermique, il y aurait dans le quartz naturel des vibra- 
tions 5- grande amplitude de chaines rigides d'atomes 
paraU~les 5- (100) et (101). Ces mouvements seraient 
I'indice de fortes int6ractions le long de ces chaines, ce 
qui explique la corr61ation entre les d6placements 
d'atomes que nous avons constat6e dans le quartz 
irradi6. 

Cet exemple montre que des diffusions dont la r6- 
partition est assez semblable 5- celle du silicium ont 
probablement une origine bien plus complexe. 

D6sordre lin6aire dans les p6rovskites 
(KNbO3 et BaTiO3) 

Les diffusions dans BaTiO3 ont d'abord 6t6 signal6es 
par Honjo et coll. (1964), et attribu6es/t des modes de 
vibration de basse fr6quence (Harada, Watanabe, 
Kodera & Honjo, 1965; Harada & Honjo, 1967); il 
6tait en effet tentant de faire un rapprochement avec 
la th6orie de Cochran (1960, 1961) de la ferro61ectri- 
cit6 (soft modes). Nous avons 6tudi6 en d6tail, avec les 
rayons X, ce type de diffusion et nous sommes arriv6s 
5- une explication diff6rente: il y aurait dans les p6rov- 
skites des d6fauts de p6riodicit6 inh6rents 5- leur struc- 
ture. Nous allons d'abord donner les r6sultats exp6ri- 
mentaux obtenus et l'interpr&ation que nous en avons 
donn6e avant de discuter leur relation possible avec la 
th6orie de Cochran. 

Nous partirons, du fait de l'existence des 4 formes 
cristallines de sym6trie d6croissante, cubique, t6trago- 
nale, orthorhombique, rhombo6drique, dont on retrou- 
ve la succession dans l'6chelle des temp6ratures, dans 
une s6rie de p6rovskites, de type BaTiO3. Notre 6tude 
a port6 principalement sur KNbO3, simplement parce 
que le cristal 6tait plus facile ~ 6tudier aux rayons X ~. 
cause notamment de sa moindre absorption. 

Consid6rons la maille id6ale cubique de la p6rovskite 
(Fig. 5). Pour le niobate de potassium, le niobium peut 
atre consid6r6, en une assez grossi~re approximation, 
comme seul dans la maille 5. cause de son facteur de 
diffusion 61ev6 par rapport ~ O et K. Cette maille 
cubique est tr~s 16g6rement d6form6e dans les formes 
de moindre sym~trie, mais nous garderons comme 
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rep~res dans toute forme les axes de la maille cubique 
ou pseudo-cubique. 

Les diagrammes de KNbO3 sont un bel exemple de 
d6sordre lin6aire. I_es diffusions sont tr~s 6troitement 
localis6es dans les plans {100} du r6seau r6ciproque et 
sont d'une intensit6 rarement observ6e (voir Fig. 6); les 
lignes sont continues sur tout le diagramme et d'un 
noircissement/~ peu pros constant. Un fait particulier 
est la finesse des train6es: les domaines de diffusion 
sont assez minces pour que, m~me si le plan {100} 
rencontre la sphere d'Ewald sous une incidence faible, 
les train6es restent perceptibles. Ainsi on voit, sur la 
Fig. 6(a), deux cercles intersection de la sphere avec les 
plans {100} normaux au rayon incident. Honjo et coll. 
(1964) avaient remarqu6 qu'ils n'avaient pas observ6 
des train6es dans ces circonstances. Mais cela 6tait 
valable pour les train6es de silicium (d'origine thermi- 
que) bien plus larges que celles des p6rovskites. 

Dans le cas de BaTiO3, o~ les train6es {100} sont 
moins intenses, de longs temps d'exposition sont 
n6cessaires pour les faire apparaitre: on voit alors 
d'autres train6es dans les plans { 111 } larges et diffuses 
qui ont tout h fait l 'apparence de train6es d'agitation 
thermique; on v6rifie d'ailleurs que leur intensit6 est 
proportionnelle h T. 

Par contre, les train6es {100} ont un comportement 
bien diff6rent avec la temp6rature, leur existence et 
leur intensit6 d6pendent de la nature de la phase, elles 
subissent de brusques variations aux points de transi- 
tion et ne changent pas sensiblement dans le domaine 
de stabilit6 de chaque phase (Fig. 7). 

Dans la phase cubique, il y a 3 s6ries de plans de 
diffusion normaux aux 3 axes cubiques [Fig. 6(a)]. Dans 
la phase t~tragonale, il yen  a 2 seulement; il n'y a pas de 
diffusion dans les planb normaux ~t c [Fig. 6(b)]. Dans la 
phase orthorhombique, il n'y a qu'un plan de diffusion 
[Fig. 6(c)], le plan (010) contenant la direction de pola- 
risation spontan6e [101]. Enfin, il n'y a pas de diffusion 
dans la phase rhombokdrique. Seule cette phase donne 
un diagramme de cristal normal [Fig. 6(d)]. 

