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Etude de la Diffusion de la Lumi~re par un Monoeristal de Chlorure de Sodium 

PAR MICH~LE NOTTIN 

Laboratoire de Physique Cristalline, FacultO des Sciences, 91 Orsay, France 

(Re¢u le 24 f~vrier 1970) 

The intensity of the light scattered by a Ca 2+ doped NaC1 single crystal was measured. It may be 
attributed to three types of scattering units (impurity precipitates): (1) Spherical precipitates. (2) 
Isotropic cylindrical precipitates which lie along the (110) directions. They are arranged in pairs 
building four arm crosses in the {100} planes. (3) Anisotropic cylindrical precipitates which lie approx- 
imately along the (100) directions. They build six arm stars. The dimensions of those scattering units 
strongly depend on thermal treatments. 

Introduction 

Le flux lumineux diffus6 par un cristal parfait est dfi 
aux ondes d'agitation thermique. Des calculs th6oriques 
permettent de pr6voir les lois simples auxquelles satis- 
fait ce flux lumineux: il est proportionnel /t la tem- 
p6rature absolue T et inversement proportionnel h 2~, 
off 20 est la longueur d'onde incidente. 

Les premieres 6tudes exp6rimentales (Taurel, 1952; 
Taurel & Chapelle, 1953, 1955; Humphreys-Owen, 
1955; Taurel & Champier, 1953) ont montr6 que les 
flux diffus6s par diff6rents monocristaux de chlorure 
de sodium ne satisfont g6n6ralement pas / t ces  lois 
th6oriques. Ils sont beaucoup plus intenses que le pr6- 
voit la th6orie (environ 100 fois plus pour un cristal 
de qualit6 courante) et d6pendent fortement de l'orien- 
tation du cristal par rapport au faisceau incident. 

Au cours de travaux plus r6cents, Theimer et colla- 
borateurs ont suppos6 que ces 616ments diffusants sont 
constitu6s par les dislocations charg6es entour6es d'un 
nuage de d6fauts ponctuels (Theimer & Plint, 1958; 
Plint, Theimer & Sibley, 1958; Theimer, Plint & Sib- 
ley, 1960; Theimer & Canfield, 1962; Sibley, 1963; 
Plint & Breig, 1964). 

I1 semble maintenant 6tabli que, dans la plupart des 
cas, les 616ments diffusants sont constitu6s par des pr6- 
cipit6s d'impuret6s (Girard, 1963; Kanturek & Suk, 

1963; Girard-Nottin & Benoit, 1965; Girard-Nottin 
& Taurel, 1965; Taurel & Girard-Nottin, 1966; Abaev 
& Kornfeld, 1966; Hauret & Girard-Nottin, 1966). 
Ceci est en accord avec le fait que les propri6t6s du 
flux diffus6 par un m~me cristal d6pendent essentielle- 
ment des traitements thermiques subis par ce cristal. 

Le cristal de chlorure de sodium que nous 6tudierons 
ici a 6t6 obtenu par la m6thode de Kyropoulos dans 
l'air. Sa cristallisation a 6t6 suivie d'un refroidissement 
tr~s lent entre 800 et 20°C (environ 10°C par jour). 

L'impuret6 essentielle que contient ce cristal est du 
calcium, en concentration de l'ordre de 10 ppm. Les 
autres impuret6s sont pr6sentes en quantit6s beaucoup 
plus faibles. 

Nous avons pu disposer d 'un bloc monocristallin de 
grandes dimensions (10x 10x20 cm) tr~s homog~ne 
et nous avons v6rifi6 que le flux lumineux diffus6 6tait 
ind6pendant de la position du volume diffusant dans 
le cristal. 

Une 6tude pr61iminaire a montr6 que les dislocations 
et les joints de grains de ce cristal 6taient d6cor6s par 
des pr6cipit6s visibles en ultramicroscopic (Girard- 
Nottin & Taurel, 1965). 

L'observation de l'6volution de cette d6coration au 
cours d'un chauffage lent du cristal a permis de mettre 
en 6vidence la dissolution des pr6cipit6s /t 400°C, et, 
lors d'un refroidissement lent, leur repr6cipitation /~ 
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Fig. 1. Orientation des 6chantillons A, Bet C, a axe du cylindre, SO direction du faisceau incident, OT direction du faisceau 
diffus6, 20 angle de diffusion. 
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350°C en des sites pr&6rentiels le long des lignes de 
dislocation. 

Nous indiquerons, dans une premiere partie, les 
r6sultats des mesures du flux lumineux diffus6 globale- 
ment par des 6chantillons ayant subi un lent refroi- 
dissement et nous proposerons un modNe d'616ments 
diffusants qui rend compte des caract6ristiques de la 
lumi~re diffus6e par un tel cristal. 

Nous 6tudierons ensuite l'influence de diff6rents 
traitements thermiques sur les r6sultats obtenus. 

I. Etude des flux luminex diffuses globalement 
par un eristal ayant subi un lent refroidissement 

Le montage utilis6 a 6t~ d6crit ant6rieurement (Taurel 
& Girard-Nottin, 1966). 

L'6chantillon a la forme d'un cylindre d'axe perpen- 
diculaire au plan de diffusion. I1 peut tourner autour 
de cet axe et l 'on enregistre, pour un angle de diffusion 
20 donn6, les variations du flux diffus6 lors d'une rota- 
tion compl&e du cylindre autour de son axe. L'angle 
de diffusion peut varier de 15 ° en 15 ° entre 45 ° et 135 °. 
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Fig.2. Cristal A. Variat ions des rappor ts  de Rayleigh Rzt et 
R~t en fonct ion de l 'angle c~ (20=4358 ~).  (a) 2 0 = 4 5  °, 
(b) 20 = 90 °. 

Les orientations des diff6rents 6chantillons 6tudi6s 
sont indiqu6es Fig. 1. 

