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A n t i p h a s e s  P@riodiques h une  D i r e c t i o n  duns  le Syst@me A u C u  

P~a~ P. PERIO ET ~V[. TOURNARIE 

Centre d'Etudes nucldaires de Saclay, France 

(Repu le 26 mars 1959) 

A study has been made of the antiphase structure of ordered alloys of the AuCu type. The inter- 
pretation presented by earlier workers is shown to be somewhat inadequate and an alternative ex- 
planation based upon a composition modulation inside each antiphase domain is put forward. 

La  mail le  ordonn@e de AuCu contient deux atomes de 
chaque espSce ~ deux des 4 positions du t@tra6dre 
@l@mentaire. 

I1 y a donc 4 orientations possibles pour le t@tra~dre 
Au~Cug. et on peut  s 'a t tendre  a retrouver les m~mes 
ant iphases p@riodiques que dans AusCu (Perio & 
Tournarie,  1959).* 

Nous t rai tons ici les ant iphases  ~ une direction, 
l 'axe Ox @tant pris perpendicula i rement  aux fronti~res 
qui sont des plans (100). Les domaines sont d@crits 
par  deux fonctions cr@neau fl(x) de p@riode 2M 
(l'unit@ est l 'ar6te de la maille cubique) telles que 
fl  (x)=f~.(--x) et dont  les transform@es sore: 

F I ( x ) =  ½~(x)+i~(z)=[½~+i~](z) (1) 
F~(z)=[½~-i~](z) 

avec 
oo ( 2m-b l~  

~(X)  1 2 1 ~t X . (2) 
= ~ ~=_~ 2 m--Ti ~ / 

Nous ne nous int@ressons qu 'aux  taches de sur- 
s tructure de la section plane des espaces r@ciproques. 
(Z=O) correspondant & une projection sur le p lan  
x, y, 0 des atomes fictifs A - B  dans l 'espace direct. 

Cette project ion se d@crit comme suit:  on prend un 
r@seau infini  ~ deux dimensions de p@riode 1 suivant  
x et y. A chaque nceud de ce r@seau on a t tache deux 
atomes choisis parmi  les 4 sites possibles 

(I, ~)(-~,  ~)(-~,  -~)(~, - I ) .  

Les 2 r@seaux choisis ont, avec cette origine, les 
transform@es de Fourier  (cf. P.&T., 1959 [5])" 

2@o(X)@o(Y)-2@l(X)@l(Y) et 
2 ~0(x) e0(Y) + 2 e~(x)e~(y) 

OU 

(a) 

2qo(X)qo(Y)+2iqo(X)e~(r) et 
2q0(X)q0(r)- 2i@0(X)@~(Y) (b) 

ou enfin 

2@0(X)@0(Y) +2i@l(X)@0(Y) et 
2@0(X)@0(Y) - 2i@l(X)@0(Y) (c) 

(3) 
avec 

@j = ~ ~ - 2 n -  (4) 

(3(a)) et (3(b)) d@crivent la m@me structure avec in- 
version des axes y e t  z (Fig. 1). 

Le d@coupage en bandes a pour repr@sentation de 
Fourier,  la composition des r@seaux r@ciproques par  
F~ (X). 5(Y). On obt ient  donc pour les ampl i tudes  du 
premier des types pr@c@dents, rapport@es au facteur  
de diffusion de l ' a tome fictif: 

A(X, r )  
= [2 e0(X) e0( Y) -  2 el(X) el( r)] ,[½[ ~+ i~](X) ~( r)] 
+ [2@o(X)@o( Y) + 2@~(X)@I( Y)] ,[½[ ~-icf ](X)(~( Y)] 

(5) 

Au moyen  de la fonction cr@neau f l  (x) on d@coupe 
dans ce r@seau des bandes d 'a tomes et des bandes 
rides: on a ainsi d6crit le domaine 1 (P.&T., 1959 [2]). 

Puis on prend le r@seau form@, selon une al ternance 
binaire (P.&T., 1959), avec les sites compl@mentaires 
du premier  r@seau et on en d@coupe des bandes au 
moyen  de la fonction cr@neau compl@mentaire re(z): 
on a ainsi les atomes du domaine 2. 

La projection totale est la juxtaposi t ion des bandes 
du domaine 1 et du domaine 2. 

* Reference  cit@e dans  le t ex t e  ult@rieurement e omme  
(Perio & Tournar ie ,  1959), les crochets  r e n v o y a n t  aux  formules  
cor respondan tes  de cet  article.  