Tous ces faits sont bien diff6rents des caract~res 
d'une diffusion d'origine thermique; aussi avons nous 
recherch6 s'ils pouvaient s'expliquer par un d6sordre du 
cristal. Le module que nous proposons a un double 
r61e: il fournit une explication des diffusions et, de 
plus, il rend compte de la g6om6trie des diff6rentes 
phases de p6rovskites. 

G6n6ralement, on part de la maille simple de la 
phase cubique repr6sent6e sur la Fig. 5 et on d6place 
les atomes de leurs positions sp6ciales pour rendre 
compte de la sym6trie moindre des mailles des autres 
phases ainsi que du moment dipolaire de la polarisa- 
tion spontan6e. Nous ferons une hypoth~se diff6rente. 
La position d'~quilibre de l'atome Nb (ou Ti) n'est pets le 
centre de la mail&, mais elle est l~gdrement ddplacOe le 
long d'une des diagonales du cube. I1 y a donc 8 sites 
6quivalents possibles. Si les atomes Nb sont 6galement 
r6partis sur les 8 positions, les mailles individuelles 
sont diff6rentes, ce qui peut provoquer des 16g~res 

d6formations locales, mais dans l'ensemble le r6seau 
moyen a la sym6trie cubique [Fig. 8(c)]. S'ils sont r6par- 
tis sur 4 sites voisins, la position moyenne est d6plac6e 
le long d'un axe [001], la maille moyenne acquiert la 
sym6tr!e t6tragonale [Fig.8(b)] et il y a 3 domaines 
correspondant aux directions possibles de l'axe c 
suivant un des trois axes du cube primitif. Quand on 
ne se laisse plus le choix qu'entre 2 sites voisins, la 
position moyenne est d6plac6e suivant une diagonale 
de face, la sym6trie de la base devient celle d'un 'losange 
[Fig. 8(a)]: la maille est donc orthorhombique. Enfin, si 
dans toutes les mailles l 'atome est d6plac6 suivant la 
m~me diagonale, la sym6trie de la maille, comme de 
l'ensemble du cristal, est rhombo6drique, et on re- 
trouve la structure de la phase basse temp6rature telle 
qu'elle a 6t6 d6termin6e par Kay & Vousden (1949). 
Nous n'avons consid6r6 que le d6placement de l 'atome 
du centre de la maille: en r6alit6, ce d6placement et la 
sym6trie moyenne de la maille entra~nent des r6arran- 
gements 16gers des autres atomes: c'est ce qui d6ter- 
mine la valeur des mailles des diverses phases. 

D'apr6s ce mod61e, les diverses mailles du cristal ont 
des structures diff6rentes, sauf dans la phase rhom- 
bo6drique. Donc, sauf dans cette phase, il y a d6sordre 
et, par cons6quent, diffusion hors des directions de 
r6flexion de Bragg. Nous expliquons un premier fait 
exp6rimental, /t savoir que les diffusions s'observent 
dans les diverses phases de p6rovskites, sauf dans la 
phase rhomboddrique (stable h basse temp6rature) et en 
outre on comprend que les diffusions varient aux points 
de transition entre phases, puisque la nature du d6sor- 
dre change de l'une h l'autre. 

Nous avons seulement d6fini les sites que l 'atome 
Nb peut occuper dans une phase donn6e, mais nous 
n'avons rien pr6vu a priori sur la corr61ation entre les 
d6placements atomiques dans deux mailles donn6es en 
fonction de leurs positions relatives, car ce n'6tait pas 
n6cessaire en ce qui concerne la sym6trie macrosco- 
pique. Par contre, la nature des diffusions observ6es 
nous impose d'admettre qu'il existe une forte corrOla- 
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Fig.7. Variation en fonction de la temp6rature de l'intensit6 
diffus6e darts la famille de plans (010) au point r6ciproque 
H=0, K=2, L=0,75. Cette famille de plans est celle qui 
est pr6sente dans les 3 phases de sym6trie sup6rieure. 
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Fig. 6. Diagrammes de diffusions obtenus avec KNbO3 (axe b vertical, axe c presque parall/de au faisceau incident, 2 = Mo K=, 
exposition 2 heures). (a) Phase cubique: T=  500°C. On observe des diffusions dans les trois famille de plans {100}; la 16g~re 
d6sorientation de l'axe c par rapport au faisceau incident permet de s'assurer que les anneaux observ6s ne sont pas dus it une 
poudre parasite. (b) Phase t6tragonale: T=  250 °C [m6me cristal qu'en (a)]. La famille de plan (001) a disparue, les deux families 
(100) et (010) subsistent. (c) Phase orthorhombique" T = -  56°C. I1 ne subsiste qu'une seule famille de plans de diffusion: les 
plans (010). (d) Phase rhombo6drique:  I1 s'agit du m6me cristal que (c) et it la m~me temperature (grace it l'hyst6r6sis thermique 
de la transition ot thorhombique-~rhombo6drique) .  