Nous conviendrons par la suite d'affecter de 2 indices 
toute grandeur proportionelle 5. l'intensit6 diffus6e. Le 
premier caract6risera l 'orientation du champ 61ectrique 
incident et le second l 'orientation du vecteur champ 
61ectrique diffus6. I se rapportera 5. un vecteur champ 
61ectrique perpendiculaire au plan de diffusion et i 5. 
un vecteur champ 61ectrique parall61e au plan de dif- 
fusion. 

1.1. Rdsultats expdrimentaux 
Les Figs. 2 5. 4 repr6sentent, pour un angle 20 donn6, 

les flux diffus6s par les cylindres A, B e t  C lorsque 
varie de 0 5~ 360 °. 

Ces r6sultats ont 6t6 obtenus en lumi6re polaris6e 
pour une longueur d'onde incidente 20=4358/~. On a 
effectu6 des mesures analogues en lumi~re incidente de 
longueur d'onde 20 = 5460 et 20 = 5780/~. 

Les flux diffus6s d6pendent fortement de l'angle 0¢" 
il apparait des maximums de diffusion dont le nombre, 
les positions et les largeurs d@endent de l 'orientation 
du cylindre et de l'angle de diffusion. 

1.2. Origine des maximums de diffusion 
Pour chaque orientation A, B ou C, les positions des 

maximums de diffusion d6pendent de l'angle de diffu- 
sion. 

Dans le cas de l 'orientation A, par exemple, il appa- 
rait 8 maximums pour l'angle de diffusion 20=90  ° 
(Fig. 2)" on peut les grouper en 2 familles de maximums 
de m~me intensitY" 

7~ 7~ 
4 maximums de type 1A pour al = ~- + k 2 '  

4 maximums de type 2A pour ~2 = k n 
2 "  

I1 est possible d'6tablir une filiation entre les maxi- 
mums qui apparaissent aux diff6rents angles de diffu- 
sion" 

(1) Pour un angle de diffusion 20 donn6, les 4 maxi- 
mums de type 1A ont lieu pour un angle ea tel que: 

7g 
~i = 0 + k  2 

(2) Les maximums de type 2A ont lieu lorsque" 

7~ 7~ 
0~2=0+ 4 + k 2  " 

Ceci sugg~re que les maximums sont dfis 5. la pr6sence 
d'616ments diffusants dans les plans {100} et {110}. 

Les principaux r6sultats relatifs aux cristaux A, B e t  
C sont regroup6s dans les Tableaux l(a), l(b) et l(e). 

1.3. Interprdtation des rdsultats expdrimentaux 
I1 est possible d'interpr6ter l'ensemble des r6sultats 

exp6rimentaux en supposant que les 616ments diffu- 
sants sont rectilignes et orient6s suivant les directions 
(100) et (110). 
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Nous les repr6senterons par la suite par des cylindres 
circulaires d'axe (100) ou (110). 

Comme le cristal est homog~ne, nous supposerons 
que, par unit6 de volume, le nombre des 616ments diffu- 
sants est le mSme pour toutes les orientations cristallo- 
graphiques 6quivalentes. 

Nous serons conduits ~t admettre que les 616ments 
(100) sont 16g~rement d6sorient6s par rapport ~ cette 
orientation moyenne et que leur r6partition n'est pas 
de r6volution autour de l'axe (100): nous appellerons 
N~ le nombre, par unit6 de volume, des 616ments paral- 
l~les h un plan {110} et N;  le nombre des 616ments 
parall~les h un plan {100}. 

Ces hypotheses rendent compte des r6sultats quali- 
tatifs relatifs au nombre et h la position des maximums. 

Orientation A 

Dans ce cas, N '  616ments parall~les h la direction 
(001) fournissent un flux diffus6 ind6pendant de l'ori- 
entation. 

Les plans de reflexion responsables des maximums 
de type 1A contiennent N '  616ments diffusants paral- 
l~les au plan de diffusion et 2N 616ments diffusants 
sym&riques deux h deux par rapport h l'axe du cylin- 
dre et faisant avec le plan de diffusion un angle de 45 °. 

Les plans de r6flexion responsables des maximums 
de type 2A contiennent N 616ments parall61es ~. la 
direction (110) situ6s dans le plan de diffusion. 

Orientation B 

Dans le cas du cristal d'orientation B, on ne trouve 
aucun 616ment perpendiculaire au plan de diffusion. 

Les 12 maximums que permet de pr6voir le module 
propos6 appartiennent ~. l 'un des 2 types suivants: 

- 6 maximums de type 1 B. Pour 20=90  °, ils ont 
7~ 7~ 

lieu lorsque c~ = ~ - + k ~ .  Chacun d'entre eux fait inter- 

venir N 616ments d'orientation (110) faisant avec le 
plan de diffusion un angle 7 voisin de 35 ° et N '  616- 
ments d'orientation (100) faisant avec le plan de dif- 
fusion un angle 7 voisin de 55 °. 

- 6 maximums de type 2B. Pour 20=90  °, ils ont 

lieu lorsque c~ = 15 ° + k ~ 3" N 616ments (110) parall61es 

au plan de diffusion participent alors ~. la diffusion. 

Orientation C 
Lorsque ~ varie, N 6t6ments d'orientation (110) 

donnent un flux diffus6 ind6pendant de l'orientation. I1 
apparait d'autre part 8 maximums que nous pouvons 
classer en trois groupes: 

- 2 maximums de type 1 C. Ils ont lieu lorsque 20=  
90 ° pour ~=  135°+krc. N 616ments d'orientation (110) 
parall~les au plan de diffusion et 2N'  616ments d'orien- 
tation (100) faisant avec le plan de diffusion un angle 
7=45 ° donnent naissance/t ces maximums. 
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Fig.3. Cristal B. Variations des rapports de Rayleigh R11 et 
Ru en fonction de l'angle ~ (20=4358 A). (a) 20=45  °, 
(b) 20 = 90 o. 

