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La Diffusion des Rayons X par un Alliage Partiellement Ordonn6 
' 
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des Laboratoire d'Essais du Conservatoire 37ationcd A ~ . ~ t i e r s ,  292 rue St. Martin, Paris I H ,  France 

(Refu le 20 dgcembre 1947) 

The diffuse reflexions arising from a par t ia l ly  ordered lat t ice have been computed, for a special 
case, in terms of a single parameter ,  the  degree of short-range order. In  the case of a three-dimen- 
sional lat t ice the results obtained are applicable only in par t icular  cases; in general, the order 
cannot  be defined b y  a single parameter ,  and it  is necessary to specify the degree of both  short- 
and  long-range order. 

On sait que certaines solutions solides binaires peuvent 
exister dans deux @tats: 

(1) L'gtat d~sordonn$ oh les deux sortes d'atomes ont 
des places quelconques aux nceuds du r6seau, et 

(2) L'gtat ordonng oh les deux sortes d'atomes ont 
une position bien d6finie dans la maille cristalline 
61@mentaire (Nix & Shockley, 1938). 

Le passage de l'@tat ordonn@ ~ l'@tat d6sordonn&-- 
ou transformation ordre-d6sordre--a deux cons@- 
quences sur la diffraction des rayons X par le cristah 

(1) La p@riodicit6 du r@seau est chang@e. Par 
exemple, la suite d'atomes A B A B . . .  a une p@riodicit@ 
@gale au double de la distance entre deux atomes con- 
s@cutifs qui est la p@riode de la suite d6sordonn6e. C'est 
pourquoi l'ordre dans la solution solide f a r  apparaltre 
de nouvelles raies de diffraction (dites raies de surstruc- 
ture). 

(2) Dans la solution d6sordonn@e, il n 'y  a p6riodicit@ 
rigoureuse que pour la place des atomes, mais les trans- 
lations du r@seau peuvent substituer un atome A 
l'atome B. Donc,  si ces deux atomes ont des pouvoirs 
diffusants diff@rents, le r@seau n'est pas parfaitement 
p@riodique pour les rayons X, et la cons@quence est que 
les ondes diffus@es dans une direction de l'espace autre 
que les directions des r@flexions s@lectives ne s'annulent 
plus compl~tement par interf@rence: il y a une diffusion 
en plus de la diffraction ordinaire. Tous les d@fauts du 
cristal (agitation thermique des atomes, d@formations, 
etc.) produisent 6galement de la diffusion. Mais 
l'exp@rience a montr@ que la diffusion dfie au d@sordre 
des atomes 6tait d'une intensit6 suffisante pour 6tre 
constat@e exp@rimentalement. De fait, depuis quel- 
ques ann@es plusieurs auteurs ont fair des @tudes 
th@oriques et exp@rimentales sur les relations entre les 
diffusions des rayons X et le degr6 d'ordre de la solution 
solide (Wilchinsky, 1944; MacGillavry & Stri]k, 
1946a, b; Laue, 1941, pp. 175 and 187). 

L'6tude th@orique du cas d'un r6seau ~ trois dimen- 
sions est assez complexe. Par contre, le cas du r@seau 
lin6aire est un cas particulier des r@seaux lin@aires 
d@sordonn@s qui ont @t6 6tudi@s ~ plusieurs reprises 

(Hendricks & Teller, 1942). Dans cet article, nous 
montrerons, sur un cas particulier simple, la relation 
entre la diffusion observable et le param~tre d'ordre 
petite distance, puis nous tenterons de g@n@raliser au 
cas des r@seaux tridimensionnels. 

D i f f u s i o n  p r o d u i t e  par  u n  r6seau  l in6aire  de  
c o m p o s i t i o n  A B  

Consid@rons le cas d'un m@lange @quiatomique AB,  les 
atomes A ou B @tant situ@s sur un r@seau lin@aire de 
p@riode a. Un module qui se rapprocherait plus de la 
r@alit6 et donne lieu aux m@mes calculs est une suc- 
cession de plans d'atomes A ou B parall~les et @qui- 
distants sur lequel on fait r@fl@chir un faisceau de 
rayons X. 
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Fig. 1. 

