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INTRODUCTTION

Pour tenter de mieux connaltre le mécanisme de la

"nucléation, nous avons choisi la voie d'approche qui consiste

4 suivre le comportement d'un liquide 3 1'&tat métastable
(liquide en éurfuéion) qui, avant de cristalliser en un é&tat
stable, peut donner des formes cristallines moins stables.
Nous avons voulu voir dans quelle mesure les arrangements
atomiques dans le liquide peuvent provoquer la cristallisation
du liquide préférehtiellement en une phase ou en une autre,
c'est-a~dire comment la connaissance de 1'ordre & courte dis-
tance dans le liquide peut donner des indications sur 1'édi-

fice cristallin qui va apparailtre.

Nous étions ainsi amenés & faire une étude, par diffrac-
tion des rayons X de 1'évolution de la structure d'un liguide

en surfusion en fonction de la tempé&rature.

A cet effet, nous avons choisi le gallium pour les
raisons suivantes : il s'agit d'un élément, qui fond & 29,78°C
et qui, dans certains cas, reste facilement en surfusion,
depuis la température ambiante jusqu'3a environ - 120°C. En
outre, il peut cristalliser a la pression atmosphéridue en au

moins cinq phases distinctes.

Nous nous sommes donc efforcés d'étudier la structure
du gallium liquide en surfusion et plus particulid&rement, 3
des températures voisines de celles ol les phases cristallines

métastables peuvent apparaitre par rupture de la surfusion.



V.2. Interprétation
V.3. Discussion

V.4. Comparaison avee d'autres travaux

CONCLUSION

BIBLIOGRAPHIE

Page
g2

66
69

78

78

POLYMORPHISME DU GALLIUM

I-1 : POLYMORPHISME DU GALLIUM A LA PRESSION ATMOSPHERIQUE

Rappelons que le gallium, 3 la pression atmosphérique,
présente une monotropie c'est-d-dire qu'il peut cristalliser
dans des phases métastables qui n'apparaissent qu'a partir du
liquide surfondu et qui & tout instant peuvent se transformer
irréversiblement en la forme stable, si la vitesse de trans-

formation n'est pas nulle.

I-1-1 : La forme stable «

Obtenue par refroidissement sans précaufions préalables
du ligquide, la forme stable o appartient au systéme orthorhom-
bique [BRADLEY9 1935]. La maille comporte 8 atomes groupés en
paires ou en "haltadres" : figure I-1 [LAVES, 1933]. Fondant 2

29,78°C, cette forme est moins dense gque le liquide.

I-1~-2 : Les formes métastables B, y, § et €

En utilisant des échantillons préalablement chauffés
dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique & 5 7%, DEFRAIN
[l960] a mis en évidence une phase instable a8 la pression atmos-
phérique : GaB. Cette variété cristalline fond 3 - 16,3°C, ap-
partient au systéme monoclinique avec 4 atomes par maille et
présente des chaines atomiques en zigzag (figure I-2) [CURIEN,
RIMSKY et DEFRAIN, 1961 ; BOSIO, DEFRAIN, CURIEN et RIMSKY,
1969] .

-~

En opérant sur des gouttes de 80 & 800 Um de diamétre,

BOSIO [1965] a pu maintenir en surfusion du gallium liquide
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Fig.I-2:Structure en chaines brisées de Ga (3.

Fig.I-1:Structure en haltéres de Ga % (plan100),
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Fig.I-3:Repreésentation de la structure  Fig.I-4 :Représentation delarrangement

{

de Gal.

atomique des plus proches voisins
dans Gg &, autour delaxe Ag
(description hexagonale).

jusqu'a - 120°C, 3 la pression atmosphérique et mettre en

dvidence la forme cristalline métastable Y. Cette phase fond
a - 35,6°C, appartient au systéme orthorhombique et comporte
40 atomes par maille [BLANCONNIER, BOSIO, DEFRAIN, RIMSKY et
CURIEN, 1965]. Sa structure est complexe et révéle des atomes
non-é&quivalents possédant des nombres de coordination diffé-

rents : figure I-3 [BOSIO, CURIEN, DUPONT et RIMSKY, 1972].

D'autres formes métastables, Gad et Gac, ont encore
été mises en é&vidence. Elles fondent respectivement & - 19,4°C
et - 28,6°C., La structure de Gal a été déterminée. La maille
est rhombo&drique et contient 22‘atomes [BOSIO, CURIEN, DUPONT
et RIMSKY, 1973] ; les atomes ont aussi des nombres de coor-
dination différents (figure I-4), Par contre, la structure de

la forme € n'a pas encore &été &étudiée.

I-1-3 : Etude des dépdts minces

L'étude par diffraction des électrons, des films
minces obtenus par condensation de la vapeur du gallium sur

un éupport'refroidi 3 1'hélium liquide a montré que le film

‘obtenu dtait amorphe [B%CKEL, 1954 ; LEONHARDT, RICHTER: et

ROSSTEUTSCHER, 1961 ; FUJIME, 1966]. Par &lévation de la
température on peut obtenir la cristallisation du film amorphe
en phases métastables [DAVID, LAFOURCADE et BERTY, 1971].