~max(20 = 90 o) 

Plan r6flecteur 

E16ments diffusants 

Tableau l(a). Cr&tal d' orientation A 

Fond Maximum 1A 
7~ ? I  

+ k  
4 2 

{100} 

N'( IO0)  N'( IO0)  
2N(110) 

Maximum 2A 
n 

k - -  
2 

{110} 

N(110) 
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- 4 maximums de type2 C. Lorsque 20=90  °, ils 
apparaissent pour les angles a = 10 ° + kzc e t a  = 80 ° + kz~. 
Ils font intervenir 2 N 616ments d'orientation (110) 
faisant avec le plan de diffusion un angle de 30 °. 

- 2 maximums de type 3C. Ils ont lieu lorsque 20=  
90 ° pour les orientations du cristal d6finies par c~=45 ° 
+kzc et font intervenir N '  616ments d'orientation (100) 
parall61es au plan de diffusion. 

Les r6sultats exp6rimentaux [Figs. 2(b), 3(b) et 4(b)] 
sont en accord avec ce mod61e. 

1.4. Mise en Ovidence d'OlOments diffusants poss~dant 
la symOtrie sphdrique 

Dans les cas d'observation A et C, il intervient des 
616ments (100) ou (110) perpendiculaires au plan de 
diffusion. Ces 616ments fournissent un flux diffus6 ind6- 
pendant de l 'orientation du cristal. 

I1 n'en est pas ainsi, par contre dans le cas du cristal 
B: les 616ments (100) et (110) donnent naissance b. des 
pics de diffusion de type 1B ou 2B et nous avons 6t6 
conduits h faire l'hypoth.~se de l'existence d'une autre 
cat6gorie d'616ments diffusants responsables du fond 
continu de diffusion [fraction F du flux total, Fig. 3(b)]. 

Le diagramme de diffusion correspondant b. cette 
fraction F est indiqu6 Fig. 5. On peut l'interpr6ter 
comme le diagramme de diffusion d'un ensemble de 
particules sph6riques d'indice relatif m voisin de 1. 

Les expressions classiques des rapports de Rayleigh 
caract6risant la diffusion par un tel ensemble de par- 
ticules sont les suivantes, en l'absence de corr61ations 
entre les ondes diffus6es. 

N 292 
RII = S - i f -  V2(m - 1)2G(u) 2 

Ru = R E  cos 2 20 
off 

Vest  le volume d'une sphere 
Ns le nombre de spheres par cm 3 

et 
2 la longueur d'onde dans le cristal.  

La fonction G(u) est d6finie par: 

sin u -  cos u 
G(u) = 3 u3 

4zm 
u - sin 0 

it 

off a est le rayon des spheres. 

On peut interpr6ter le diagramme exp6rimental en sup- 
posant que routes les sph6res ont un rayon a de l 'ordre 
de 650 A. Ce module rend compte de la variation du 
flux diffus6 en fonction de la longueur d'onde in- 
cidente. 

La valeur du rapport  de Rayleigh h 90 ° nous permet 
de d6terminer la quantit6 K = N s ( m - l )  2 

K =  3,3 x 106 cm -3 . 

Il est vraisemblable que les 6difices sph6riques que 
nous avons mis en 6vidence sont des r6gions du cristal 
off la concentration en impuret6s est sup6rieure ~t la 
concentration moyenne dans le cristal. 

Cemax(20 = 90 ° ) 

Plan r6flecteur 

El6ments diffusants 

Tableau l(b). Cristal d'orientation B 

Fond Maximum 1B Maximum 2B 
7Z 7¢ ~ 

-£ + k - (  T +k-d- 

{11o} {211} 

N010 ) N(l l0)  
U'(100) 

Ctmax(20  = 9 0  o) 

Plan r6flecteur 

E16ments diffusants 

Tableau l(c). Cristal d' orientation C 

Fond Maximum 1C Maximum 2C 
10°+krc 135°+kzc 

{100} {111} 

N(110) 2 N ' ( 1 0 0 )  2 N ( 1 1 0 )  
N(110) 

Maximum 3C 
45 ° + krc 

{110} 

N'(100) 

A C 26A - 5 
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L'impuret6 pr6pond6rante est l 'ion Ca 2+ (environ 
10 ppm). 

Supposons que la quantit6 totale de calcium qui 
entre dans la constitution des 6difices sph6riques soit 
de l 'ordre de 5 ppm. 

A basse temp6rature, cette impuret6 se trouve sous 
forme de dip61es constitu6s par un ion Ca 2+ et une 
lacune d'ion Na +. Soit NL le nombre de dip61es ainsi 
constitu6s: NL'~5×1016 cm -3. La polarisabilit6 as- 
soci6e ~t un tel dip61e serait de l 'ordre de 2 × 10 -z4 c.g.s. 
(Theimer & Plint, 1958). 

Lorsqu'on fait l'hypoth~se que ces dip61es sont as- 
soci6s et constituent les spheres responsables du 'fond 
continu' de diffusion, on peut calculer le nombre N'  
de dip61es que contient chaque sphSre par cm3: 

• N [ ,  

Nr= N s V s  " 

L'indice moyen m de la particule sph6rique que l'on 

d6duit de la relation 3 n- Nzy = 
m 2 J 1 
m 2 + l  est de l 'ordre 

de 1,01. 
I1 en r6sulte une valeur de Ns de l 'ordre de 101° cm -3. 
La distance moyenne entre deux 6difices sph6riques 

serait donc de l 'ordre de 5 microns. 