Soit N le nombre total d'atomes (½N atomes A et 
½N atomes B), a la distance interatomique, A la 
longueur d'onde des rayons X incidents. Nous sup- 
posons que le faisceau tombe normalement ~ la rang@e 
d'atomes et nous cherchons l'intensit@ diffus6e sous 
l'angle 0 (Fig. 1). 

La diff@rence de phase entre les ondes issues des 
deux atomes cons@cutifs est 

K = (21ra sin 0)/A. 
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Done l 'amphtude totale diffusde est: 

N--1 
A= Z fn eniK, (1) 

0 

ohf~ est le facteur de diffusion du nibme atome, c'est-~- 
dire soit f a  soit lB. Supposons fB>fa et posons 
fB--fA=¢. L'ampli tude de l 'onde totale peut gtre 
considdrde comme la somme de l 'amplitude A x diffusde 
par un rdseau complet d 'atomes A et de l 'amplitude A~ 
diffusde par ½N atomes de pouvoir diffusant ¢ rdpartis 
entre les h r places possible. Done l'intensit6 

I = (A 1 + A~)% 

Le premier terme A 1 correspond & un r6seau r6gulier. 
Rappelons que l'intensitg diffus6e par un r6seau de m 
atomes de facteur de diffusion f est: 

I(f, m, K) =f~ sin~ ½mK 
sin 2 ½K " (2) 

Nous nous servirons aussi de la formule: 

I(f, m, K)=f~[m+2(m- 1) cos K +  ... 

+ 2 cos ( m -  1)K], (2 bis) 

donc IA11 ~= I(fa, N,K). 

Calculons I A21, 

[.,21 212=ZnZ,~,AA, e ~(n-n')K, (3) 

le produit f~, f~, est 6gal ~ ¢3 si les atomes n e t  n'  sont 
tous deux des atomes B, et nul dans les autres cas. 

Nous groupons les termes de (3) de la fa~on suivante: 
(1) Termes oh n = n'. I1 y a ½h r 6gaux ~ ¢3. 
(2) Termes oh ] n - n ' l = l .  Ces termes correspon- 

dent aux ( N - 1 )  couples d'atomes voisins, le mgme 
couple intervenant deux lois quand n e t  n'  sont inter- 
vertis. 

Soit Pl la proportion de couples de proches voisins 
semblables. I1 y a ½p~(N- 1) couples AA et autant  de 
couples BB et ( 1 - p t )  ( N - l )  couples AB. Done la 
somme de ces termes est: 

¢ (e +e )=p~¢~(N-1)cosK. ½p~(N- 1) ~ iK -iK 

(3) Nous groupons de mgme les voisins de 2 en 2, 
de 3 en 3, etc. et nous appelonsp~, pa, ... les proportions 
de couples d'ordre 2, 3,...  d 'atomes semblables. Le calcul 
peut se faire comme dans le cas des couples de proches 
voisins et l 'on trouve comme contribution i~ la somme 
(3) des diffdrentes catggories de couples d'atomes, les 
termes suivants 

p2¢2(N- 2) cos 2K 

pa ¢~( N-  3) cos 3K 
, . . ° ° , °  ° ° . ° . . . . ° . , . . . . ° . ° . .  

PN_l¢ ~" COS (N-- 1) K. 
Done: 

I A~ 1"=¢2[½N-4-pI(N- 1) cos K +p~. (N-  2) cos 2K + ... 

+PN-1 cos ( N -  1) K]. (3) 

Pour cMculer les coefficients P2, Pa, ..- intervenant  
dans lag. I ~, nous admettons que la probabilit6 d 'un 
couple quelconque d'ordre n d'etre compos6 d'atomes 
semblables est 6gal /~ Pn. Prenons l 'exemple d 'un 
alliage oh Pl est petit  (6tat d'ordre assez avanc6); le 
r6seau lindaire pourra ~tre considdr6 comme la suc- 
cession de domaines ordonnds limit6s par des couples 
semblables qui d6calent les domaines suivants. Ce que 
nous supposons est que ces ddcalages seront r@artis  
absolument au hasard dans le r6seau: il n 'y  a pas de 
dimensions moyennes frdquemment rdalis6es du do- 
maine ordonn6 616mentaire. Ceci admis, les probabi- 
litds pg, Pa, ..-, Pn-1 s 'expriment en fonction du seul 
param~tre Pl, c'est-&-dire de la probabilitd qu'ont  deux 
proches voisins d'etre semblables. 