I-1-4 : Autre méthode d'obtention des phases métas-

tables

Une autre technique a permis 4 BOGOMOLOV, MALKOVICH
et CHUDNOVSKII []970] d'obtenir les formes métastables précé-
dentes, Elle consiste 3 introduire sous pression du gallium
liquide dans un milieu poreux (cellulose, verre poreux, zéoli-
thes synthétiques, etc...). Par abaissement de la température,
on obtient, 4 la pression atmosphérique, la cristallisation

du gallium en formes métastables.

I-1-5 : Transformations sdlide-solide dans le gallium

Des expériences réalisées au laboratoire ont montré



que chaque phase métastable peut se transformer irréversiblement
en une aute plus stable selon le schéma représenté sur la figure

I-5,

Compte tenu des températures de fusion de ces phases
et de 1l'ordre dans lequel elles se transforment 1'une dans
construire 1'allure de la variation de l'enthal-

1'autre, on peut

pie libre du gallium 3 la pression atmosphérique (figure I-6).

I-2 : POLYMORPHISME DU GALLIUM A HAUTE PRESSION
BRIDGMAN [1935], JAYARAMAN, KLEMENT, NEWTON et KENNEDY
[1963], BOSIO, DEFRAIN, EPELBOIN et VIDAL [1968] et BOSIO [1970]

ont &tudié le polymorphisme du gallium & haute pression.

Le diagramme tempé&rature-pression du gallium est représenté

en figure I-7. I1 montre l'existence de plusieurs formes cristal-

lines stables et métastables,

On sait aujourd'hui peu de choses sur les structures
cristallines des varié&tés haute pression, sinon que l'une d'elles,
probablement Ga II, est té€tragonale centrée avec deux atomes par
maille [VERESHCHAGIN, KABALKINA et TROITSKAYA, 1965 ; WEIR,

PIERMARINT et BLOCK, 1971].

I-3

TABLEAU RECAPITULATIF DE QUELQUES PROPRIETES DES PHASES
DU GALLIUM.

Dans le but de montrer la diversité des propriétés phy-

siques des différentes formes condensées dans lesquelles le gallium

peut apparaltre, nous les avons réunies dans le tableau I-1, en

nous limitant aux seules propriZtés thermodynamiqueg et Structu-

rales connues actuellement.

On remarquera que dans différentes conditions de tempé-
le liquide peut cristalliser en sept
IT et III.

rature et de pression,

phases différentes o ou {(I), B, v, §, €,
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Fig.I-6: Allure dela variation d enthalpie libre de
quelques phases du gallium a la pression

atmospherique.
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TABLEAU I-1

a) Principales propriétés thermodynamiques des phases

(liquide et formes cristallines)

du gallium

(& paraitre).

Chaleur Capacité
Température de de -1 de fusion Masse volumique| calorifique
° ~ - -~ " ~ - 0.
Dénomination| fusion & P=P* E?_< K.kbar ') a T=T¢ 4 T=T¢ & T=200°K
: T °l  avp Lo P _3 C -
. f (kbar) (cal.g ) (g.cm ™) (cal.deg .'mole )
(°c)
-2.00 & P=P
Ga o ou I 29.78 ° (3] 19.16 5.90 5.64
(n -2.45 a P=11.4 (1) | (D €))
{2) :
1.55 a P=P : ,
Ga B -16.3 1.28 a P=13,2 9.09 6.23 6.2
(D 1.24 a P=13.6 m | D) (7
: (2) ‘
Ga § -19.4 (1) 1.28 a P=Po (2) | 8.85 (1) 6.22 (1)
Ca € 28,6 (2) | 155 & P=p_ (2)
Ga vy -35.6 (1) 0.92 a P=PO (2) 8.35 (1) 6.20 (1) 6.1 (7)
' 3.06 4 P=2 . o
ca 11X ~30.5 (2) 2.87 3 P=11.4 6.8 & P‘3?4§b
2.53 @ P=26‘?2) 6.59 a P>20 kb
. (5)
- 3.42 § P=3
Ga III -42.5 (2) 3.28 3 P=13.6
3.15 3 P=26.9
(2)
6.098 3 +30°C
Ga liquide 6.136 3 -16.3°C 7 (N
6.153 3 =35.6°C
(6)
% Po = Pression atmosphérique
%k Formes 3 haute pression
Références
(1) - BOSIO L, DEFRAIN A. et DUPONT M. (1971), J. Chim. Phys., 68,
542,
(2) - BOSIO L., (1970), Comptes Rendus, 270B, 1453. v
(3) - JAYARAMAN A., KLEMENT W.J" , NEWTON R.C. et KENNEDY G.C. (1963),
‘ J. Phys. Chem.So1., 24, 7.
(4) = VERESWCHAGIN L.F., KABALKINA S.S8. et TROITSKAYA Z.V. (1965),
Sov. Phys~Doklady, 9, 984.
(5) - WEIR C.E., PIERMARINI G.J. et BLOCK S., (1971), J. Chem. Phys.
54, 2768.
(6) - BOSIO L., (1965), Thase, Paris (edltlons Mét aux) .
(7) - BOSIO L., CORTES R. et DEFRAIN A., (1973), J. Chim. Phys.