1.5. Etude des dldments parallkles d (110) 
N 616ments (110) d6terminent le maximum 2B. Le 

maximum 2C est dfi h la pr6sence simultan6e de N 
616ments [110] d'une part et N 616merits [101] d'autre 
part dans les conditions de r6flexion. Ceci est en ac- 
cord avec le fait que le flux diffus6 dans le cas d'un 
maximum 2C est le double de celui que l'on mesure 
dans le cas du maximum 2B. 

Le diagramme de diffusion relatif au maximum 2B 
est indiqu6 Fig. 6. 

La 1oi de Rayleigh-Gans R ~ =  Rzz cos 2 20 est bien 
v6rifi6e: l'indice relatif des 616ments diffusants est donc 
proche de 1. 

(a) Ddtermination de la longueur des dl~ments 
Au voisinage d 'un maximum de diffusion ayant lieu 

pour la valeur s0 de l'angle s, l'expression g6n6rale du 
rapport  de Rayleigh caract6risant la diffusion par un 
ensemble de N particules cylindriques d'indice relatif 
voisin de 1 peut s'6crire (Van de Hulst, 1957). 

off 
R=NKE2(v) 

sin v 
E(v) - -  V 

2nl . 
v =  ~ sm 0sin I s - s01 ,  

l 6tant la longueur des cylindres. 

K est une fonction de l'angle de diffusion 20 de l'indice 
des particules, de leurs dimensions, mais elle est en 
premiere approximation ind6pendante de ( s - s0 ) .  

L'6tude de la variation de la demi-largeur e des max- 
imums de diffusion ~, mi hauteur en fonction de l'angle 
de diffusion 20 permet de d6terminer l 'ordre de gran- 
deur de la longueur l des 616ments diffusants: 

E2 [ 2nl e) \ 2 sin 0sin =0,5 

On obtient un bon accord avec les r6sultats exp6ri- 
mentaux pour l=  3# (Tableau 2). 

(b) Etude du diagramme de diffusion 
Le diagramme de diffusion (Fig. 6) est essentielle- 

ment caractdris6 par la valeur de son facteur de dis- 
sym6trie ~t 45 ° 6=0,35 tr~s infdrieur/~ l'unit6. 

Nous avons envisag6 deux interpr6tations possibles 
de cette propri6t6. 

(1) Les 616ments diffusants se comportent comme 
des cylindres constitu6s d'une partie centrale d'indice 
n+Anx sup6rieur h l'indice moyen n du cristal, en- 
tour6e d'une coquille cylindrique d'indice n-An2 in- 
f6rieur ~t l'indice moyen n. 

Rx l?  5 . 
(cm 1) 

10 1C 2C 3C 
t ', 
i , ', t ! i 

V Y ¥ i i  

51 . . . .  

0 90 180 270 360 a(*) 
(a) 

Rxl05 
(cm -1 ) 

1 0 ~  II 

[ 1C 2C 3C 

0 90 180 270 360  (') 
(b) 

Fig. 4. Crista] C. Var iat ions des rapports de RayIeigh Rzz et 
R~ en fonction de l'angle ~ (20=4358/~). (a) 20=45 °, 
(b) 20= 90 °. 
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Le rapport de Rayleigh caract6risant la diffusion 
par un tel ensemble d'616ments diffusants, dans les con- 
ditions de r6flexion, est le suivant: 

2zrEn2 l 2 [(An1 + Anz)S1F1 - An2(S1 + $2)F2] z RII = N 2-----~0 

20 est la longueur d'onde dans le vide 

l la longueur des 616ments diffusants 

S~ = zca2 off aa est le rayon du cylindre d'indice 
n+Anl 

$2 = zc(a+a2) z a2 &ant l'6paisseur de la 'coquille' 
d'indice n - An2 

F2=F(4~-~?-sinO) . 

La fonction F(u) est d6finie par F(u)=2jl(U) off J1 

est la fonction de Bessel d'ordre 1. 
On rend bien compte du diagramme de diffusion 

experimental avec les valeurs suivantes de al et a2. 

a l = 4 5 0 A  a2 = 5 7 0 A .  

La s6gr6gation des impuret~s qui conduit ~ la forma- 
tion de pr~cipit& r&ulte d'un processus de diffusion 
des d6fauts ponctuels dans le r6seau. 

On peut supposer qu'il se forme autour d'une zone 
relativement riche en impuret~s d'indice sup6rieur h 
l'indice moyen du cristal, une zone appauvrie d'indice 
inf~rieur. 

R x l 0  5 
(cm -1) 

10 

/ 

-oi~ o o; 

• I I  / 
" . i i  / 

0,5 1 
cos 2 O 

Fig.5. Cristal B. Diagramme de diffusion du fond continu 
(20=4358/~). • • • Points exp6rimentaux. Courbe 
th6orique calcul6e pour un ensemble de sph6res de rayon 
650 A. 

Une telle hypoth~se a 6t6 faite dans le cas d'alliages 
m6talliques (Walker & Guinier, 1953) ainsi que dans 
le cas de verres contenant du titane (Maurer, 1962). 

(2) On peut ~galement supposer que les ~l&ments 
diffusants se comportent comme des cylindres homo- 
g~nes suffisamment proches les uns des autres pour 
qu'il soit n6cessaire de tenir compte des corr61ations 
entre les ondes diffus6es par deux 616ments voisins. 

Le calcul classique de Debye (1962) relatif ~. un en- 
semble de particules sph6riques peut s'&endre h un 
ensemble de N particules cylindriques d'axes de rayon 
a, de hauteur l parall6les les unes aux autres. 

Lorsque les 'conditions de r6flexion' sont r6alis6es, 
le rapport de Rayleigh s'6crit: 

Reorr=R [ 1 - N W ' F  ( 8~----~a sin O)] . 

R d6signe le rapport de Rayleigh que l'on calculerait 
en n6gligeant les corr61ations. 

W' est le volume d'un cylindre de longueur 21 et de 
rayon 2a. 