Un calcul de Hendricks et Teller (1942) montre que: 

pn=½[1 -t-(2p:-l)'~]=½+½(-1)'~s '~ (4) 

en posant 1 -2201 = s. s est le param~tre d'ordre & petite 
distance. On v6rifie que, pour le ddsordre parfait  
pn=½ et s=O; pour l 'ordre parfait, s=-1 et p~zc+l=O, 
P~K = 1. 

En ren~pla~ant dans (3) les coefficients pn par leurs 
valeurs (4), on trouve: 

] A s [~= ¼qt2N + I(½¢, N, K) + ¼¢2[_ 2 ( N -  1) s cos g 

+ 2 ( N -  2) s 2 cos 2K + . . .  

+ 2 ( -  1)N-1 aN-1 COS ( / V -  1)K]. (5) 

Deux cas sont g considdrer pour discuter l'expression 
de I :  

(1) Les raies normales de diffraction du rdseau de 
p6rigde a correspondent aux valeurs de K = 2hTr. Pour 
ces valeurs pr6cises de K, les ondes diffusdes par tous 
les atomes sont en phase et: 

l=[Nfa+½N(fA-fB)]9=N2[½(fa +fB)] 2. (6) 

Cette intensit6 est ind@endante du degrd d'ordre du 
r6seau: il en est de m~me de la largeur des raies normales. 
Pour chercher rigoureusement la forme de celles-ci, 
il faudrait  connaltre non seulement la module, mais 
aussi la phase de A~ pour pouvoir faire la somme des 
amplitudes. Nous ne ferons pasce  calcul. 

(2) Mais ce que nous cherchons, c'est l 'intensit6 
diffus6e en dehors des directions de r6flexion, c'est-~- 
dire correspondant & des valeurs de K net tement  
diffdrentes de 2hrr, ou, plus prdcis6ment, telles que 
I(f, N, K) ~ N¢% Dans ees conditions, d 'une part  [A1] ~, 
d 'autre par t  le second terme de (5), sont ndgligeables 
devant le premier et le troisi~me termes qui, eux, sont 
de l 'ordre de N¢ 2. 

On peut  done dcrire: 

I =  I &  + &  I ~ -  I A21 ~-- ¼NO ~ 
+ ¼¢~[- 2 ( N -  1) s cos K + ... 

- t -2(-  1) N-18 N-1 cos ( N -  1) K]. (7) 
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Variat ions de l 'intensit6 diffus6e avec le degr6 
d'ordre  

(a) Ca8 du rgseau parfaitement dLsordonnd 

Quand 8 = 0 ,  le deuxibme terme de (7) s 'annule.  La  
diffusion ne d6pend de l 'angle de diffusion que par  
l ' interm6diaire de ¢" 

I=IN¢". 
Nous re t rouvons dans ce cas part iculier  un r6sultat  

&abli  par  Laue (1941, p. 175) dans le cas g6n6ral des 
solutions solides d&ordonn6es:  

/diff. = N CA CE(fa  --fB) 2, 

oh C A et C B sont les concentrat ions des atomes A e t  B, 
ici routes deux 6gales ~ ½. 

(b) Ca8 du rdseau ordonnd 

Quand l 'ordre est parfai t ,  8 = 1, (7) s'6crit: 

I =  l en IN + 2 ( N -  1) cos (~r + K) 

+ 2 ( N - 2 ) c o s 2 ( l r + K ) + . . .  + 2 c o s ( N - 1 ) l r + K ] .  

C'est-~-dire, d ' a p r &  (2 bis), 

I =  I(½¢, N, zr + K). 

Cette-expression correspond aux m a x i m a  de sur- 
s t ructure.  Ils se produisent  pour K = (2h + 1) lr et leur 
inter/sit6 m a x i m u m  est 

I=N"[½(fA--fB)]". 
Nous retrouvons donc encore le r6sul tat  pr6vu. 