TABLEAU I-1

b) Principales propriétés structurales desAphases du gallium

(liquide et formes cristallines)

CHAPTITRE IT

, Nombre Paramétres de Répartition
5 ., : . .
Dénomination ?yitiTg Gr:gpi d'atomes 1aAm§1§E§ dei
cristallin | spatia ma?iie ezt TiT = 5822122 DIFFUSION DES RAYONS X PAR LES LIQUIDES
£ N MONOATOMIQUES
or thorhom- a=4,5258 23 2.711 &
G .
aooul ;e Abma 8 b=4.5198 23 2.742 R
(1) (2) (1 c=7.6602 (2) 23 2.801 8 (2)
IT - 1 : THEORIE
monocli- a=2.766 2a2.,682R%
Ca 8 nique ’ 4 b=8.053 232778
q _ c= c=3.332 23 2.87 R II-1-1 : Formule de Debye
(3) (3) (3) 8,=92.02° (3) 232,928 (3
- 27979 Considé&rons un milieu de volume V, de densité dlec-
homboé- = Rh. e . . > B} ,
Ga § r 9mboe R 3m 22 {Go=72 02° dépend du tronique p_(r) et placé dans un faisceau paralléle de rayons X
drique A=B=9,09 type d'atome i >
= — Y d' 3 . - - . . M . -
%) %) %) Hex {C=l7.02 (%) considérd (4) lntensité constante Io et de direction To (figure II-1).
. > .
orthorhom— a=10.593 dépend du L'amplitude A(S) diffusde dans la direction U d'obser-
Ga vy bique Cmcm 40 b=13.523 type d'atome | vati
) b ! ation est :
(5) (5) (5 c= 5,203 (5) considéré (5) ’ /
- > i > L
[ 872,808 o oo A(S) = Ae(S) | p (r)exp (-isr)dvV (11-1)
Ga II tétragonal 4 2 c=4.458 (6) Y
I -mm
n {37398 5 pa3s T
6 7 =4.37 - ;
(6) (7 (6) c 7) - E
93 2.84 & a T=50°C  (8) - iV
Ga 11 3 2.77 R 3 6=20°C  (9) - 2
liquide 14-15 a 2.83 3 T=18°C (10) // P
T, ( L I
o /T e
A
\\ e S 98
N O ~
REFERENCES . S
Fig, II-1 Géométrie de 1la
, | o ’ diffraction d X
(1) - LAVES F., (1933), Z. Krist. 84, 256. , ere son fes rayons
(2) - BRADLEY A.J.,(1935), 2. Krist. 91, 302 - POWEL R.M.,(1951), par un liquide.
. Proc. Roy. Soc. Lond. 209 .A, 525.
(3) - BOSIO L., DEFRAIN A., CURIEN H. et RIMSKY A., (1969), Acta N
Cryst. B 25, '995. ‘ , ol
(4) - BQSIO.L., CURIEN H., DUPONT M et RIMSKY A. (1973), Acta Cryst. > 2 .+ - ‘
» B (3 paraftre). o | 5 = — (U - Uo) est le vecteur de diffusion de module
(5) - BOSIO L., CURIEN H., DUPONT M. et RIMSKY A. (1972), Acta | | A s = A1 cin 0
Cryst. B 28, 1974. ' ‘ A
(6) - WEIR ng.§7g§ERMARINI G.J. et BLOCK S. (1971), J. Chem. Phys. 20 est 1'angle de diffusion
—.——’ R °
; - VERESHCHAGIN L.F., KABALKINA S§.S. et TROITSKAYA Z.V.,, (1965), B ]
(7) Sov. Phys. Dokl. 9, 894. ; Ae(S) représente 1'amplitude diffusée par un &lectron
Eg; - ggggﬁgL;I Pii92;§66;, gZZi;fRe§; 1585 36 i libre, compte tenu de 1'état de polarisation du faisceau.
. 9 s ° [ -.,._, 1] 7
(1C) ~ HENDUS H. (1947), Z. Naturf. 2a, 505- MENKE H. (1932), |
Physik. Z., 33, 593. '
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L'intensité, seule quantité observable, est donnée par la relation

1(8) = a(8).a%(s)= 42 (5) { P () o, (F)exp[-i8(F-7')]avav' (11-2)

V)V

Lorsque le milieu est formé d'atomes, 1'expression de 1'in~

tensité diffusée prend une autre forme.,

Soit fk(S) le facteur de diffusion de 1'atome k, c'est-a-
dire la valeur de l'amplitude 3valuée en unités électroniques,
diffusée par cet atome lorsque son centre de gravité est a
l'origine des coordonnées. L'expression de 1'amplitude diffusée

par le wvolume V est
N N
A(S) = Ae(8) I

¢+‘+
. fk(S) exp (- 1Srk) (I1-3)

i
-~ -). . - 3
ou r, fixe la position de 1'atome k et N est le nombre d'atomes

contenus dans le volume V.