On obtient un bon accord avec les r6sultats exp6ri- 
mentaux pour a=365 A et N W ' =  1. 

I1 en r6sulte que la distance moyenne entre deux 
pr6cipit6s serait de l'ordre du micron. C'est l'ordre de 
grandeur de la distance qui s6pare deux pr6cipit6s 
visibles en ultramicroscopie le long d'une ligne de dis- 
location• 

1.6. Etude des dldments paralldles d (100) 
Le seul cas d'observation off n'interviennent que des 

616ments diffusants parall~les ~t la direction (100) est 
le cas 3 C du Tableau 1(c). 

La constatation la plus importante qui peut &re faite 
est que la composante ii du flux diffus6 ~. angle droit 
n'est pas n6gligeable [Fig. 4(b)]. 

Deux hypothbses permettent d'interpr6ter cette pro- 
pri6t6: 

l bre hypoth~se: l'indice relatif du milieu qui con- 
stitue l'616ment diffusant est nettement diff6rent de 1. 
La th6orie rigoureuse de la diffusion de la lumibre 
montre que l'intensit6 diffus6e ~t angle droit pour la 
composante ii augmente vite avec les dimensions de 
la particule. 

2~me hypothbse" l'indice relatif de l'616ment diffu- 
sant est voisin de 1, mais le milieu qui constitue le 
mat6riau est anisotrope. 

L'dtude de la fraction du flux lumineux ind6pen- 
dante de l'orientation dans le cas du cylindre A permet 
de justifier la seconde hypoth~se. En effet, dans ce cas, 
le fond continu est dfi, d'une part aux 616ments ~t 
sym&rie sph6rique et d'autre part, aux 616ments paral- 
l~les ~t la direction [001] qui restent perpendiculaires 
au plan de diffusion [Tableau l(a)]. La composante ii 

Tableau 2. Comparaison entre les valeurs expdrimentales de e et les valeurs caleuldes pour l= 31a 
20(°) 135 120 105 90 75 60 45 
8mesurd(°) 1 o 30' 2 2 2 2 ° 30" 4 7 
ecaXcul~(°) 2 2 2 2 ° 30' 3 4 6 

A C 26A - 5* 



642 E T U D E  DE LA D I F F U S I O N  DE LA L U M I E R E  

est alors pratiquement nulle pour l'angle de diffusion 
20= 90 °. Ceci est incompatible avec la premi6re hypo- 
th~se. 

Nous supposerons donc que chaque 616ment diffu- 
sant est une particule cylindrique homog~ne con- 
stitu6e d'un mat6riau anisotrope, d'axe parall~le h la 
direction (100) et de rayon petit devant la longueur 
d'onde. L'hypoth~se que l'ellipsoide des indices associ6 
au mat6riau est de r6volution autour de l'axe de la 
particule nous permet d'interpr6ter les r6sultats experi- 
mentaux. 

Le calcul des rapports de Rayleigh RII  et Rii relatifs 
ce module, fournit, en fonction des susceptibilit6s 

2 +AxI ,  parall~le h l'axe du cylindre et ~ + AZo perpen- 
diculaire h cet axe: 

N '  TcE W 2 
R I I -  224 (dZo cos 2 7 "~/1,~1 sin 2 7) 2 

et 

s'interprSter quantitativement qu'en supposant les 616- 
ments diffusants 16g~rement d6sorient6s par rapport h 
la direction (100). Nous appelons N'  le nombre par 
cm 3 de ces 616ments diffusants qui interviennent lorsque 
le plan de r6flexion est un plan {100}. 

Nous indiquons (Tableau 3) les valeurs th6oriques 
et exp6rimentales des maximums de diffusion. 

(b) Comparaison des maximums 1A et 1 C 

Les 616ments actifs en diffusion, d'axes voisins de la 
direction (001) sont situ6s dans un plan (100). Leur 
nombre N~ par unit6 de volume n'est pas forc6ment 
6gal au nombre N '  1 pr6c6dent. 

Les r6sultats exp6rimentaux relatifs ~i ces deux cas 
d'observation sont indiqu6s dans le Tableau 4. 

Dans le cas des maximums 1C, les deux families 
d'616ments (001) et (010) interviennent simultan6- 
ment; lorsqu'on fait l'hypoth6se (a) (Tableau 4) que 

NtEW2 ( A z ° - A z I  R x l O  5 
R i i -  224 . ~ - -  COS2 7 { cm-1) 

AZo(1 +sin 2 7)+AzI  sin E 7_. cos 20 ]2 3 + 
2 ] 

Dans cette expression, W repr6sente le volume d'une 
particule et 7 l'angle que fait l'axe du cylindre avec le 2 
plan de diffusion. 

N '  est le nombre de particules par unit6 de volume. 
Cette hypoth~se est susceptible de plusieurs v6rifica- 

tions. 

(a) Compara&on des cas 1B et 3 C 
I1 est possible de rendre compte des maximums de 

flux lumineux diffus6 relatifs aux cas 1B et 3C. Le 'plan 
de r6flexion' est alors un plan (110). Comme nous 
l'avons signal6 ant6rieurement, les r6sultats ne peuvent 

\ \,, 
/ "  ii 

. ~ "  
• - . - - . . . . _ _ _  _ ~ 

- -0 :5  o oi~ i 
c o s  2 e 

Fig.6. Diagramme de diffusion exp6rimental relatif au maxi- 
mum 2B (20=4358 A). 