(c) Cas de l'ordre partiel 

Pour  une valeur  quelconque de s, l 'expression (7) peut  
se sommer.  Posan t  x ~ 8~ iK, on t rouve:  

N + 2  part ie  r6elle ( x -  1) ~ . (8) 

En  n6gligeant t ous l e s  termcs ne eontenant  pas N,  on 
re t rouve Fexpression donn6e par  Hendricks & Teller 
(1942, p. 157): 

I = N ¢ 2  _ _  1 - 8  ~ 
4 1 + 2s cos K + 8 ~" (9) 

La  fonction (9) est sym&rique  par  rappor t  

K =  (2h+ 1) 7r. 

Quand  on s 'approche des raies normales, c'est-~-dire 
que K tend  vers 2hrr, l ' intensit6 tend vers sa valeur  
min imum:  

Imin --Nq52 1 --8 (10) 
• 4 1 + 8 "  

La fonction passe pa r  un m a x i m u m  pour 

K = ( 2 h + l )  ~r, 

e'est-~-dire ~ l ' emplaeement  des raies de surs t ructure:  

/max - N ¢ 2  1 +8  (11) 
• 4 l - - s "  

Mais cette expression n 'es t  valable que pour 8 4:1. 

Quand 8 tend vers 1 et que K = (2h + 1) 7r, l '6quat ion 
(8) montre  que I_+¼N~¢o.; (12) 

c 'est l ' intensit6 des raies de surs t ructure .  
Enfin quand  s est voisin de l ,  l ' approx imat ion  (9) 

n 'es t  plus suffisante. Posant  1 - s = z/N, on t rouve:  

I = - ~  N + 2 - -  1 . (13) 
z 

Ces diverses expressions (10), (11), (12) et (13) ont  
5td utilis6es dans le Tableau 1 donnan t  les valeurs de 
/max. et Imin. en fonction de s; le calcul a 6td fair  en 
p renan t  N = 1 0 0 0 .  Le m a x i m u m  de diffusion est 
d' autant plus intense que l 'ordre est plus pouss& 

Cherchons la largeur de ce max imum.  Si K =Tr T e, 
on a x - - - s e i I £ = s e  ie. Nous rempla~ons x pa r  cette 
valeur  dans (8)• Nous ferons l ' approximat ion  de la 
formule (9) (valable si 8 n 'es t  pas t rop voisin de 1) et en 
ne ga rdan t  que lcs termes en e 9, nous aboutissons ~ la 
formule:  

8 2 I=N--¢42[1+8][1 ~)~e] 
~i--~-8/ (1 ' 

qui donne une largeur £ mi-intensitd: 

~1= 2(1-8)/~/(2s). (14) 

D ' au t r e  par t ,  quand  8 est 6gal £ l ,  la largeur des 
raies de surs t ructure  est d6duite de la formule (2) 

~=5,5/lv. (15) 
Les valeurs de ~/ calcuMes par  ces f0rmules sent  

portdes dans la quatr i~me colonne du Tableau 1. 

Tableau 1. Valeur de l'intensitd diffusge par une rangge 
de 1000 atomes A - B  en fonction du paramdtre d' ordre 8 

Largeur Largeur 
th6orique observ6e* Intensit~ 
de la raie =~/+ ~/0 observ- 

8 Imax./q~ 2 I m i n . ] ¢  2 7/ radians (Yo = 0,027) able 
0 250 250 - -  - -  250 
0,25 420 150 - -  - -  420 
0,50 750 83 - -  - -  750 
0,80 2 250 28 0,31 0,34 2 050 
0,90 4 750 13 0,15 0,18 4 000 
0,95 9 750 6,5 0,072 0,10 7 100 
0,98 24 000 2,5 0,028 0,056 12 500 
0,99 48 200 1,2 0,014 0,041 16 600 
1 250 000 0 0,0055 0,032 39 000 
*Dans  les conditions sch6matiques d6fmies dans le texte. 