L'intensité s'écrit alors

-> 2 N N
I(8)= Ae(S) z
j:

I £.(S)f (S)expl-id(¥, -~ * -
B e [-i8(x, - 7)) (11-4)
1 k=1
Les particules constituant le liquide sont mobiles et
l'intensité observée est une intensité moyenne, la moyenne étant
prise sur toutes les configurations géoaétriques réalisées au

. . .
cours du temps. D'autre part, dans un fluide monoatomique, tous

les atomes sont identiques et ont méme facteur de diffusion
fj(S) = fk(S) = f(S) (11-5)

' e 3 ) - N fnd . - . - - o
L'intensité moyenne I(S), exprimée en unités E€lectroniques

(ou absolues) s'écrira finalement :

- N N
() = £°(8) I 3 sin Srix (11-6)
j=1 k=1 ST

ol ik est la distance interatomique sdparant 1'atome j de
l'atome k. Cette relation appelée formule de Debye, peut encore

s'écrire sous la forme

= 2 2 K sin Sr
I(S)=Nf%(8) |1 + < X —Td (11-7)
N m= 1 Sr

m

..9._.5

o r est la distance séparant deux atomes et K le nombre de
m

paires réalisées dans le liquide par les N atomes.

Définissons la fonction d'interférence J(S) par :

I(8) 2 K g :
J(8) = ——— =1+ - g 22 o, (11-8)

NE2(9) N m=1 STh

J(S) représente les variations d'intensité diffusée par
le milieu par rapport & la somme des diffusions indépendantes
des différents atomes, Cette fonction caractérise le degré

d'ordre liant les atomes les uns aux autres.

II-1-2 : Relation entre 1l'intensité diffusée et la fonc-

tion de répartition atomique radiale du milieu :

I1 est commode d'introduire la densite pog(r), nombre
d'atomes par unité de volume & la distance r d'un atome quel-~
conque situé 3 l'origine. La densité moyenne est p, alors que
g(r) est la fonction de répartition atomique radiale. Le
nombre dn(f) d'atomes contenus dans umne couche sphérique de
rayon r, d'épaisseur dr et dont le centre est occupé par un

atome quelconque pris comme référence,est :
dn(r) = 4Hr2p0 g(r) dr (11-9)

Comme 11 y a N atomes dans le volume V, le nombre total

de paires d'atomes distants de r qu'on peut ainsi réaliser est

|=

dn (r) = A Hr2p0 g(r)dr : (I1-10)

=

La somme de la relation II-8 peut &tre remplacée par une

intégrale étendue a tout le volume diffusant V ; soit

/ .
J(s) =1+ | 4lr2p g(r). 3225 4y (11-11)

Jv St

Cette relation peut s'écrire en introduisant la densité

atomique moyenne Py ¢

I

J(S) = 1 + { 4 T r? po[g(r)wl]iiﬁﬁi dr+ | 4le?p  RSL ar (11-12)
' f St jV - Sr
/v g
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La dernidre intégrale représente 1l'intensité diffusée
par le volume V de densité& uniforme S Cette intensité donne
naissance 4 un pic central non observable dans les expériences
courantes et elle devient pratiquement nulle dés que 1l'angle
de diffusion est de 1'ordre de la minute, 3 condition que le

volume diffusant ne soit pas trop petit [JAMES, 1948].

On peut nédgliger cette intégrale si R, la plus grande
distance interatomique existant dans 1'&chantillon considéré,

est grande devant r,et écrire :

J(S) = 1 + SR

4Mr? o [e(r)-1] sin SR 4, (1I-13)

Sr
0

Comme dans un liquide la fonction g(r) tend vers 1 quand

r devient &gal 3 quelques diamétres atomiques, la borne supérieu-

re R de 1l'intégrale précédente peut &tre remplacée par l'infini
et on peut &crire :

fllee

s [3(s) - 1] = ‘ 4Hrpo'[g(r) - 1] sin Srdr (II-14)

!

/
/0

Si on pose

i(s) = . J3(8) - 1
od .i(S) est l'intensité réduite, 1'&quation II-14 donne :
(% _ :
5 i(s) = 4llp_| r [g¢x) - 1] sin Sr dr (1I-16)
‘ /
/0

L'intégrale du second membre de cette relation est con-
vergente, car la fonction [g(r) - ]] est continue et tend ra-
pidement vers zéro quand r augmente ind&finiment. Dans ces con-

ditions, on peut appliquer le théoréme de Fourier pour obtenir :
P o]
i

! %

2
21 N ,)0

II-1-3. Les fonctions de distribution.

r [g(r) - 1] = S i(S) sin rS dsS (11-17)

Les deux relations pr&cédentes II-16 et II-17 constituent

la base de la théorie de ZERNIKE et PRINS [1927]. La littérature

- ] 1 e

fournit un grand choix de fonctions différentes que les auteurs
utilisent indifféremment dans leur description de l'ordre 3 courte
distance dans un liquide. Nous sommes ainsi amenés 3 les décrire

briévement.