En d6veloppant  il ne reste que les facteurs @0(X)@0(Y) 
qui ne contr ibuent  qu 'aux  nceuds du r@seau c.f.c. 
d~sordonn~ et @I(X)@I(Y) compos~s a vec ~(X). Les 
taches de surstructures sont donc plac@es sur les 
rang@es X, 2n + 1, 2p et X, 2n, 2p + 1. 

Le seul terme observable est done 

A(X,  :Y)= -2i[@1 .T](X)@I(Y).  (a) 

De mSme pour les autres types on t rouve 

A(X,  Y)= -2[@0 .~](X)@~(Y) (b) 
et 

A(X,  Y ) = - 2 [ @ 1  .~](X)@0(Y).  (c) 

(6) 
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Fig.  1. Brian des signes et  d i a g r a m m e s  de d i f f rac t ion  pou r  les an t iphases  A B  ~ une direct ion.  

Un m~lange macl6 de la forme ab (Fig. 2) a d~j£ dtd 
observ~ (Guinier, 1956), par diffraction de rayons X, 
mais attribu~ £ un cristal AuCua. Nous verrons ce- 
pendant  que la composition d 'un alliage Au-Cu peut- 
&re tr~s diffdrente de celle de l'alliage dont il pr6sente 
le type  de surstructure. 

A b 

- , k , : : ? ; : : $ :  

Z 

I A ~ A 

Fig.  2. R~seau  rec iproque  de macles  dans  les 3 direct ions  
d ' a n t i p h a s e  ab ~ une  d i rec t ion  de t y p e  AuCu.  

(6) s'explicite ais~ment (P.&T., 1959) et donne 
finalement pour le module (a) avec M = 5  qui cor- 
respond au clich4 publi6 par  Glossop & Pashley 
(1959) (Fig. 3): 

1 ( 2 m + l  / 
A(X, Y) = - 2im=_~ "~7 ]-0 cosec \ 20 / 

x d  X 2 m + l l '  ~ d ( Y - 2 p - 1 ) .  
10 v=-~ 

Les intensit& r~duites calcul~es ~ part ir  de ce 
module sont en accord satisfaisant avec le diagramme 
exp6rimental de ces auteurs, sauf pour deux fairs" 

(1) Le module ne prdvoit pas de taches sur les rang~es 
{h, 0, 0} et ne peut  donc expliquer les satellites des 
noeuds h = 2n, k = 2p. 

(2) L'intensit~ expdrimentale des taches (1_+3/10, 1) 
compar~e ~ celles du type (1 _+ 1/10, 1) est nette- 
ment  plus faible que dans le calcul. 

AC12  
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Fig. 3. Clich~ de AuCu, scion Glossop & Pashley. 

Pashley a montr~ (1959) que les satellites des nceuds 
h=2n, k=2n ne peuvent p a s s e  justifier par une mo- 
dulation du param~tre du rdseau ~ chaque fronti~re 
d'antiphase comme l 'avaient suggdr~ Watanabe & 
Ogawa. Les intensitds calcul~es dans ce module sont 
beaucoup trop faibles et d 'autre part  croissent en 
s'~loignant du nceud alors que manifestement (2/5, 0, 0) 
est beaucoup plus faible que (1/5, 0, 0). 

Cependant l 'explication propos~e par Glossop & 
Pashley et basde sur une double diffraction entre les 
rgflexions (11/10, 1,0) et ( - 2 / 1 0 , - 1 , 0 )  n 'est  pas 
satisfaisante non plus. 

D'une part  Ogawa & Watanabe (1958) ont montr~ 
que les satellites subsistent lorsque par une rotation 
appropride autour de x, 0, 0, on fair disparaitre les 
taches (1 _+ 1/10, _+ l, 0), ce qui est confirmd par Glos- 
sop & Pashley (1959). 

D'autre  part, nous avons ddj£ montr~ dans un cas 
analogue que des considdrations d'intensit~ infir- 
maient cette interprdtation (Okuzumi, Perio & Tour- 
narie, 1959). 

Par contre, si on consid~re, (0kuzumi, Perio & Tour- 
narie, 1959) que la projection du rdseau est modulde 
en densitd par une fonction de m6me pdriode que les 
antiphases et reprdsentant une occupation statistique 
des sites caractdristiques de l 'antiphase, on obtient 
immddiatement l 'apparition des satellites en mSme 
temps que l'affaiblissement des harmoniques sup~- 
rieurs 1 _+ 3/10, 1. 

