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Structure Ordonn6e d'un Alliage de Composition Voisine de Au3Cu 

PAR H. Oxczv~rL P. PERIO ET ]¢[. TOURNARIE 

Centre d'Etudes nucldaires de Saclay, France 

(Refu le 26 mars 1959) 

The structure of an ordered alloy of composition near AuaCu is obtained by electron diffraction on 
the basis of the previous treatment. 

The satellites around the disordered f.c.c, spots are shown to arise from a density modulation 
inside each antiphase domain, connected with the departure of the alloy from stoichiometric com- 
position. Previous explanation in terms of lattice modulation or double diffraction are discarded from 
intensity considerations. 

Nous avons obtenu accidentel lement  un  film mono- 
cristall in d ' un  alliage d 'Au et de Cu. La composit ion 
d~termin~e par  la relat ion de Vdgard k par t i r  du para- 
m~tre a = 4,04 _~ d~termin~ par  diffract ion d'~lectrons 
dans un  dispositif £ hau te  r6solution, est comprise 
entre Au3Cu et Au. 

Le fi lm monocris tal l in  ava i t  dtd recuit, apr~s ~vapo- 
ration, sur son support  de NaC1 dans la cloche de 
l '~vaporateur  et sans remise en contact  avec l 'at-  
mosph~re, pendan t  18 heures ~ 290 °C. Le mSme fi lm 
chauff~ £ 320 °C. a donn~ une prepara t ion  d~sor- 
donn~e. Nous n 'avons  pas r~ussi £ reproduire exacte- 
ment  cette prepara t ion den t  la composit ion reste 
douteuse. Nous nous a t tacherons  done £ la ddter- 
mina t ion  de cette s t ructure en t enan t  compte de cette 
r~serve. 

Description du diagramme 

Les clich6s obtenus (Fig. 1) repr~sentent des sections 
de l 'espace r~ciproque p ra t iquemen t  confondues avec 
le p lan  X YO. Cette section forme un rSseau carr~ 
correspondant  ~ deux axes al  et a2 sensiblement  dgaux. 
Par  rotat ion autour  d ' un  axe Ox nous avons pu d~ter- 
miner  un  rappor t  as~a1 ~ 1,01. 

L 'a l lure  g~ndrale est celle que l 'on pourrai t  a t tendre  
d 'une  s tructure d 'an t iphases  p~riodiques. La  compa- 
raison de cliches obtenus en des points diff~rents de 
la prepara t ion  permet  d ' a t t r ibuer  les diff6rentes taches 

un syst~me d ' ind iv idus  maclds £ 90 °. La Fig. 2 
repr~sente le p lan  X YO d 'un  individu.  L'op~ration 
de symetr ie  entre ant iphases  est 2x selon at et 2z selon 
a2 (Perio, Tournarie,  1959, Figs. 5 et 6).* Les p~riodes 
respectives sont M1 =2,50  et M2= 2,75. I1 s 'agit  done 
d ' un  exemple d ' an t iphase  p6riodique ~ pdriode non 
enti~re. C'est sur cette base et /~ par t i r  de l '~tude 
th~orique mise au point  b, cette occasion que nous 
avons entrepris  le d~pouil lement  du cliche. 

L 'extension des domaines  coh~rents peut  ~tre ap- 
precise ~ par t i r  de la largeur des taches non sur- 
expos~es. On remarque  entre autres autour  des nceuds 
fondamen taux  deux doublets  ~ X=2/5  et Y = 4 / l l .  
Ces deux taches ~tant  pa r fa i t ement  r~solues, leur 
largeur ~ mi hau teur  est de l 'ordre du 1/4 de leur 
s~paration, ce qui donne pour le domaine de coherence 
dans le p lan  du f i lm:  

L >_ 2a x 5 5 _ 4 0 0  A .  

Une telle extension permet  de t ra i ter  le cristal 
comme infini. Cette approx imat ion  est justifi~e par  la 
considerat ion de certaines taches du r~seau fonda- 
men ta l  qui sont p ra t iquemen t  aussi intenses que le 
faisceau central  t ransmis.  Celui-ci est donc prat ique- 
ment  constitu~ un iquemen t  par  l 'ordre 000 de dif- 
fraction alors que l 'absorpt ion ~lectromagn~tique est 

Fig. 1. Diagrammc de diffraction 61ectroniquc. 