’ Afin d'illustrer notre description, nmous avons calculé
ces fonctions, & partir des dounées d'intensité réduite diffusée
par le gallium liquide 3 20°C publiédes récemment dans la litté-
rature [NARTEN, 1972]. '

R e a0 N IV M Gm ATH TN N T I e O R ww e bow G W N e T ot mn cew G e A L b Aer SR B T T S woe Ses o s ot o S aoe e

Définie par :

2e !
}.“l

Jo

D(r) = &4llx® p_ g(r) = 4lr? bo + S i(S) sin rS dS = (II-18)

=

Cette fonction exprime le nombre d'atomes contenus dans
une éouche:sphérique d'épaisseur unité et de rayon intérieur r,
centrde sur un atome pris comme référence. Elle oscille autour de
la parabole 4llr? P, représentant la distribution atomique radiale
moyenne vers 1aque11e'e11e tend lorsque la distance radiale r aug-

mente indéfiniment (figure II-2).

Si on calcule 1'aire situde en dessous de cette courbe D{(r)
dans le domaine d'un pic, on trouve le nombre de coordinance cor-

respondant.

Cette fonction (figure II-3) représente 1'dcart 3 la mo-
yenne de la fonction précédente
&
2 - 2r ( . \ .
E(r) = 4 r* p_ [g(r) -1] = 2%| s i(S) sin rS dS (I1-19)
)0

N G N AT e AN oEm W m oo MR e Gl ANE G e S Baw W e R o W e e o e o e e am Sen

c. Fonction _de distribution_radiale H(r)
Cette fonction représente, 4 un coefficient prés, 1'inté-
grale de la relation II-17, donnant la transformée de Fourier de

la fonction § 1i(S)
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{00
} S i(8) sin rS dsS (I1-20) %
/0 ;

L8

B (r) = 4T r o [g(x) - 1] =

= )

Assez comparable a4 E(r), cette fonction (figure II~4) a
1'avantage de permettre une discussion plus directe des effets de

"coupure" et des erreurs expérimentales ou de traitement des ré-

d. Fonction_de_distribution_de_paire B(r) » b T ot AL .,

Fig I- 2:Fonction de distribution atomique | _4 4 8 r(A
raodiale D(r) du gallium a 20°C (), 0 1 r:_(_._)

sultats.

Habituellement utilisée dans 1'étude des liquides poly-

atomiques, cette fonction est définie par

(oo

Fig.I-3:Fonction de distribution atomique
radiale d exces E(r) du galliuma 20°C ()

P(r) = 2N* rp £(@)% + | £(0)* s i(8) sin rS ds (I1-21) f
J0 | |
, . . : ?H(r‘)
Elle présente des oscillations amorties autour de la ?P(P)
droite moyenne d'é@quation 2N % ¢ po f(o)z(figure II-5).
L4
. . . 810°
e. Fonction de_répartition radiale g(r) L —
Exprimant la variation relative de la densité@ atomique 2 .
radiale & la densitd atomique moyenne, en fonction de la distance .6ﬂ03
interatomique r, cette fonction peut se définir par -

b () | (11-22) 0 \ i

g (r) = —————
4 1% p » ~ \\./// ~ _410°
=3

La figure II-6 représente cette fonction [NARTEN, 1972].

2 .
A
f. Foncticms_de_corrélation 9O . 4 . §7f142
Les interactions atomiques dans le liquide sont décrites Fig_][—4;FonCn0n de distribution radiale
par des fonctions de potentiel de paries, reliées avec certaines H(r)du gollium620°C(*) p P(:\)
approximationé 3 des fonctions de corrélation totale h (r) et 1 2 .9 q —_—
directe ‘c(r) définies par Fig.II-5: Fonction de distribution de paire P(r)
| [ du gallium a 20°C (),
h(r) = g(r) - 1 = (20%p_ ) ! J S i(S) sin rS dS (11-23)
/o (%) Ces fonctions ont ete calculées a"partir des donnees d intensite reduite
(- . publiées par NARTEN [1972]
c(r) = (202 p, 1) s —8)  sin rs 4s (11-24)
1 + 1(S) :

/0



girfi h(r) | jctm
e 13 -
3 = \—/ . .
2 Ces fonctions sont représentées dans les figures II-6
et II-7 dans le cas du gallium liquide & 20°C [NARTEN, 1972].
.20 .
2_1 I1-2 f EFFET DE COUPURE , FONCTION DE MODIFICATION
40 ' 1 Toutes les formules précédentes comportant une trans-
110 \ yaN ! formée de Fourier ne sont rigoureusement valables que si les
\\~///’ j : limites de l'intégrale de Fourier sont effectivement O et <,
60 | Toﬁtefois, les valeurs de 1l'intensité, expé&rimentalement observée,
0 I - | ne sont connues que dans le domaine § compris entre une limite
P(ZQ o E inférieure Sm et une limite supérieure Sy. Il se produit alors
0 1 1 l For ) , P(AJé B un effet de "coupure" '
2 4 3 8 ! ! .
Fio T-6: Fomcl . . 0 2 4 6 8 . .
1g. :ronchions de repartition radiale I1-2-1. Régions des petits angles
g(r)etde corrélation totale h(r) du Fig.I-7:Fonction de correélation du‘ecte
gCI“ile620°C(*) C(r) du golllumo 20°C (3¢). | _ » La limitation des mesures expérimentales aux petits an-
! gles provient du fait qu'il est trés difficile d' effectuer des
mesures pré&s de la direction du faisceau incident. Cependant ceci
1¢1 S SM . ' | ne présente pas un inconvénient majeur pour deux raisons :
C(8)= . C |
0 s S>SM AC(S) z a. On peut calculer théoriquement la limite de 1(S) quand
1 C S > 0. En effet, on démontre [GREEN, 1952 3 HILL, 1956] que cette
‘ limite i(0) est donnée par la formule de Raman :
|
S | (o) = ; ;
S 0 i(o) = pokBTXT 1 (1I1-25)
0 Su ‘
m(r) T ol ky est la constante de Boltzmann,
fE T, la tempé@rature en degré Kelvin
= et X la compressibilité isotherme du liquide.