A p p l i c a t i o n  du  ca lcu l  pr6c6dent  h l ' exp6r ience  

Le calcul de la diffusion nous montre  comment  se fair  le 
changement  progressif de la figure de diffraction quand  
le parambtre  d 'ordre  8 varie. Le r6seau d6sordonn6 
(8=0) donne les raies de diffraction normales et  une 
diffusion constante  trbs faible. Le r6seau ordorm6 
donne, en plus des mSmes raies normales,  les raies de 
surs t ructure  et aueune diffusion. L 'ordre  part iel  est 
caraet6ris6 par  une diffusion den t  le m a x i m u m  se pro- 
duit  ~ l 'angle correspondant  aux raies de surs t rueture ,  
et qui est d ' a u t a n t  plus intense que l 'ordre est plus 
pouss6: en mSme temps la zone de diffusion devient  de 
plus en plus &roite. 
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Pour prdvoir le di~gramme que l'on trouve exp6ri- 
mentalement,  il ne suffit pas d'utiliser les diverses 
formules qui viennent d'etre 6tablies. Nous remar- 
quons, en effet, d'apr~s (11) et (14) que quand s tend 
vers l, Im~x. devient tr6s grand, mais qu'en m~me 
temps 7] devient tr~s petit, et que le produit" 

Im~x.77 = ½N¢~(1 +s)/4(2s), (16) 

est ~ peu pr6s ind4pendant de s. 

D~s que 7] n'est pas n6glige~tble devant Yo, l'intensit6 
observ4e est tr6s diff4rente de l'intensit6 maximum 
calcul4e. Y0 d6pend 4videmment de tr6s nombreux 
facteurs; pour obtenir une valeur raisonm~ble, nous 
admettrons une largeur 77o 4gale t~ la largeur th4orique 
77 de la raie de diffraction par une rang4e de 200 atomes, 
soit, d'apr~s (15) 770=0,027 radians. C'est une valeur 
raisonnable dans les montages couramment utilis6s. La 
derni~re colonne du Tableau 1 donne lcs valeurs de 

vers 185 000 

4000 

3000 

2000 

1000 s----- 0,99 
s = 0,90 

s=0,99 vers 16 600 

s =0,90 

s =0,80 

s=O,8O t 
s=O,5O / b, 

I~=o. 25 /1 I \  

0 n 2rr K 
Raie de diffraction Raie de diffraction 
norrnale normale 

Fig. 2a. 

Les formules (11) et (14) et par suite (16) ne sent 
valables que s i s  n'est pas trop voisin de 1, mais l 'on 
v4rifie que pour s = 1 (formules (12) et (15)), le produit 
/max. 77 a une valeur du m6me ordre de grandeur que 
l'expression (16). Cette quasi constance de /max. Y a 
une grande importance. En effet, dans tout  dispositif 
exp4rimental, une raie de largeur nulle th4orique a une 
certaine largeur 770 d4termin4e par les conditions 
g4om4triques de l'exp4rience. On peut admettre en 
premigre approximation que la largeur observ4e de la 
raie est la somme de Y0 et de la largeur thSorique y. 
L'6nergie totale diffus4e dans la raie est proportion- 
nelle au produit 1max. 7] et l'intensit6 maximum observ6e 
sera done approximativement:  

Iob~. =/max. Y/(Yo + Y). (17) 

185 000 

10 OOC 

~ . . . ~  

Raie 
normale sum'structure 

39 000 

s= l  s=0,99 s~---0,98 s=0,95 s=0,90 s~=0,80 
Raie de 

Fig. 2b. 

l 'intensit6 maximum observde ealcul4es dans cette 
hypothgse. 

Si nous voulons comparer num6riquement l'intensit6 
diffus4e '~ l'intensit4 des raies de diffraction normales, il 
faut se donner des valeurs de f~t et de fB. Nous pren- 
drons comme exemple le cas d'atomes d'or et de cuivre: 
fA=29 ,  fB=79. Le rapport  des intensit6s des raies 
normales £ celles de surstructure du r4seau ordonnd 

est: {(f~ +fB)/(fA_fB)}2=4,7. 
Comme la largeur de la raie normale est la mSme que 

celle de la raie de surstructure, son intensit4 sera, 
d'apr~s le Tableau l, 39 000 x 4,7 = 185 000. 