Tableau 3. Comparaison des maximums 1C et 3C 

Ru Rii 
maximum 1B maximum 3C 

y=35 ° y=0 

NI'(AZ1 -- AZO) 2 N I'(AZ1 - AZo) 2 
Valeurs th6oriques 9 4 

Valeurs exp6rimentales 0,10 x 10-5 cm-1 0,25 x 10-5 cm-1 

Rii(y = O) 
Ru(y = 35 °) 

2,2 

2,5 

Tableau 4. Comparaison des maximums 1A et 1 C 

1A 
Cas d'observation 7 = 0 

Nombre d'616ments diffusants 100 NE" 

Rii exp6rimental (x 105) (cm-1) 0,75 

Rii calcul6 (unit6 arbitraire) N2"(AZ1 -- AZo) E 

1c 
7=45 ° 

2N2' 

0,75 

(a) 
NE"(Az1 -- AZo) 2 

8 

(b) 
Nz'(Az1 - Azo) 2 
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chaque 616ment diffusant cylindrique est ind@endant 
des autres 616ments, le rapport de Rayleigh calcul6 pour 
20=90 ° est deux fois plus faible que dans le cas du 
maximum A. Ceci est en d6saccord avec les r6sultats 
exp6rimentaux. 

Nous avons donc suppos6 (hypoth~se b) que les 616- 
ments (100) sont group& 3 par 3 de mani~re & con- 
stituer des '6toiles' & 6 branches r6sultant de l'associa- 
tion de 3 616ments [100] [010] et [001] (Fig. 7). 

(c) D~termination du rapport N'1/N' 2 
Si l'on compare les r6sultats obtenus dans les cas 

des maximums 3C et 1A, on obtient les r6sultats sui- 
vants (Tableau 5). 

On en d6duit pour le rapport N'1/N~ une valeur de 
l'ordre de ½: le nombre des 616ments cylindriques ani- 
sotropes voisins de la direction [001] serait donc trois 
fois plus grand dans un plan (010) que dans un plan 
(110). 

Cette d6sorientation des 616ments diffusants a pour 
effet d'61argir les maximums de diffusion. L'effet qui 
en r6sulte est ind6pendant de l'angle de diffusion. Ceci 
est en accord avec le fait que la largeur du maximum 
3C ne d6pend pas de l'angle de diffusion. 

(d) D~termination du rapport AZo/AZ1 
La valeur de l'angle de diffusion 200 pour laquelle 

s'annule le rapport de Rayleigh Rii relatif au maximum 
3C permet de d6terminer le rapport AXo/AZI. 

tg 2 00 = AZ° 
AZo sin 2 Y+Az1 cos 2 ~' 

[001] 

[olo] 

1100"1 

Fig. 7. Mod61e d'6difice anisotrope.  

200 est de l'ordre de 120 ° 

soit AZo/AZ1 "~ 3. 

1.7. Vdrification des interprdtations donndes 
prdcddemment 

Les modNes d'616ments diffusants que nous venons 
de proposer permettent d'interpr&er l'ensemble des 
diagrammes de diffusion relatifs aux diff6rents maxi- 
mums. 

Envisageons le maximum 1B par exemple (Fig. 8). 
I1 intervient simultan6ment N 616ments (110) et N '  1 

616ments (I00). 
L'hypoth~se la plus simple consiste & supposer que 

l'inten}it6 diffus6e est 6gale & la somme des intensit6s 
que diffuserait chaque ensemble seul: elle ne rend pas 
compte des r6sultats exp6rimentaux. 

Par contre, lorsqu'on tient compte des corr61ations 
entre les ondes diffus6es par les 616ments de types diff6- 
rents, il est possible de rendre compte du diagramme 
exp6rimental (Fig. 8). 

Le rapport de Rayleigh caract6risant la diffusion par 
l'ensemble des 616ments dans les 'conditions de r6- 
flexion' s'6crit alors: 

R = R1 eorr 4- R2 eorr - R3 • 

Rleorr est le rapport de Rayleigh calcul6 pour l'en- 
semble des 616ments (100). 

R2eorr est le rapport de Rayleigh calcul6 pour l'en- 
semble des 616ments (110). 

Le terme R3 rend compte des corr61ations entre les 
ondes diffus6es par deux 616ments de types diff6rents: 

R, =2V~-N~]/R----~z Vo F (4-2a-sin 0 ) .  

R1 et R2 sont les rapports de Rayleigh que l'on cal- 
culerait pour chacun des ensembles d'616ments (100) 
et (110) en n6gligeant les corr61ations entre les ondes 
diffus6es par 2 616ments de m~me type. 

V0 est le volume d61imitant autour d'une particule 
l'espace h l'int6rieur duquel on ne peut pas trouver le 
centre d'une autre particule. 

L'accord avec les r6sultats exp6rimentaux est r6alis6 
pour I/NN 7 V0=0,5. 

I1 est possible, b. l'aide de ces m~mes hypotheses, de 
rendre compte des diagrammes de diffusion relatifs aux 
maximums 1A 1 C et 2A. 

Les valeurs de ]/NN-~I Vo que l'on d&ermine ainsi 
sont toutes du m~me ordre de grandeur. 

Tableau 5. Comparaison des maximums 3C et 1A 
3c 

Plan de r6flexion 
1A 

{110} {100} 

N I ' ( A z 1  - AZo) 2 N 2 " ( A x 1  - AZo) 2 
Rt~ calcul6 4 4 

R~ exp6rimental (x 105) (cm-1) 0,25 0,75 
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On est conduit, de plus, h supposer que les 6difices 
isotropes repr6sent6s par des cylindres d'axe (110) ne 
sont pas ind6pendants, mais sont group6s par paires 
et constituent dans les plans {100} des '6toiles h quatre 
branches' (Fig. 9). 

1.8. Origine des 'dOdoublements' de certains 
maximums 

L'ensemble des hypotheses que nous avons faites sur 
les diff6rents types d'616ments diffusants nous permet 
de rendre compte du d6doublement de certains maxi- 
mums que l 'on observe aux petits angles de diffusion 
[Figs. 2(a), 3(a), 4(a)]. 