b. Dans 1'intégrale de Fourier, c'est le produit Si(8)
qui intervient, et on voit que S étant petit, le prodult a peu
d'importance dans le calcul de la transformée.

y&\/ e
m(r) 5 (smg gCOS g) o On peut cependant &valuer l'erreur due 4 1l'omission de
g 53 , l'intervalle [O, Sm] du produit Si(S) par 1l'intégrale AD(r) :
I‘S . . ’
M F N ] .
. 1g.II-9: Effet de coupure sur un pic de rh(r) &
|<_;L]I-8:F'onchon cran C(s) etsa trans. dégcrit par une Foncption de Di P b D(r) = 2L l\ S i(S) sin r8ds (I1-26)
. . e irQc. i
-formee de Fourier m(r). | ! /0
#)Ces fonctions ont ete calculées a partir des données d intensite réduite Gette fonction présente des oscillations aparties de
publeees par NARTEN 5972:'. | : faible amplitude et de grande période T0 avec TO = ;—-—

m
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IT-2-2. Région des grands angles

La coupure aux grands angles est plus génante et plus
importante car elle affecte considérablement les détails des
courbes de distribution et limite le pouvoir de résolution de

la méthode.

Cette limitation provient de 1'impossibilité expérimen-

. . ‘ - 411 cq s

tale d'obtenir des mesures de 1i(S) au delad de SM - XE' Fn utili-
sant les symboles primés pour les fonctions pertiyrb&es par cet

effet de coupure, la relation II~23 s'@crit :

SM 5 i(s) sin rsds

h'(r) = (20% p_r)~ g (11-27)
/0
ou bien
‘ R (m SR o
h'(r) = (202 p,T) } S i(S) M(S) sin rSdS (II-28)

0

-~

ot M(S) est une fonction de modification. .

Dans le cas ol M(S) est une fomction cranm (ou d'ouverture)

définie par :

{ c(8) =1 pour S < Sy
c(s) =0 pour § > Sy (I1~29)
on posera M(S) = C(S).

La fonction C(S) &tant une fonction & symétrie sphérique,
sa transformée de Fourier 3 trois dimensions et en coordonnées

sphériques, est donnée par la relation suivante

m(r) = (202r) ! S C(S) sin rsSds (11-30)
0
Le calcul donne
g 3
M .
m(r) = (sin & -~ & cos & ) (I1-31)
ZHZ ga

o £ = rSy [HOSEMANN, LEMM et KREBS, 1964].

La figure II-8 représente les fonctions C(S) et m(r).

- ]5-_

La relation II-28 montre que la fonction h'(r) calculéde
est la transformée de Fourier 4 trois dimensions du produit

1(S) M(S). Elle est donc égale au produit de convolution suivant

h'(xr) = h(r) = wm(r) (II-32)

Par suite de cet effet de coupure, il résulte donc en
général, une modification des fonctions de distribution : chaque
. - 1 3 - a . h '
pPlc est élargi et présente des oscillations de part et d'autre.
Ainsi des variations de densité et des zones od celle-ci devient
méme négative, apparaissent pour les courtes distances radiales

et n'ont &videmment aucune signification physique.

WASER et SCHOMAKER [1953] montrent l'eXisténce'de rela-
tions entre les fonctions vraies et celles accessibles par
l'expérience: Celles-ci sont toujours le résultat d'un produit
de convolution entre les premiéres et les transformées de fonc-

tions "ouverture". Elles s'expriment sous la forme suivante :

i . _ ; _
r h'(r) = + vonuy St (emU Sy 4y (1I-33)
I j_. r-U
o1l encore
;oo sin ( r-0U) SM .
r g' () = — S U g(U) — dU (1I-34)
H } r-U

Ce développement qui fait apparaitre des fonctions du

sin x : N - . . ' L

type — correspond a4 une pondération unité de 1l'intensité
mesurée pour toutes les valeurs de S. Ces auteurs montrent qu'en
général "toute fonction de pond@ration paire peut &tre utilisée,
la convolution se fait avec la transformée TC en cosinus de cette

fonction'.

Les formules suivantes résument les propos précédents.