[To face p. 248 
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tion suivant les axes (100)  puisque les diffusions sont 
6troitement localis6es dans les plans {100}: le long d'un 
axe (100) on trouve des chaines de mailles ayant la 
m~me structure. 

Pr6cisons ce point essentiel dans le cas de la phase 
orthorhombique et en ne consid6rant que le d6place- 
ment de l'atome central. Soit un domaine constitu6 par 
N1N2N3 mailles le long de [100], [010] et [001]. L'atome 
central est d6plac6 soit en (1) soit en (2), c'est-5`-dire de 
+_ Ay 5, partir de la position moyenne M [Fig. 8(a)]. 

En projection sur le plan (010), l'ordre du cristal est 
parfait et dans le domaine nous admettrons qu'il y a 
parfaite corr61ation entre les situations des mailles 
suivant [010] ; cela signifie que dans les At_, mail les  d'une 
chaine verticale [Fig.9(a)], les atomes sont tous d6pla- 
c6s vers le haut [chaine(+)] ou tous vers le bas [chaine 
( - ) ] .  II n'y a aucun ordre entre les chaines ( + )  et les 

chaines ( - )  qui sont m61ang6es en proportions 6gales 
au hasard aux noeuds du r6seau plan dans le plan 
(010). La valeur absolue de l'amplitude diffus6e par N2 
atomes  de facteur de diffusion f dispos6s en r6seau 

sin N2~s • b 
lin6aire de p6riode b e s t ' f  sin rcs. b et les phases 

relatives de la chaine ( + )  et de la chaine ( - )  sont 
( -2rcs -  Ay) et (2zcs • Ay). Nous pouvons donc prendre 
comme facteur de structure des chaines respectivement: 

F+ = f e x p  ( - 2iz~s • Ay) 

F_=fexp (+2hzs • Ay). 

C o m m e  les chaines (+ )  et ( - )  sont dispos6es au hasard 
aux (N1N3) noeuds d'un r6seau plan r6gulier, l'intensit6 
diffus6e par l'ensemble est donn6e par le th6or6me de 
Laue (Guinier, 1963): 

- "  ~-.:-" . , _ . 3 .  - 

C a )  ( b )  (c) 

Fig. 8. Position moyenne M de l'atome central de la maille (Nb ou Ti) et positions r6elles (d6placements (111) compatibles 
avec la sym6trie de la phase). (a) Phase orthorhombique. (b) Phase t6tragonale. (c) Phase cubique. 
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sin 2 N27rs .;b 
I= N~N3 ~n~- ~ . (IFI ~ -  IFI ~) 

or F=½(F+ +F-) et IFI2=F+F- 

sinZN2xs b [ l  ]2 
d'o~/=Nd% s ~ - ~ :  b ~ (f÷- ~-) ' (1) 

sin 2 N2ns ' b sin2 2rcs. A y .  (2 )  
1= NxN3 sin~-)s-b 

De cette expression, nous tirons les cons6quences 
suivantes: 

(1) L'intensit6 est nulle sauf si (s- b) est entier, c'est- 
h-dire que la diffusion est concentr6e dans les plans 
(0k0). C'est le fait caract6ristique du d6sordre lin6aire. 
Nous voyons en plus que l'6paisseur des plans de 
diffusion est inversement proportionnelle ~t Nz: on peut 
ainsi ddterminer exp6rimentalement la longueur de la 
ch/tine. Suivant la nature de la phase, la temp6rature, 
la qualit6 du cristal, cette longueur varie; on peut don- 
ner comme ordre de grandeur en g6n6ral environ 15 
mailles. 

(2) L'intensit6 est constante sur une train6e, pour une 
valeur donn6e de k, puisque (s.  Ay)= kay: il n'inter- 
vient que la lente d6croissance avec s du facteur f. 
D'tme train6e h une autre l'intensit6 varie comme sin 2 
(2nkAy). 1l n'y a pas de diffusion clans le plan k = O, 
c'est-h-dire passant par le centre du r6seau r6ciproque. 
C'est 1~ une des donn6es essentielles de tous les  dia- 
grammes de diffusion de p6rovskites. L'absence de 
train6es partant du centre est aussi observ6e pour les 
diffusions d'origine therrnique (puisqu'on les appelle 
souvent 'non-radial streaks'). Dans le plan passant par 
l'origine, ce sont seulement les vibrations transversales 
qui sont inactives; quand on s'61oigne du centre dans 
ce plan, des vibrations longitudinales peuvent donner 
une certaine diffusion: aussi l'absence de la train6e 
radiale est-elle moins nette que dans les p6rovskites. 
L'absence rigoureuse de cette train6e est donc un 616- 
ment caract6ristique du diagram.me de p6rovskites qui 
est en parfait accord avec notre module. 