* Reference cit~e ult~rieurement comme (Perle & Tournarie, 
1959), le crochet renvoyant aux formules correspondantes dans 
cet article. 
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Fig. 2. :Plan XYO du r6seau r6eiproque du cristal nonmacl6. 

faible sous la tension d'acc616ration utilis6e (80 kV.) 
comme le mont re  l 'excellent  contraste  des micro- 
graphies 61ectroniques obtenues. 

La pr6sence de satellites des nceuds fondamentaux  
a 6t6 observ6e £ de nombreuses reprises en part iculier  
par  Ogawa & Watanabe ;  I-Iirabaiashi; Schubert .  
Aucune th6orie sat isfaisante du ph6nom6ne n 'a  pu 
6tre fournie par  ces auteurs qui ont  cependant  tent6 
de les expliquer par  un effet de modula t ion  de para- 
m6tre du r6seau aux fronti6res des antiphases.  Aucune 
reproduct ion des clich6s de diffraction d'61ectrons sur 
des alliages de ce type,  parus dans la l i t t6rature,  
m6me pour  des p6riodes d 'an t iphase  plus longues 
n ' a y a n t  ]a rlchesse de ceux que nous a donn6 cet 
6chantfllon, nous avons pens6 que son 6rude compl6te 
pe rmet t ra i t  d'61ucider ce point.  

la d6tern~ination des intensit6s k partir de la densit6 
optique des taches est pratiquement impossible. Nous 
n'avons recherch6 qu'un accord qualitatif et nous 
sommes donc content6s de travailler sur ]es pouvoh's 
diffusants. Apr6s coup, l'utilisation des facteurs de 
diffusion d6termin6s par Ibers n'a pas amen6 & modifier 
le mod6le, compte tenu de l'incertitude restant sur les 
intensit6s mesur6es. Les amplitudes principales du 
diagramme d6macl6 sent en ben accord avec celles 
d'une antiphase p6riodique binaire de type 2z2z avec 
Mr--2,50 et M~.--2,75 (P.&T., 1959). 

Toutefois elles pr6sentent avec ce mod6le des dif- 
f6rences sur les taches faibles" 

Taches calcul6es non observables: ce sent principale- 
ment 0, l; 1, 10/11; l, 8/ll. 

Taches calcul6es comme nulles et observables: ce 
sent surtout 2/5, 0; 3/5, 2/ll ; 0, 4/11 ; 4/5, 7/11. 

A n n u l a t i o n  d e  l a  t a c h e  (0,1) 

Nous avons (P.&T., 1959) que les taches de ce type  
sent  tr6s sensibles ~ la posit ion des atomes par  rappor t  
aux fronti6res de domaines. En  effet cette tache est 
calcul6e comme non nulle du fair que Mt  = 2,5 ce qui 
entra ine vt = 1 et donne une loi en cos6cante pour  les 
taches align6es suivant  la direction X. 

Un d6placement  de 1/4 su ivant  x des atomes des 
domaines sans d6placement  de leurs fronti6res, am6ne 
une loi en cotangente  (P.&T. [12]). On obt ient  alors 
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D e t e r m i n a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Les sections obtenues ne correspondent  pas exacte- 
ment  & la section X YO du r6seau r6ciproque. La sph6re 
de r6flexion contient  un axe [100] mais fait  un 16ger 
angle avec le second. D 'au t re  par t  les facteurs de dif- 
fusion atomiques pour les 61ectrons sent  mal  connus et 

0 c o t e  0 

• cote 1/2 

Fig. 3. Structure expliquant les taches principales du clich6. 
Groupe d'espace D~. En noir les atomes & la cote --¼, 
en blanc ceux de cote + ¼. Les 3 types de diam6tre repr6- 
sentent des probabflit6s d'occupation de 100%, 50% 
(atome sur 1 fronti~re), de 25% (atomes sur 2 fronti6res). 
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la structure de la Fig. 3. Cette structure appartient 
au groupe D~ et donne le diagramme reprdsent~ sur 
la Fig. 4. 
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Fig. 4. Ampl i tudes  ealcul6es dans  le plan X Y O  pour  le mod61e 
represent6 par  la Fig. 3. Les car touches  rep~rent  la posit ion 
des seules taches observ~es. E n  gras les taches intenses 
(ef. Figs. 1 et  2). L 'uni t6  d ' ampl i tude  est ½~(fOu--/Au). 