Les courbes de la Fig. 2 ont 4t4 trac4es ~ l'aide des 
donn4es du Tableau 1 et de la formule (9). Elles don- 
nent les diff4rentes figures de diffraction observ4es en 
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fonction de s; rappelons qu'elles sont schdmatiques, 
cause de l ' introduction arbitraire d'une ' largeur 

gdomdtrique' des raies. 

Remarques 
(1) La diffusion caractdristique de l 'arrangement 

des atomes n'est perceptible que quand le param~tre 
d'ordre a ddj& atteint une valeur notable. Car il ne faut 
pas oubfier que d'autres imperfections cristallines pro- 
duisent aussi une diffusion en dehors de la direction des 
rdflexions sdlectives (agitation thermique, etc.) et que, 
par consdquent, elles sont susceptibles de masquer la 
diffusion cherch@e tant  que celle-ci est trop faible. 

(2) I1 existe une autre mani~re de calculer l'intensit6 
maximum de la diffusion correspondant ~ la position 
des raies de surstructure, c'est-~-dire pour les valeurs de 
K dgales ~ (2h+ 1)~. Supposons, pour fixer les iddes, 
que l 'atome origine de la rang4e soit un atome B. Tous 
les atomes aux places paires seraient des atomes B 
si l 'ordre dtait parfait. En dtat d'ordre partiel, il n 'y  
a que ½Nr places occupdes par des atomes B. Les 
autres ½N(1-r )  sont occup@es par A. Aux places 
impaires, on trouve donc ½N(1 - r )  B e t  ½Nr A. Comme 
les ondes diffusdes par les atomes pairs sont en phase 
et, d 'autre part,  sont en opposition de phase pour les 
atomes impairs, l 'ampfitude totale est: 

A = ½Nr¢-½N(1 - r ) ¢ =  ½N¢(2r-  1). 

I1 apparait  ainsi un parambtre S = 2 r -  1, qui n'est autre 
que le param~tre d'ordre ~ grande distance introduit 
par Bragg & Williams (1934). On trouve done pour 
expression de l'intensit@ maximum 

I _ ~ ~r~.,~..~. (18) 
m a x . - - ~ '  ~ '  * ~  " 

La formule (18) est une autre expression de l'intensitd 
donnde par les formules (12), (13), ou (14), rams le 
calcul ci-dessus donne rigoureusement l 'intensitd dif- 
fusde par un arrangement d'atomes ddtermind par le 
param~tre S, tandis que les expressions obtenues plus 
haut  donnaient une valeur statistique pour t o u s l e s  
arrangements d'atomes possibles correspondant g une 
re@me valeur de l 'ordre ~ petite distance, c'est-~-dire 
un re@me nombre de couples des voisins semblables: le 
calcul supposait en outre que tous ces arrangements 
possibles dtaient dgalement probables. En somme, il 
n ' y  a pas, a priori, de relation d6finie entre S et s. Si 
on trouvait  qu'il en existait une, cela indiquerait que 
les diffdrentes combinaisons ne sont pas toutes aussi 
frdquentes, par exemple parce que l'dnergie fibre varie 
de l 'une ~ l 'autre. 

I1 semblerait que la mesure de l'intensit6 diffus@e 
maximum puisse permettre une ddtermination directe 
de S grace ~ la relation (18). En rdalit@, cette expres- 
sion n'est valable que pour le centre du pic de diffusion, 
c'est-~-dire K = ( 2 h + l ) m  D~s que K s'dcarte de ces 
valeurs, les phases des ondes interviennent, c'est-k-dire 
la position des atomes B les uns par rapport  aux autres, 
done l 'ordre ~ petite distance et non plus seulement le 
param~tre d'ordre ~ grande distance. Ce qu'fl est im- 

portant  de souligner, c'est que la largeur gdomdtrique 
des raies exc~de de beaucoup l 'intervalle oh la formule 
(18) est valable, c'est done l'aire du pic (formule 17) qui 
intervient plus que sa hauteur maximum pour ddter- 
miner le m a x i m u m  observd, et on ne peut done pas 
appfiquer la relation (18). 