Darts les phases t&ragonale et cubique, il y a corr6- 
lation dans la direction de d6placement de l 'atome 
central respectivement suivant 2 et 3 directions et le 
hombre de sites perlnis est plus grand; pour d6crire ces 
phases, nous aUons donc adopter une 6criture qui 
permette de g~n6raliser la r~gle de corr61ation trouv6e 
en phase orthorhombique. 

Avec un d6placement de l 'atome central suivant 
l 'une des diagonales du cube, cet atome est, par rap- 
port au centre de la maille, h l'extr6mit6 du vecteur 
0~(ala+ezb+e3e), a, b, c, 6tant les axes de la maille, 
un coefficient petit devant 1, et e~ ez e3 sont 6gaux ~ + I. 

Dans la phase rhombo6drique, et = ez = e3 = 1, ce qui 
donne une structure o/~ toutes les mailles sont identi- 
ques. 

Dans la phase orthorhombique e~ = e 3 = 1 et e2---= _+ 1. 
En l'absence de corr61ation e2 serait dans une maille 

une fonction al6atoire des coordonn6es n~ n2 r/3 de cette 
maille. Nous avons vu que dans la phase orthorhom- 
bique, la corr61ation est telle que e2 est ind6pendant de 
nz et ne d6pend que de n~ et n3. 

Dans la phase t6tragonale, lorsqu'il y a 4 sites permis 
~3- l, gl et e2 sont 6gaux b. + 1. En g6n6ralisant la r~gle 
de corr61ation, on trouve alors que e~ ne d6pend que de 
nz et n3, e2 que de n~ et n3. Ceci donne 2 directions de 
corr61ation avec le type de chaine repr6sent6 Fig. 9(b), 
et permet le croisement des deux types de chaines 
(Fig. 10). 

Dans la phase cubique enfin, ea, ez et e3 peuvent 
prendre chacun les valeurs _+ 1, et la r~gle de corr61a- 
tion dit alors que e~ ne d6pend que de nz et n3, ez que 
de nt et n3, et e3 que de n~ et nz, ce qui donne les chaines 
de la Fig. 9(e). 

Cette description rend compte de l'existence de cor- 
r61ations simultan6es et ind@endantes suivant plusieurs 
axes. A partir de ce sch6ma, le calcul pr6voit les deux 
s6ries de plans de la phase t6tragonale et les trois de la 
phase cubique; il apparait toutefois une complication 
qui n'existait pas pour la phase orthorhombique. En 
effet, il y a un 616ment de d6sordre le long d'une chaine 
puisque l 'atome ~t chaque maille peut occuper indiff6- 
remment plusieurs sites. Ce d6sordre se traduit par un 
16ger affaiblissement des diffusions dans les plans et 
s'exprime dans le calcul par un facteur du type Debye-  
Waller; l'intensit~ perdue se retrouve dans un fond 
continu, peu modul6 et si faible qu'il n'est pratiquement 
pas perceptible. Aussi nous ne ferons que signaler ce 
r6sultat du calcul complet d6velopp6 par Combs (1969). 

II est 6vident que le module pr6c6dent est tr~s sch6- 
matique et a 6t6 choisi parce qu'un calcul simple met 
en 6vidence tous les faits caract6ristiques. Mais on peut, 
sans modifier ces conclusions, lui donner de nombreux 
degr6s de libert6. 
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Fig. 10. Le ctoisement des chaines de corr61ation en projection 
sur un plan (001) dans la phase t6tragonale. Les fl6ches 
sch6matisent le d6placement de l'atome central projet6 sur 
le plan (001); les mailles appartenant h une m6me chaine 
sont reli6es en trait plein. En phase t~tragonale la compo- 
sante du d6placement perpendiculairement au plan de figure 
est constante; en phase cubique au contraire il existerait un 
syst6me de chaines analogue suivant [001]. 
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Par exemple, & l'int6rieur d'un domaine, les lon- 
gueurs des chaines en corr61ation peuvent ~tre tr6s inf6- 
rieures aux dimensions du domaine, et fluctuer nota- 
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ORTHORHOMBIQUE 
Fig. 11. Composantes des d6placements des atomes d'oxyg6ne 

par r6f6rence b. la maille pseudo-cubique (phases t6tragonale 
et orthorhombique), dTi, do  . . . .  composantes du d6place- 
ment moyen (diffraction de Bragg), AT~,Ao , . . .  composan- 
tes du d6placement ii6 au d6sordre (diffusions anormales). 

blement autour de la valeur moyenne qui, seule, est 
accessible & l'exp6rience. 