Sate l l i sat ion  

Les taches restant maintenant observables alors que 
calculdes nulles peuvent ~tre routes consid6rdes comme 
rdsultant d'un processus de satellisation dans les deux 
directions X et Y £ partir de taches intenses. 

Ce sont (Fig. 4): 

dans la direction X: 

2/5, 0 provenant de 0, 0 (a) 
3/5, 2/11 provenant de 1, 2/11 (b) 

dans la direction Y: 
0, 4/11 provenant de 0, 0 (c) 
4/5, 7/11 provenant de 4/5, 1 (d) 

Pour justifier la presence des satellites, Ogawa & 
Watanabe (1954) ont proposd une modulation de para- 
m6tre £ chaque fronti6re d'antiphase, avec une pdriode 
M1 selon x, Me selon y. Cette hypoth6se comme l'ont 
montrd ses auteurs ne peut cependant justifier ni les 
intensitds des satellites ni la disparition de leur second 
harmonique qui devrait avoir la m6me intensit6 que le 
premier. Glossop & Pashley ont rejetd sur les m~mes 
bases cette explication dans le cas de AuCu (1959). 

On peut envisager un phdnom~ne de double diffrac- 
tion, les taches suppldmentaires seraient dues £ l'inter- 
fdrence dynamique, ~ l'int6rieur du cristal, des rd- 
flexions 

(1 , -2 /11 )  et (1/5, 1-2/11)  pour (4/5, 1-4 /11) ;  
(4/5, 1) et (6/5, 1) pour (2/5, 0); 
(1,2/11) et (1, 2/11) pour (0,4/11). 

Ces 4 taches principales seraient dues ainsi £ l'inter- 
action d'un faisceau diffract6 fort avec un faisceau 

diffract~ approximativement de m6me amplitude pour 
les satellites avec un indice entier, ou 2 lois plus 
faibles pour les taches sans indice entier: les amplitudes 
relatives des diffdrentes taches non expliqudes sont 
bien sensiblement dans le rapport des rdflexions dont 
elles proviennent. I1 nous suffit donc d'dtudier l'une 
d'entre elles, les conclusions dtant applicables im- 
mddiatement aux autres. 

Considdrons : (1, 2/11) et (1, 2/11). On peut d crire en 
premi6re approximation" 

I(o, 4]1D = I(1, 2/11) × IF(i ,  2/11)] 2 = Io[F(1,  2/11)] 4 
d'o~ 

I(0, 4/11) 1(1, 2/11) 

I(1, 2/11) 10 

I0 n'est pas connu: il est cependant certainement d'un 
ordre de grandeur supdrieur ~ la tache la plus intense 
du diagramme qui est {200}: 

1(0, 4/11) <~ _ _ _ _  --~ ,~ . 

1(1,2/115 t_ F(2,o) j 3Fxu+FcuJ -- 100 

L'ensemble des taches du diagramme ne couvre 
certainement pas deux lois cette gamme d'intensitd 
et les satellites des nceuds principaux sont loin d'6tre 
les plus faibles. 

I1 s'en faut donc d'un ou deux ordres de grandeurs 
pour que l'hypoth6se de la double diffraction puisse 
justifier l'existence de taches suppl~mentaires. Ogawa 
& Watanabe (1954) ont montrd directement pour 
AuCu que cette hypoth~se dtait £ rejeter: par une 
rotation du cristal autour de (100> ils ont fair dis- 
paraitre les taches qui auraient pu donner la double 
diffraction sans que les satellites disparaissent. Nous 
n'avons pas pu r6aliser cette exp6rience dans notre 
cas mais estimons que le calcul, m~me en thdorie 
cindmatique, des intensitds, suffit pour rejeter l'ex- 
plication par double diffraction. L'observation de 
pareils satellites par Schubert (1957) sur des diagram- 
mes de rayons X oh la double diffraction est pratique- 
ment exclue va dgalement dans ce sens. 