Examinons par exemple le cas du maximum 2B: 
N; 616ments cylindriques anisotropes d'axe voisin 

d'une direction (100) et N 616ments isotropes d'axe 
parallNe & une direction (110) d6terminent l'existence 
de ce maximum. 

Si les flux lumineux diffus6s par ces diff6rents 616- 
merits 6taient ind6pendants, le flux total diffus6 serait 
6gal & la somme des flux lumineux diffus6s par chacun 
des 2 ensembles d'616ments (Fig. 10). 

Soit e0 la valeur de l'angle e pour laquelle on ob- 
tient un maximum 1B lorsque l'angle de diffusion 
est 20. 

Lorsque ~0-  0~2 < 0~ < (%0 - -  ~ 1 0 U  ~0 Jr- 0C1 < 0~ < 0C 0 -~- 0C 2 

une partie des 616ments anisotropes d6sorient6s par 
rapport ~t la direction (100) contribue h la diffusion. 

Au contraire, lorsque la condition ~0-  ~ < ~ < c~0 + ~ 
est r6alis6e, 2 types d'616ments interviennent simul- 
tan6ment. Les corr61ations entre les diff6rents 616- 
ments se traduisent, nous l'avons vu plus haut par une 
diminution importante du flux diffus6 globalement. 

I1 en r6sulte le 'd6doublement' du maximum que 
nous observons d~s que le flux lumineux global diffus6 
par l'ensemble est inf6rieur & celui que diffuseraient 
les 616ments d'orientation moyenne (100> s'ils 6taient 
seuls. 

Un tel ph6nom~ne ne peut avoir lieu que lorsque 
les 616ments isotropes d'orientation (110) et des 616- 
ments anisotropes d'orientation moyenne (100) se 
trouvent simultan6ment dans les conditions de r6- 
flexion, ce qui exclut les cas des maximums 2B et 2C. 
Ceci est bien conforme aux r6sultats exp6rimentaux 
(Figs. 2 & 4). 

En r6sum6, nous avons montr6 que l 'on peut rendre 
compte de l'ensemble des r6sultats exp6rimentaux ~. 
temp6rature ordinaire en supposant que les 616ments 
responsables de la diffusion de la lumi~re dans ce cristal 
appartiennent & l'un des trois cat6gories suivantes: 

(1) des 6difices sph6riques isotropes, d'indice proche 
de l'indice moyen du cristal; leur rayon est de l 'ordre 
de 650 A et ils sont r6partis au hasard. 

(2) des pr6cipit6s cylindriques isotropes d'orienta- 
tion (110), de rayon de l 'ordre de 350 A et d'indice 
voisin de celui du cristal. Ils forment dans les plans 
{100} des 6difices & 4 branches. 

(3) des pr6cipit6s cylindriques anisotropes formant 
des 6difices ~t 6 branches. Leurs directions moyennes 

sont celles des axes cristallographiques du chlorure 
de sodium. Ces 6difices sont 16g~rement d6sorient6s 
par rapport h cette orientation moyenne. 

A la diff6rence des 6difices h sym6trie sph6rique, ils 
se forment au voisinage des dislocations et des joints 
de grains. 

2. R61e des traitements thermiques 

Le cristal A a 6t6 port6 pendant plusieurs heures & des 
temp6ratures d6termin6es, puis tremp6 & temp6rature 
ordinaire. I1 a 6t6 maintenu & chacune de ces tem- 
p6ratures 2 heures lors d'une premiere exp6rience, 18 
heures au cours d'une seconde op6ration. 

Les premieres modifications n'apparaissent que lors- 
que la temp6rature du chauffage atteint 400 °C. 

2.1. ROsultat d'un chauffage ?t 400 °C suivi d'une 
trempe (Fig. 11) 

(a) Dur~e du chauffage: 2 heures 
La brusque diminution de l'intensit6 diffus6e s'ac- 

compagne de la disparition des maximums 1A et 2A 
que nous avons attribu6s h des 6difices cylindriques. 

RxlO s 
(cm -I) 

2 ~ I I  \ 
• ,~ 

1 ii~, 

-' -0 ,5  0 0,5 1 
c o s  2 e 

Fig.8. Diagramme de diffusion relatif au maximum 1B (20 = 
4358 A). • • • Points exp6rimentaux. - . . . .  Courbe calcul6e 
sans tenir compte des correlations. - - - -  Courbe calcul~e 
en tenant compte des c6rr61ations. 

[oi o] 

[]' 1 O] [11 O] 

N /  ;-- [I ooi 

Fig. 9. ModUle d'6difice isotrope. 
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Ce stade correspond ~ la premiere phase de la dis- 
solution des pr6cipit6s observ6s en ultramicroscopie 
(Girard-Nottin & Taurel, 1965). I1 subsiste un fond 
continu ind6pendant de l 'orientation dont on peut 
d6terminer le diagramme de diffusion. On obtient un 
bon accord avec les r6sultats exp6rimentaux lorsqu'on 
suppose que les 616ments diffusants sont des spheres 
d'indice voisin de 1 et de rayon a2= 390 A. 

(b) Dur~e du chauffage: 18 heures 
Les maximums de diffusion disparaissent compl~te- 

ment: le diagramme de diffusion que l 'on d6termine 
alors caract6rise des particules dont toutes les dimen- 
sions sont petites vis ~t vis de la longueur d'onde (in- 
f6rieures h 300 A). Les mesures de diffusion ne per- 
mettent pas, dans ce domaine, d'obtenir de pr6cision 
suppl6mentaire sur les 616ments diffusants. 

Les traitements thermiques ~t des temp6ratures sup6- 
rieures h 400°C suivis de trempe n'entrainent aucune 
variation nouvelle de l'intensit6 diffus6e. 