Cette fonction de modulation est d6velopp~e en 
fonction trigonomdtrique dont on ne conserve que les 
2 premiers termes: 

U(x) = 1 - 2 a i  cos 2~a/M-2a~ cos 4~x/M. 

Sa transform~e sera composde avec A(X, Y) pour 
donner l 'amplitude rdduite @finitive 

A'(X, Y)=A(X, Y).[6(X)-al(~(X +_ 1/M) 
+ a26(X +_ 2/M)] 6(Y).  

2 (n) 

Fig. 4. Rdsolution graphique des in~galit6s en %., a 2 justifiant 
les intensit6s des tgehes de diffraction. 

On ddtermine la valeur des deux coefficients al et ~2 
en rdsolvant les in~quations obtenues £ partir  des 
intensit~,s exp~rimentales. On a ainsi 

1(~0, 1) > I (~ ,  0) > I(~0, 1) > I (~ ,  0) > I(~0, 1) .  

Ce qui donne £ partir  des amplitudes: 
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(I) - 5 8 1 a 1 +  7 9 a ~ > - 6 3 9  
(II) 7 8 0 a l -  527a2> 220 
(III) - 7 8 0 a ~ -  473a~ > - 2 2 0  
(IV) 332a~+1740a2> 141 

dans l'hypothbse off al > 0 et a2 > 0. 
Ii faut de plus ajouter l'ingquation (V)" a l +  a2 < ½ 

afin de ne pas obtenir une probabflit6 d'occupation 
ndgative. 

La r~solution graphique montre que les conditions 
les plus restrictives sent (II), (III), (IV) et qu'il sub- 
siste un triangle de solutions possibles. Son centre 
correspond a a1=0,185, a~=0,08 (Fig. 4). 

On obtient alors les intensit6s suivantes en ben 
accord avec les intensitds observ6es: 

Tache 
Calcul6e Observ6e 

Perio & Tournarie Glossop & Pashley 

2 0 9000 tr~s forte 
9/I 0 1 522 forte 
2/10 0 34 moyenne 
7/10 1 14 faible 
4/10 0 6 faible 
5/10 1 < 1 tr6s faible 
3/10 1 1 tr~s faible 
1/10 1 1 tr~s faible 

L'accord pourrait sans doute 6tre am61ior6 en se 
rdf6rant au clich6 original et non ~ sa reproduction 
typographique. 

Sur une projection, la densit6 le long de l'axe x est 
repr~sent6e par la Fig. 5. 0n  voit que les diffgrents 
domaines sent s@ar6s par des zones appauvries en 
l'un des constituants, enrichies par consequent en 
l 'autre constituant. La matrice pouvant indiff6rem- 
ment ~tre considdr6e comme du Cu ou de l'Au pur, 
cet 6cart ~ la stcechiometrie conduit ~ l'apparition 
entre chaque domaine de r~gions de densit6 diff6rente 
prdsentant donc un contraste diff4rent en microscopic 
61ectronique sur fond clair. 

Nous pensons que cet effet peut ~tre ~ l'origine du 
contraste rgv6lant sur les micrographies d'Ogawa & 
Watanabe (1958) et de Glossop & Pashley (1959) les 

Probabilit~ d'occupation 

sl li[II , _sl[lli ill 
1 M 2M 

Fig. 5. Probabilit6 d 'occupation d 'une section sur une 
direction parallble ~ 0x sur la projection x, y, 0. 

domaines d'antiphases comme des bandes elaires s6- 
parses par des raies plus sombres. Dans les cas pr6- 
sent~s, l'616ment d~ficient serait le cuivre, la com- 
position locale correspondant sensiblement ~ AuCu0.65. 
I1 semble que l'on pourrait dans des alliages trop 
riches en cuivre inverser le contraste, les antiphases 
se pr~sentant alors comme des bandes grises ou som- 
bres sgpar~es par des fronti~res plus claires. 

Cette expgrience permettrait de confirmer ou d'in- 
firmer le mod~le propose. Nous nous employons ac- 
tuellement £ la r6aliser. 

Ce mod~le n'exclut 6videmment pas la possibilit6 
d'une double diffraction dans certains cas. Seulement, 
dans l'exemple propos6, celle-ci ne peut pas ~tre la 
cause principale des satellites observ6s. 
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