Cas d'un r&eau h trois dimensions 

Le cas d' importance pratique est celui du rdseau tri- 
dimensionnel: il faut done se demander si les con- 
siddrations ddveloppdes pour le rdseau lindaire peuvent 
s'dtendre £ un r~seau cristallin. 

L'ordre parfait sur la rangde dtait ddfini par la con- 
dition qu'il n 'y  a pas de couples de voisins semblables. 
Nous considdrerons done un cristal de composition A B 
vdrifiant encore cette condition. Tel est le cas de NaC1, 
mais il n 'y  a pas d'alliages ordonnds ayant  cette 
structure. Par  contre, on connait des rdseaux d'alliages 
ordonnds du type CsC1 (exemple Cu-Zn, Fe-A1). Or, on 
voit que ces cristaux se ram~nent au premier type en 
considdrant au lieu de la maille cubique une maille 
dldmentaire rhombo@drique construite sur trois axes 
[111]. Toutefois, dans cette reprdsentation le qua- 
tri~me axe [111] ne j oue pas le m@me rSle que ses homo- 
logues, et nous verrons plus loin les difficultds que cela 
entralne. 

Pour le cas du rdseau de la Fig. 3 a on peut transposer 
le calcul du rdseau plan. Soit un cristal s 'dtendant sur 
N mailles sur chaque axe: soient S e t  So les vecteurs 
unitaires des rayons incident et diffus6; h, k, l, les co- 
ordonnds du vecteur (S-So)/A dans le rdseau rd- 
ciproque du cristal. L'intensit@ diffus@e est: 

I =  [~  ~] ~] f~ln~n3 exp {2ni(hn I + kn~ +lns)}] ~, 
n a  ~ a  

ou encore, d'apr~s (3): 
? . i 

I =  EZ f, h,~2,~af,/j~n' 8 exp{2ni[h(nl-nl) + k(n2-ng) 
+l(na-n's)]} , (19) 

f,~n~=~ dtant dgal ~ fA oufB =fA + ¢ suivant la nature de 
l 'atome de coordonnds n 1, n 2, n a . Nous groupons dans 
la somme (19) tous les termes relatifs ~ des couples 
d'atomes tels que 

Pour une combinaison donnde de signes de ces trois 
diffdrences, le nombre de couples est 

( N - a ) ( N - b ) ( N - c ) .  
Nous appellerons Pabc la probabilitd de ces couples 

d'@tre composds d'atomes semblables. I1 y aura done 

½(N-a) (N-b) (N-c )pabc  
couples BB, qui seuls donneront des termes non nuls. 
Leur somme est: 

½(N-a) (N-b)(N-c)¢~pa~cZexp{2~i( +_ ha +_ kb +./¢)}, 

ce qui s'dcrit 

½(N- a) ( N -  b) (IV- c) ¢~Pabc 8 cos 2~ha cos 2rrkb cos 21r/c. 
(20) 
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Entre  les deux atomes du couple, existe une chaine de 
a + b + c intervalles entre proches voisins: si on suit les 
axes du rdseau, la chalne a mgme longueur quel que soit 
le chemin choisi. En admet tan t  que les actions entre 
atomes se produisent uniquement entre proches voisins 
et que les trois axes sont absolument dquivalents, il 
est possible d'utiliser pour calculer la probabilitd Pabc ia 
formule (4) valable pour une chaine lindaire d'atomes. 
Donc: 

Pabc-- ½ n u ½(--8) a+b+c" 

Si l 'on applique ce m6me calcul au cas du rdseau 
rhombo~drique de la Fig. 3b (type CsC1) on aboutit  
une contradiction. En effet, la diagonale du rhombob- 
dre est dgale aux ar6tes et est 6galement une rang6e de 
proches voisins, c'est&-dire que l 'atome de coordonn6s 
(1, 1, 1) j oue le m6me rble que les atomes de coordonnds 
(1, 0, 0), (0, 1, 0) et (0, 0, 1). I1 s'ensuit que P m  doit 
6tre ~gal ~ Pz. 

(a) R4seau type NaCI (b) Rdseau type CsCI 
Fig. 3. 