Soient

a4 (7

rn(r) = (202 p )7 | 5 i(8) sin rS ds (1I-35)
/Q
1 ®

r h'(r) = (2H2p0) { S i(S) M(S) sin r$ ds (I1I-36)
/0



Ces deux relations donnent
,
rh'(x) = (2M2p )7 K U h(U) T (r - U) dU. (11-37)
J

/0
ot T (r) est définie par :
c
[

i
2

T_(r) = (2) (S) cos rS dS = T_(-r)  (11-38)

I 0

L'effet de la convolution sur les fonctions précédentes

. P TR 1 .
peut €tre estimé& en supposant que dans le voisinage d'un maximum

-~

. - 13 ’ ' - 3 .
de ¥ h(r), 4 1'abscisse r = L cette fonction peut s'écrire

r h(r) = &§(r -~ rl)

ol G(r.#vrl) est la fonction de Dirac.

I1 advient que :

1 (+oo siﬁ(r 'YU);SM
r h'(r) = — S(u - ri) du
I )_w . r - U
et
sin(r - r,)$S
r h'(r) = . (11-39)

M(r - f‘)
La fonction "apparente”" rh'(r) montrera un maximum élargi

A,

dont la hauteur est SA, mais aussi des mini-

a la valeur r Ty i
ma & r = 1, + 4,50 de hautegr - 0.22 XE%“; des maxima a r = r,
= M a .
¥ 7é72 de hautegr 0.135 x T etc... [PINGS, 1968]
M

La figure II-9 montre la transformation d'un tel pic.

Remarquons enfin, que 1'on peut dé&celer les pics parasi-
tes dus & 1'effet de "coupure", en étudiant le comportement des
fonctions de distribution lorsque la limite supérieure d'intégra-

tion Sy est arbitrairement changée.

1I-2~3 : TFacteur de convergence

Dans la relation :

- 17 -

-t (% -
r h(r) = (2M%p ) ! \ S i(S) sin rS ds (I1-17)

40

une difficultéd se pfésénte si la fonction i1i(S) ne converge pas
vers zé+o avec %—. On verra d'autre part plus loin que si 1le

terme i(SM) n'est pas nul, il s'ensuit des oscillations supplé-
mentaires dans les fonctions de distribution. On peut corriger cet
effet, en multipliant 1(S) par un facteur de convergence, comme
par exemple la gaussienne exp(- aOSZ) nommée "facteur artificiel
de température”. Ce facteur permet non seulement & l'intégrale

de II-17 de converger mais aussi d'éliminer 1l'effet de "coupure”
et de diminuer 1és effets des erreurs de mesures aux grands anglessl
souvent présentes 4 cause de la diminution considérable du facteur
atomique de diffusion et de 1'augmentation de la diffusion inCOf
hérente lorsque S augmente.

Habituellement le facteur ag est choisi tel que exp(~a05§)
= 0,10, Cependant multiplier S i(S) par une fonction décroissante
comme exp (—aOSZ).revient 4 convoluer r h(r) par sa transformée.
Cette convolution va estomper les détails des fonctions de dis-
tribution, surtout pré&s des régioms ol les variations de ces
fbnctioné sont les plus importantes. L'effet est peu marqué lors-
qu'il porte sur des pics bien isolé&s ; par contre il est gé€nant
pour des pics qui se recouvrent, car il rend imprécise la mesure
de 1'aire des pics de la fonction de distribution atomique radiale
D(r) & partir de laquelle on détermine le nombre d'atomes corres-

pondants.

On a donc cherché& 3 utiliser un facteur de convergence
moins perturbateur. Dans ce sens, TOURNARIE (1959) et BONDOT (1972)
ont abouti par des méthodes différentes 3 un tel facteur produi-
sant la distorsion la plus petite possible en tout point (critére
de 1'écart local minimum) et dont les dérivées successives sont
continues et bornées [ARSAC, 1961]. Cette fonction désignée par
T(S) est représentée en figure II-10 et des valeurs sont données
dans le tableau I1I-1, Elle est symétrique autour du point (l, l),
Dans ce qui suit, nous remplagons systématiquement 1i(S) par2

le produit 1(S) T(S) : (apodisation).



TABLEAU TI-1 : ‘
FigIl-10 : Fonction

FONCTION D'AMORTISSEMENT DE TOURNARIE damortissement de

T(X) = T(l - X) pour O < X < 1 | TOURNARIE
40X 0 1 , 2 3 3 4 5 6
T(X)| 1.000 000/0.999 999[C.999 982,0.999 802|0.998 935, 0.996 528 ,0.991 527'A
40% 7 8 9 10 11 12 13
T(X)|0.982 960|0.970 900 0.953 040{0.930 555/0.902 57010.869 477 |0.834 400 |
40X 14 15 16 17 18 19 20 B 5 >
T(X)|0.791 630(/0.746 528 0.689 910(0.649 790.0.599 980|0.550 780 |0.500 000

ITI-3 : INTERPRETATION DES FONCTIONS DE DISTRIBUTION

II-3-1. Méthode de la fonction de distribution’ atomique
radiale D(r) ' '

I1 est utile de connaltre les nombres d'atomes wvoisins

de 1l'atome choisi comme repére, c'est-a-~dire de -déterminer les AENP)

nombres de coordinance. Cependant, il n'y a pas de maniére unique'.: 8L

de calculer les nombres de coordination car les divers pics se :i*

chevauchent. En général, le seul pic qui se détache nettement 12:

est celui correspondant & la couche formée par les premieréIVOisiné;5 101

et en pratique seul le premier nombre de coordinance N] peut :_

étre évalué avec une précision suffisante. e

2| B / o
Les travaux publiés sur la structure des liquides font 0 0_ ‘ P(:g

apparaltre l'existence de quatre méthodes différentes habituel- 2 2 ré Pb 4

lement utilisées pour atteindre W Ces méthodes désignées par

1 .