D'autre part, nous n'avons envisag6 ci-dessus que 
le d6placement de l'atome du centre de la maille (Nb 
ou Ti); dans le mod61e complet il faut envisager un 
d6placement de tousles atomes. Ainsi la chaine ne sera 
plus une ligne unique d'atomes, mais une chaine de 
motifs contenus dans la maille, c'est-&-dire des mol6- 
cules BaTiO3 ou KNbO3. On d6duit que la diffusion 
ne sera plus uniforme le long des train6es mais pourra 
~tre modul6e du fait du diam&re de la chaine. L'effet 
est observable surtout avec BaTiO3 parce que, dans le 
cas du niobate, les facteurs de diffusion de Oe t  K sont 
faibles vis-/i-vis de celui du niobium. Le calcul est une 
g6n6ralisation ais6e de celui qui nous a conduit & la 
formule (1). L'intensit6 diffus6e est encore proportion- 

IF+-F-IZ mais maintenant: helle ft. 2 

F+ = ~j~ exp (2;zi • Ar0, 

off Ar~ repr6sente le d6placement de l'atome i du motif, 
F_ est la quantit6 conjugu6e, car comme dans le cas 
simple, les d6placements dans les 2 types de chaines 
sont oppos6s. 

Une s6rie de diagrammes avec des orientations 
diff6rentes a 6t6 ex6cut6e et on a mesur6 avec un micro- 
densitom&re le noircissement en une s6rie de points 
rep6r6s par leurs coordonn6es hkl dans l'espace r6ci- 
proque. Apr6s les corrections usuelles d'absorption, 
polarisation, on tire une s6rie de valeurs mesur6es IFMI 
qui sont les racines carr6es des intensit6s mesur6es (ex- 
prim6es en unit6s arbitraires). Pour les memes valeurs 
de hkl, et des d6placements atomiques donn6s, on cal- 
cule les intensit6s diffus6es th6oriques ]Fc[. Pour les 
comparer aux mesures, il faut introduire un coefficient 
de mise & l'6chelle, u. La qualit6 d'une hypoth~se sur les 
d6placements sera rep6r6e par le facteur de v6racit6: 

R-- -Xllrc-- EMIl 
r . IFMI  ' 

la somme portant sur tous les points de l'espace r6ci- 
proque correspondant/i une mesure. 

La m6thode consiste & chercher, par calcul sur ordi- 
nateur, le coefficient u et les d6placements atomiques 
qui minimisent R, en s'imposant apriori des conditions 
physiquement justifiables sur les directions des d6pla- 

Tableau 1. D@lacements des atomes gt partir des positions de la maille cubique pOrovskite 
Les axes de r6f6rence 6tant, dans chaque phase, les axes du pseudo-cube. 

BaTiO3 KNbO3 
Phase t6tragonale Phase orthorhombique 

[Fig. 11 (a)] [Fig. 11 (b)] 
dTt dol do2 da~i do1 do2 

A partir des structures 
cristallines moyennes 
(diffraction de Bragg) 
A partir des diffusions 
anormales des rayons X 

0,014 -0,023 -0,014 0,012 -0,015 -0,010 

0,017 -0,010 -0,010 0,025 -0,005 

R6f6rences: (a) Frazer, Danner & Pepinski (1957), 
(b) Katz & Megaw (1967). 

--0,010 
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- 0,003 
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cements des atomes: en particulier l 'atome Nb ou Ti 
reste sur une diagonale du cube. 

Ce calcul a 6t6 fait pour la phase t6tragonale du 
titanate et la phase orthorhombique du niobate. Le 
facteur de v6racit6 atteint est de 0,25 pour le titanate 
et 0,10 pour le niobate, ce n'est pas tr6s bon mais aussi 
les donn6es sont tr~s m6diocres pour le titanate et un 
peu meilleures pour le niobate off les train6es sont plus 
intenses. 

Le d6placement des atomes est aussi perceptible dans 
l 'ordre ~ grande distance, c'est-g-dire dans la structure 
du cristal r6gulier moyen; ainsi le d6placement suivant 
l'axe c de l 'atome Ti dans la phase t6tragonale est 6gal 
~. la projection sur l 'un des axes cubiques du d6place- 
ment suivant (111). Comme ces d6placements suivant 
c peuvent 8tre d6termin6s par les m6thodes classiques 
de la cristallographie, on peut comparer ces r6sultats 
avec ceux obtenus, tout-~-fait ind6pendamment, 
partir de diffusions (Tableau 1, Fig. 11). I1 est tr~s 
remarquable que les nombres donn6s par ces 2 m6- 
thodes soient assez voisins. 