Ces deux premieres explications restant insuffisantes, 
nous avons envisag6 une modulation en densitd du 
r~seau d'antiphase £ une pdriode Mi selon x et M9 
selon y. 

On peut penser que toutes les taches du clich6 sont 
soumises i la m6me loi de satellisation. C'est-£-dire 
qu'il s'agit d'un facteur de forme unique. 

I1 est ndcessaire de supposer qu'il s'applique aux 
atomes fictifs seuls sinon on devrait avoir: 

1(2/5, 0)/I(0,  0)=I(3,5 2 /11) / I (1 ,2 /11)  

ce qui donnerait des intensitds calculdes trop fortes 
pour les satellites des nceuds normaux si on voulait 
garder une valeur calculde observable pour les satel- 
lites des taches de surstructure. 

Mais si l'on admet une loi commune de satellisation, 
certains satellites vont tomber sur des taches ddj£ 
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existantes et modifier leur amplitude. Nous allons 
montrer: 

1 °) qu'on conserve des valeurs observables pour les 
taches observ6es, et: 

2 °) que cette m4me hypoth6se entraine la disparition 
des taches calcul6es observables et non observ6es. 

Ce facteur de forme est une modulation de la 
probabilit6 de pr6sence des atomes fictiis aux sites 
permis par le type d'antiphase auquel nous avons 
affaire. La p6riode de cette modulation doit 6videm- 
ment 6tre: Mi et M~. 

Les harmoniques (0, 8/11) et (4/5, 0) 6rant pratique- 
ment nuls, nous n'utiliserons que le premier ordre du 
d6veloppement de la fonction de modulation: 

U(x, y)= U(x), U(y) U(x) = 1 - 2 a l  cos 2~x/Mi 
U(y) = 1 - 2 ~  cos 2~y/Me 

Les densit6s 6rant multipli6es par U(x). U(y), les 
amplitudes seront compos6es par le produit de leurs 
transform6es ce qui donne imm6diatement: 

A' (X, r )  
=A(X, Y) . [ ~ ( X ) -  a~(X_+ 1/M~)] 

x [ ~ ( ~ ) - ~ ( ~ +  l/M~)]. 

Un tel proc6d6 ajoute de chaque c5t6 de chaque tache 
importante du diagramme 2 satellites, d'amplitude 
oppos6e £ celle de la tache primitive: routes les taches 
du clieh6 se trouvent justifi6es en position. 

Par un ehoix convenable d' ai et a~ on peut justifier, 
comme le montre la Fig. 5, les intensit6s, certaines 
taches trop intenses dans le mod61e primitif se trou- 
vent affaiblies par la superposition d'une amplitude de 
signe oppos6e provenant de la modulation. 

L'accord est tr6s satisfaisant, mais apparalt critique. 
En effet, lorsqu'on fair croitre ae, on voit que l'in- 
tensit6 de la tache 1, 10/11 diminue. Mais celle de 
1/5, 5/11 diminue tr6s rapidement aussi. Si l'on con- 
tinue ~ faire croitre a~, la 1/5, 5/11 s'annule puis son 
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Fig. 5. Ef fe t  du  fae teur  s ta t i s t ique de modu la t ion  des densit6s 
(a) r6par t i t ion des ampl i tudes  (m6me code que Fig. 4), 
(b) r6part i t ion des intensit6s (normalis6es ~ 1000 pour  la 
tache  la plus intense). 

amplitude change de signe, el]e redevient tr6s ob- 
servable* avant que la (1, 10/11) ne redevienne ob- 

* Nous appelons observable une tache don t  l ' intensi t6 est 
sup6rieure au  1/500i6me de la tache  la plus intense n ' u y a n t  
pas a t t e in t  la l imite de noircissement.  