Lorsque la temp6rature de recuit devient sup6rieure 
~t 600°C, il apparaR dans le cristal des cavit6s qui 
modifient les r6sultats des mesures. Nous avons veill6 
~t ne pas d6passer sur l'6chantillon A la temp6rature de 
500 °C. 

2.2. ROsultats d'un recuit 5. 500 °C suivi d'un 
refroidissement lent 

Aprbs avoir subi les traitements thermiques que nous 
venons de d6crire, le cdstal A a 6t6 recuit h 500 °C puis 
refroidi ~t la vitesse de 10°C par jour jusqu'~t la tem- 
p6rature ordinaire. 

Les 6tudes ultramicroscopiques pr6alables nous fai- 
saient pr6voir que ce traitement ferait r6apparaRre 
des pr6cipit6s d'impuret6s: c'est bien ce que l'on 
obtient. 

I1 se trouve, sans doute h cause d 'un d6faut d'uni- 
formit6 de la temp6rature dans le four du recuit, que 
cette repr6cipitation n'est pas homog~ne. On peut dis- 

tinguer 2 r6gions nettement diff6rentes que nous note- 
rons 1 et 2. 

Dans la r6gion 1, la repr6cipitation apparait uni- 
forme dans tout le volume, ~t l'exclusion toutefois des 
dislocations et des joints de grains qui ne sont pas 
d6cor6s. 

Le flux diffus6 que l'on mesure alors est ind6pendant 
de l 'orientation du cristal par rapport  au faisceau in- 
cident. 

Le diagramme de diffusion exp6rimental relatif ~t 
cette partie du cristal est compatible avec l'existence 
d'616ments diffusants sph6riques, d'indice relatif voisin 
de 1 et de rayon a de l 'ordre de 270 A. 

L'observation ultramicroscopique de la r6gion 2 r6- 
vble l'existence d'616ments diffusants qui d6corent les 
dislocations et les joints de grains. Ils se superposent 
~t un fond diffusant uniforme analogue ~ celui que l 'on 
observe dans la r6gion 1. 

Le flux diffus6 d6pend alors beaucoup de l'orienta- 
tion du cristal par rapport  au faisceau incident. Les 

positions des maximums a =-4- + k sont compa- 

tibles avec l'hypoth~se d'616ments diffusants orient6s 
dans les plans {100}. 

Les r6sultats essentiels sont donc les suivants: 
- Les maximums du flux diffus6 en fonction de l'ori- 

entation du cristal sont li6s ~t l'existence de pr6cipit6s 
observables en ultramicroscopic le long des disloca- 
tions et des joints de grains. 

- Un recuit ~t 400 °C suivi d'une trempe permet d'ob- 
tenir la dissolution de ces pr6cipit6s. Les dimensions 
des associations qui se forment alors ~t temp6rature 
ordinaire sont trop faibles pour que les mesures de 
diffusion permettent de les pr6ciser. 

- Un traitement thermique ~t 500°C suivi d 'un re- 
froidissement lent permet d'obtenir la repr6cipitation 
des impuret6s sous forme d'6difices de plus grandes 
dimensions. 

• -... ~ - R1 "{-R2 

. . . . . .  R2 

a o - a 2  a o - c t l  o. o. tZo-J-a 1 O,o-{.a2 

R 

R1 

! ....&_.t R2 
: . I " - ' - -  

a o - a 2  a o -  e.1 ~ o  ao+ttl ¢ o +  cz2 

Fig. 10. Interpr6tation des d6doublements. • • • • Rapport de Rayleigh RI calcul6 pour N 616ments d'orientation (110). x x × x 
Rapport de Rayleigh RE calcul6 pour NI" 616ments d'orientation voisine de (100). (a) - - - -  Somme des rapports de Rayleigh 
R1 + R2. (b) - - - -  Rapport de Rayleigh global calcul6 en tenant compte des corr61ations (R).  
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Conclus ion  

Nous avons pu montrer que dans le cas d'un 6chan- 
tillon de chlorure de sodium contenant du calcium, les 
616ments responsables de la diffusion constituent 3 
types d'6difices dont l'indice est voisin de celui du 
cristal put: 

(1) Des 6difices sph6riques de rayon voisin de 650 A. 
(2) Des 6difices cylindriques isotropes parall~les aux 

directions (110). 
Leur rayon moyen est de 360 A e t  leur longueur de 

l'ordre de 3/t. Ils sont associ6s 2 h 2 et constituent des 
croix h 4 branches dans les plans (100}. 

(3) Des 616merits cylindriques anisotropes sensible- 
ment parall~les aux axes quaternaires, qui constituent 
des 6toiles h six branches. 

I1 est possible que ces deux derniers types d'6difices 
correspondent h des impuret6s de natures diff6rentes. 

Les pr6cipit6s disparaissent par chauffage/t 400°C. 
Lorsque le chauffage est suivi d'une trempe ~t tem- 

p6rature ordinaire, aucun pr6cipit6 ne se manifeste. Le 
flux diffus6 devient tr~s faible. 

R~xl07 
(cm -1) 

10 

0 90 180 270 360 a(°) 

Fig. 11. Cristal A. Variation du rapport de Rayleigh Rzz en 
fonction de l'angle ~ pour 20 = 90 o, apr6s traitement thermi- 
que h 400°C (20=4358/1). Courbe 1 : dur6e du traitement 2 
heures. Courbe 2: dur6e du traitement 18 heures. 

Lorsqu'au contraire, ce chauffage est suivi d'un re- 
froidissement lent les pr6cipit6s r6apparaissent. Le rap- 
port entre les concentrations des divers types de pr6- 
cipit6s est tr~s sensible au cycle de temp&ature r6alis6. 
I1 est vraisemblable que suivant la temp6rature, une 
m~me impuret6 peut pr6cipiter sous des formes diff6- 
rentes et donner naissance b. des 6difices de type sph6- 
rique ou cylindrique. 
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