En particulier, il y a accord sur le sens oppos6 des 
d6placements des atomes Ti (ou Nb) et des atomes 
d'oxyg~ne, et ce sont ces d6placements oppos6s qui 
permettent d'expliquer la corr61ation suivant les chai- 
nes (100). En effet, de la succession des atomes. 
. . . T i - O - T i - O . . .  il apparait deux distances a' e t a "  
d'6quilibre entre un titane et les oxyg~nes voisins (Fig. 
12). Si un atome de titane est d6plac6, un atome d'oxy- 
gbne voisin se rapproche de Ti pour arriver & la plus 
petite distance d'6quilibre a'. La distance de l'oxyg~ne 
au second titane est done accrue de ce fait. Cet atome 
de titane peut retrouver une position d'6quilibre 
la distance a " >  a' de l'oxyg~ne par un petit d6place- 
ment de m~me sens que le d6placement du premier 
titane (voir les mailles O, A1, A2 Fig. 12). Ainsi est 
justifi6e la corr61ation suivant (100). Mais 6videmment 
ceci n'explique pas pourquoi la longueur des chaines 
corr616es est limit6e ~ quelques mailles, ni pourquoi 
on a observ6 que cette longueur d6croit quand la tem- 
p6rature croR. 

Si les mesures d'intensit6 diffus6e sont tr~s impar- 
faites (des mesures pr6cises au compteur seraient pos- 
sibles mais tr~s d61icates), il est essentiel de constater 
que les param~tres que l 'on en d6duit sont d 'un ordre 
de grandeur compatible avec notre mod61e. Ainsi il est 
difficile d'exprimer de fa~on pr6cise le rapport entre 
l'intensit6 des train6es et des taches de Bragg; le rap- 
port  du facteur [½ (F+-F-)I 2 au earr6 du facteur de 
sti'ucture maximum de la maille (fBa -k-fTi -b 3fo) 2 donne 
une id6e de l 'ordre de grandeur que l 'on dolt attendre. 
D'apr~s les d6placements atomiques que nous avons 
d6termin6s on trouve respectivement pour le titanate 
et le niobate 3 × 10 -3 et 3 x 10 -2. Ainsi se trouve expli- 
qu6e la bien plus grande visibilit6 des train6es dans le 
niobate; le rapport des temps de pose n6cessaires pour 
faire apparaitre avec le m~me noircissement les train6es 
et les taches de Bragg n'est pPs incompatible avec les 
nombres pr6c6dents. 

Une autre observation est fournie par les sauts 
d'intensit6 observ6s sur les traindes aux transitions 
entre phases (Fig.7). Si on s'en tient b. l 'hypoth6se du 
d6placement du seul atome Nb (suffisante pour K NbO3) 
et pour les train6es dans les plans d'indices k faibles, 
la formule (2) montre que l'intensit6 de la train6e est 
proportionnelle au carr6 du d6placement atomique. 
Ainsi on trouve que, de la phase orthorhombique ~t la 
phase t6tragonale, le rapport du d6placement du niobi- 
um est de 1,2. II est int6ressant de constater qu'environ 
le mSme rapport (1,3) existe entre les polarisations 
spontan6es dans les deux phases (Triebwasser, 1956); 
or, le moment de la maille est proportionnel au d6pla- 
cement de l'atome. 

Enfin, un mod61e de d6sordre diff6rent dans BaTiO3 
avait 6t6 propos6 par Mason & Mathias (1948) sans 
que leur module d'ailleurs ne repose sur aucune 6viden- 
ce exp6rimentale du point de vue de la structure. Ce 
module avait 6t6 critiqu6 tr~s en d6tail par Jaynes (1953) 
qui avait montr6 qu'une hypoth6se de structure d6sor- 
donnSe pour BaTiO3 6tait incompatible avec les faibles 
valeurs des diff6rences d'entropie entre phases succes- 
sives, et avec la valeur absolue de la constante de Curie. 
Cette critique ne tenait pas compte de la possibilit6 d'un 
ordre local assez important tel que nous l 'avons trouv6 
avec les corr61ations en chaines. On peut en effet mon- 
trer, qu'avec des chaines de corr,61ation de 15 mailles, 
l 'ordre de grandeur des diffdrences d'entropie et de la 
constante de Curie s'expliquent ais6ment (Lambert & 
Com6s, 1969; Com~s, Lambert & Guinier, 1969). 

Ainsi il existe un ensemble de v6rifications qualita- 
tives et - assez grossi~rement - quantitatives, de notre 
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Fig. 12. Explication des corr61ations suivant les axes (100) par 
les d6placements oppos6s des atomes de Nb (ou Ti) et des 
atomes d'oxygbne. I1 en r6sulte deux distances d'6quilibre 
a' e t a "  entre un niobium et un oxyg6ne voisin le long des 
chaines N b - O - N b - O . . .  (mailles A1,A2). Sur la Figure, qui 
correspond b. la phase cubique, on n'a repr6sent6 que le 
croisement de 2 chaines de corr61ation, une corr61ation ana- 
logue existe suivant le troisi6me axe du cube. 
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module de d6sordre. Par essence dans leurs diff6rentes 
phases, sauf celles de plus basse temp6rature, les mailles 
du cristal ne sont pas identiques: c'est seulement une 
structure moyenne que l'on d6termine h partir des 
r6flexions cristallines. 