Tableau 1. Calcul des amplitudes des distributions avec satellisation 

½g~o * 92 ---- ½~[~0 ~: 92 -- ~0 * 92 ~: a26 ( Y -- l/M2) -- ~0 * 92 :~ a26 ( Y -}- 1/M2)] 
a 2 = 0,364 

2/11 0,995 0,362 -- 0,115 1,242 
4/11 -- 0,055 0 0,035 -- 0,020 
6111 0,316 - 0,962 - 0,108 0,154 
8/11 -- 0,097 0,020 0,108 0,031 

10/11 0,169 -- 0,115 -- 0,035 0,019 

1/5 
3/5 
5/5 

½gO0 ~ 91 = ½~[~0 ~ 9i  -- ~0 ~ 9i  ~ a i6  (x-- l/M1) -- Q0 ~ 9i  ~ a i6  (x + l/M1) ] 

a I = 0,4 

½g/:eO :~( 91  - -  ½3"~eO :~( 91  $ (XI(~(X - -  1/Mi) -- ½~eo $ 9i $ ai6 (X + 1/Mi) 

0,970 0,388 -- 0,096 
0,239 -- 0,388 0 
0 -- 0,096 0,096 

1,262 
--0,149 

0 
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servable. C'est donc dans cette z6ne qu' i l  faut  a juster  
c~; il faut  que: 

I(1, 10/11) < d 

ou - e < - 105 + 248 a2 < e inobservabil i t6 de 

de mSme: I(1, 10/11) 

-- s <  -- 5 8 + 1 3 1 a 2 <  e inobservabil i t6 de 
I(1, 8/11) 

- e < - 27 + 58c~ < e inobservabil i t6 de 
1(1,4/11) 

Ces indquations sont bien satisfaites pour c~ = 0,364. 
On ddtermine faci lement  a l  en r emarquan t  que: 

1(4/5, 7/11)~_I(3/5, 2/11) 
et 

I(1, 6/11) ~ I (2 /5 ,  1) 

ce qui donne az = 0,4. 
On pourrai t  cer ta inement  raffiner quelque peu la 

structure en ut i l isant  non plus les ampli tudes  r6duites 
mais les ampl i tudes  vraies avec les facteurs atomiques 
calcul6s par  Ibers. Cette modif icat ion n 'es t  pas essen- 
tielle et nous conservons donc les r6sultats te]s quels. 

D e s c r i p t i o n  d e  la  s t r u c t u r e  

La fonction: 

U(x, y)= [ 1 -  0,80 cos 2nx/2,5].  [ 1 -  0,72 cos 2ny/2,75] 

reprdsente la probabil i td d 'occupat ion des sites de 
chaque domaine tels qu'i ls  sont d6crits par  l 'op6ration 
filtres f~ sur les sous-rdseaux de la Fig. 3 (P.&T., 
1959 [2]). 

I1 n 'es t  pas possible actuel lement  de d6cider si cette 
probabil i t6 est r6alis6e par  des f luctuat ions dans le 
plan de la projection ou/et entre plans de cote dff- 
f6rente. La seconde hypoth6se correspondrait  £ une 
projection beaucoup plus r6guli6re, les diff6rents do- 

maines  6rant  s6par6s par  des zones for tement  ap- 
pauvries en l ' un  des const i tuants  (Fig. 6). 

o 

Fig. 6. Probabflit6 d'occupation des sites permis dans une 
plage de domaine antiphase. M6Ine code que Fig. 3. 

I1 ne nous a pas 6t6 possible de r6soudre directement  
par  micrographie 61ectronique cette structure comme 
l 'ont  fair  0gawa  & Watanabe .  Les pdriodes 11 et 1 0 / l  
sont £ la l imite de r6solution de notre apparefl  et 
l '6chanti l lon s 'est endommag6 pendan t  la tentat ive.  
L'exp6rience serait  plus probante  sur des alliages de 
p6riode plus grande qui permet t ra ien t  peut-Stre, par  
relev6 des densit6s optiques de la micrographie,  de 
comparer  les profils obtenus avec la fonction de mo- 
dulation, du moins dans certaines directions simples. 

En  supposant  une d6ficience en Cu, la composition 
moyenne  de l 'al l iage serait  AuCu0.09 ce qui corre- 
spond sensiblement  ~ 3% en poids. La composition 
ddduite de la loi de Vegard est de 3 £ 5% en poids 
de cuivre: nous ne pouvons pas aff irmer que l 'accord 
ne soit pas accidentel. 
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