Cet exemple montre que l 'extension de notre calcul 
un rdseau cristallin n'est  justifi~ que dans les cas trgs 

parLiculiers. En portant  l 'expression de Pabc dans (20), 
et en faisant la somme de tousles  groupes possibles, on 
aboutit  ~ une expression analogue ~ (7). 

I = ¼Na¢ 2 + ¼¢2[_ 2 ( N -  1) s cos 2~rh + 2 ( N -  2) s 2 cos 4~rh 

+ 2( - 1)N-t sN-~ COS 2~r(N-- 1) h] 

x [ - 2 ( N -  1) s cos 2~rk + ... 

+ 2( -- 1) N-z 8 N - 1  COS 2 f l ' ( ~  - -  1)  ]~] 

x [ - 2 ( N - 1 ) s  cos 2~rl + ... 

+2(  -- 1) N-18 N-1 COS 27r(N- 1) 1]. 

I e s t  l 'intensitd diffusde en dehors des maxima de 
diffraction du rdseau normal. Pour l 'ordre parfait, le 
second terme de I donne les maxima de surstructure. 
Pour des valeurs quelconques de s, ce terme est le 
produit des fonctions, que nous avons dtudi6es, pour 
des rdseaux lindaires disposals suivant les trois axes du 
rdseau spatial. Le maximum correspond au produit 
des maxima des trois fonctions; c'est-~-dire qu'il a lieu 

la place des naeuds de surstructure du r~eau rdciproque. 
Les rdsultats du rdseau lindaire se retrouvent donc pour 
ce type  de rdseau cristallin. I1 y aura des zones de 
diffusion d 'au tan t  plus intenses et d 'au tant  plus 
dtroites que l 'ordre est plus poussd. Les courbes de la 
Fig. 2 donnent encore l 'ordre de grandeur du phdno- 

A C I  

m~ne, et permettent  de prdvoir l 'intensitd et la largeur 
des raies floues qui apparaissent sur le diagramme 
l 'emplacement des raies de surstructure du rdseau 
parfaitement ordonn~. 

Mais la validitd de ces considdrations est limitde. 
Nous avons indiqud les difficultds qui se prdsentent dans 
le cas du rdseau du type CsC1. I1 en est de m~me pour 
d 'autres types de surstructure effectivement r~alis~s 
dans les alliages. Ainsi, l'alliage Au-Cu ordonnd a un 
rdseau cubique ~ faces centr6es form6 de planes suc- 
cessifs d'or et de cuivre. Il contient donc des couples 
de proches voisins semblables et les trois axes ne j ouent 
pas le m~me rSle. I1 n'est  pas possible de ddfinir les 
probabilit~s Pabc m~me si, en prdcisant le signe des trois 
indices, l 'on consid~re uniquement les couples ddfinis 
par un vecteur M M '  donnd en grandeur et direction et 
non pas seulement en grandeur. En effet, la difficultd 
vient de ce qu'on ne peut pas pr~dire quel sera l 'axe c 
du cristal ordonnd. 

I1 n'est  pas possible gdn6ralement de r~duire les 
actions mutuelles des atomes ~ des forces entre proches 
voisins. L'ordre ne se fait pas de proche en proche: 
c'est l 'action d 'un groupe d'atomes qui devient prd- 
dominante. L'on est alors conduit, pour reprdsenter 
l 'dtat  d'ordre partiel, ~ une autre approximation que 
celle qui a ~t~ d~velopp~e ici. On consid~re le r~seau 
form6 d 'un ensemble de petits domaines parfai tement 
ordonn~s mais entre lesquels il se produit des ddcalages 
(' out of s tep '  domains). Ce n'est  d'ailleurs qu'une autre 
mani~re de gdndraliser la notion d'ordre sur une rang~e 
lin~aire. 

Nous montrerons dans un prochain travail  comment 
ce module permet d' interprgter des faits exp~rimentaux 
(Guinier & Griffoul, 1945, 1947, sous presse) trouv~s 
sur la diffusion d'alliages ordonngs qui ne peuvent s'ex- 
pliquer par la thgorie basge sur l 'ordre entre proches 
voisins ou les thgories analogues mais plus ggn~rales 
de Debye (voir Laue, 1940, p. 188) ou de MacGillavry 
& Strijk (1946a, b). 
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