La comparaison des diffusions d6crites dans cet 
article montre les diff6rences substantielles existant 
entre celles qui sont sfirement dues ~t des ondes 61asti- 
ques dans un milieu p6riodique (type silicium) et celles 
que l'on rencontre dans des cristaux bien plus comple- 
xes o/l l'on a des raisons de penser qu'ils peuvent con- 
tenir des d6fauts de p6riodicit6 (type quartz irradi6 et 
p6rovskites). En particulier les diffusions dont l'origine 
thermique est certaine ne sont pas 6troitement locali- 
s6es dans des plans, comme les diffusions donn6es par 
les p6rovskites. D'ailleurs Huller (1969) a montr6 que 
l'on pouvait expliquer les diffusions dans les plans 
{100},/t partir d'ondes d'agitation thermique, mais son 
calcul ne pr6voit pas des domaines de diffusion aussi 
minces que ceux qui sont observ6s. L'intensit6 de la 
diffusion produite par une onde 61astique, de fr6quence 
et de vecteur d'onde donn6s, est proportionnelle ~t la 
temp6rature T. Toutefois les 'soft modes' ont une 
fr6quence qui tend vers z6ro comme 1IT--Te quand on 
s'approche de la temp6rature critique: le carr6 de 
l'amplitude du mode et l'intensit6 des diffusions qui 
lui est proportionnelle varient done comme T / T -  Tc, ce 
qui fait pr6voir une augmentation rapide de la diffu- 
sion au voisinage de la temp6rature de transition. 
Dans les nombreux diagrammes que nous avons pris 
dans des conditions vari6es avec les p6rovskites, nous 
n'avons jamais observ6 ce fait (Fig. 7). Certes les mesu- 
res faites jusqu'ici ne sont pas trbs pr6cises, mais il 
semble douteux qu'une variation telle qu'elle est pr6dite 
th6oriquement ait pu nous 6chapper. 

Nous avons propos6 un module de d6sordre statique, 
mais il est bien certain que c'est un module tr~s simpli- 
fi6: il n'est pas douteux que les atomes sont soumis fi 
l'agitation thermique et il peut y avoir des fluctua- 
tions dans le d6sordre. Les rayons X, sensibles seule- 
ment ~t la statistique de la position des atomes, ne 
peuvent directement mettre en 6vidence leur mouve- 
ment. 

Par contre la diffusion in61astique des neutrons per- 
met de mesurer les fr6quences des phonons. Un certain 
nombre d'exp6riences, tant sur le quartz au voisinage 
de la temp6rature de transition a.~fl, que sur le BaTiO3, 
ont d6tect6 des 'soft modes' dont la fr6quence varie 
suivant la th6orie de Cochran. I1 semblerait done y 
avoir discordance entre les r6sultats des rayons X et 
ceux des neutrons. En fait on peut remarquer que la 
diffusion des neutrons, qui a l e  grand avantage de 
permettre la s6paration des diffusions 61astique et in6- 
lastique exige des exp6riences longues et difficiles, en 
raison principalement des faibles intensit6s enregis- 
tr6es. Aussi la r6partition des diffusions dans l'espace 
r6ciproque n'est pas connue comme elle l'est dans le 
cas des rayons X. D'autre part, les exp6rimentateurs 
sont surtout int6ress6s par le spectre de la partie in6- 

lastique des diffusions. Or les r6sultats exp6rimentaux 
montrent presque toujours une forte diffusion 61astique 
dont la variation avec la position dans l'espace n'est 
pas pr6cis6e, et dont l'origine n'est pas discut6e en 
g6n6ral. Au point off en sont actuellement les r6sultats 
exp6rimentaux on n'est done pas encore en mesure de 
confronter de mani~re sore les donn6es des rayons X et 
celles des neutrons. I1 serait done essentiel d'am61iorer 
les donn6es exp6rimentales. 

Du point de vue th6orique, si l'hypoth~se du seul 
d6sordre statique n'est pas suffisante, l'id6e de l'onde 
61astique se propageant dans un milieu cristallin parfait 
est aussi trop simple: la preuve en est d'ailleurs que l'on 
introduit l'id6e de phonons amortis et de vibrations 
anharmoniques. 

En r6alit6, des deux points de vue, statique et dyna- 
mique, on envisage les mSmes faits fondamentaux: 
ainsi quand un cristal d6sordonn6 pour une cause 
quelconque tend ~ pr6server sa p6riodicit6 le long de 
certains axes, ce sont ces mSmes directions qui inter- 
viennent dans l'anisotropie des propri6t6s 61astiques. 
Ce qui est en jeu ce sont les m6canismes de corr61ation 
entre les d6placements d'atomes, qu'on ne connait pas 
encore quantitativement. 

Le d6sordre lin6aire, c'est-h-dire une corr61ation 
entre d6placements des atomes qui est pratiquement 
restreinte h certaines rang6es du r6seau, semble 8tre un 
ph6nom~ne assez fr6quent. 

Des observations pr61iminaires permettent d'ajouter 
aux cristaux cit6s par Honjo et coll. (1964) et 5. ceux 
qui viennent d'Stre examin6s, les cas de nombreux 
p6rovskites (WO3, NaNbO3, CaTiO3, Li NbO3) et ceux 
de structures tr~s diff6rentes comme C103Na et le 
rutile (TiO2). Dans tous ces cristaux on trouve des 
diffusions en plans r6ciproques. La Fig. 13 est un exem- 
pie de diffusions particuli~rement intenses observ6es 
avec le rutile et qui correspondent h des plans {111} de 
l'espace r6ciproque. Les donn6es exp6rimentales dont 
on dispose actuellement sont insuffisantes pour per- 
mettre une interpr6tation de ces diffusions. 

Ce travail a 6t6 r6alis6 avec la collaboration techni- 
que de Monsieur Louis Deschamps. 
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Fig. 13. Diagramme d 'un monocristal de rutile (TiO2), (axe a 
vertical, angle entre l'axe c et le faisceau incident: 38 °, 
2 =  Mo K~, exposition 10 heures). Les train6es correspon- 
dent aux plans r6ciproques {111 }. 
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The Temperature Factor of an Atom in a Rigid Vibrating Molecule. 
I. Isotropic Thermal Motion 
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The temperature factor of an atom in a molecular crystal has been derived in terms of the rigid-body 
parameters (u2) and (e)2), where (u2) is the mean-square amplitude of translational displacement of 
the molecule in any direction and (o)Z) is the mean-square amplitude of angular (librational) displace- 
ment about any axis through the centre of inertia of the molecule. The analysis, which is appropriate 
to a cubic crystal containing rigid molecules undergoing isotropic thermal motion, is correct to the 
second power of (co2); the second-order treatment is necessary for interpreting accurate Bragg intensity 
data such as those discussed in a subsequent paper. Substitution of the temperature factor into the 
structure-factor equation yields an expression containing terms which can be identified with the first, 
second and third cumulants of the 'cunmlant expansion' model of thermal motion. 

I. Introduction 

The conventional Debye-Waller treatment of the in- 
fluence of thermal motion on diffracted intensities (see, 
e.g., James, 1962) is restricted in several ways. One 
restriction relates to the use of the harmonic approx- 
imation in describing the displacements of the atoms 
from their equilibrium positions. The extension of the 
Debye-Waller treatment to include anharmonic effects 
has been considered by Dawson, Hurley & Maslen 
(1967) and by Willis (1969); experimental evidence in 
support of this modified treatment has been reported 
by Rouse, Willis & Pryor (1968) and by Cooper, Rouse 
& Willis (1968). 

A second restriction is that the vibrations of the 
atoms consist of rectilinear (translational) displace- 
ments from their equilibrium positions. For an atom 
undergoing librational motion it is usually assumed 
that the temperature factor can be expressed in a form 
appropriate to translational motion with an equivalent 
mean-square amplitude of displacement. This assump- 
tion requires that the atomic thermal-motion probabil- 

ity density function (p.d.f.) is centrosymmetric: this 
cannot be correct, as is evidenced by the need to apply 
a 'libration correction' (Cruickshank, 1956b, 1961) to 
the atomic coordinates after the coordinates have been 
refined by the centrosymmetric analysis. 

In this paper we show how the Debye-Waller treat- 
ment can be extended in a simple way to take into 
account skewness of the p.d.f, arising from torsional 
oscillations of a rigid molecule in a cubic crystal. We 
use the harmonic approximation to derive the atomic 
temperature factor in terms of <U2> and ((.D2), although 
there is no difficulty (see Appendix) in introducing an- 
harmonic terms into the analysis. (The parameter (u 2) 
is the mean-square amplitude of translational displace- 
ment of the molecule in any direction and (o)2) is the 
mean-square amplitude of angular (librational) dis- 
placement about any axis through the centre of inertia 
of the molecule.) The analysis is correct to the second 
power of (o) 2 ) whereas earlier treatments of this prob- 
lem (Cruickshank, 1956a; Kay & Behrendt, 1963; Paw- 
ley, 1964, 1966; Maslen, 1968) are correct to the first 
power only, i.e. for very small amplitudes of libration. 