Fig.II-1: Difféerentes methodes de calcul du nombre de coordinance g partir
les lettres A, B, C, D sont présentées dans ce qui suit., Généra- -

dela fonction D(r) du gallium a 20°C obtenue en utilisant les données
Fintensite réduite publiées par NARTEN [1972]

lement, elles fournissent des valeurs de plus en plus élevées de



N]. Pour les illustrer, nous avons choisi comme exemple la fonc-
tion de distribution radiale D(r) du gallium & 20°C calculée 3
partir des résultats d'intensité réduite publiées par NARTEN
[1972].

D(r)

Méthode A : - — symétrique

Cette méthode implique la "symétrisation'" du premier pic

de la fonction BéEL 4Hfbo g(r) autour d'un rayon de symétrie
T (figure II-12). Le nombre N, est déterminé par l'intégrale :
[Ty * Ar - ‘ k
N (a) = S pical dr S (11-40)
| r L
Y. _ “sym
r, Arx

Ar est la distance séparant 1'abscisse r, du maximum de

celle du premier point ol cette fonction s'annule lors-

s

qu'on se déplace de r, vers les valeurs décroissantes de r.

A

Cette méthode a &té proposée par COULSON et RUSHBROOKE
[1939] qui montrérent que dans le modéle d'Einstein d'un liquide,
la quantité r g(r) était pour chaque couche d'atomes, symétrique
autour de son rayon moyen. Mals cette existence de pics symétriques

n'a pas encore été expérimentalement vérifiée [FURIMOTO et SHAW,
1964] .

Méthode B : D(r) symétrique

Cette méthode est basée sur l'hypoth@se que les couches
de coordination sont symétriques autour d'un rayon r. qui définit

le maximum de la fonction QHrpo g(r). N] est évalué par l'inté-

gralé

(rB + Ar ]
N, (B) = [D(n)) dr (II-41)

\ sym

J -

ry Ar
ou bien :
."rB

N (B) = 2 | D(x) dr

1

70
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Les méthodes A et B ont 1l'avantage de conduire & des
nombres uniques de voisins du fait de la bonne définition de 1la
partie gauche du pic prinéipal. Quoique largement utilisée, la
méthode B péche par le fait que D(r) n'est pas réellement symé-

trique autour de t le flanc droit du premier pic s'é&tend sou-

B’
vent au delid de rn * Ar ce qui entrafne une augmentation de 1la

valeur de Nl'

Méthode C : Décomposition de D(r) en couches

1, Extrapolation du flanc droit du premier pic de D(r) :

(méthode Cl)

Souvent le premier pic de D(r) est suffisamment bien dé-
fini pour que l'extrapolation de son flanc droit ne présente pas
de problémes sérieux., La premidre couche a ainsi pour limite

supérieure la valeur de r alors que la seconde couche prend

C 3
naissance 4 1'intérieur de la premidre.

2. Extrapolation du flanc gauche du second pic de D(r) :

(méthode C2)

On admet que les couches peuvent s'interpénétrer jusqu'aux
abcisses de leurs maxima. On extrapole la partie gauche de la
seconde couche jusqu'3d 1l'abscisse du premier maximum roe
La méthode C, quoique n'aboutissant pas obligatoirement

a4 une valeur unique de N, est plus prés de la réalité que les

1
précédentes.

Méthode D : Intégration jusqu'au premier minimum de D(r)

Le nombre de voisins est évalué par 1l'intégrale :

p

)
N (D) =} D(r) dr , (I1-42)
/ .
A0

ol r, est l'abscisse du premier minimum & droite du pic primcipal

de D(r).



Comparaison numérique des différentes méthodes

Nous avons calculd, par les différentes méthodes précé-
dentes, les nombres de voisins dans les fonctions de distribution
atomique radiale calculées a partir des résultats d'intensité
réduite publiss par NARTEN [1972] et auxquels nous avons appli-
qué différents traitements [éM = § ou 16 ;wl ; M(S) = T(S) ou C(Sﬂ.

Le tableau II-2 groupe les résultats de cette étude.

TABLEAU II-2

Paramétres des fonctions de distribution radiales D(r) obtenus par

différents calculs

Méthode A | Méthode B Méthodes C : Méthode D

M(8) NI N, e £N1(Cl)r N (C)| x N (D)

c(s) {2.78 6.1 ] 2.80| 6.5 [3.72; 10.2{3.90, 9.1 | 3.45 10.0

T(s) | 2.80 | 6.8 | 2.84| 7.8 [3.551 9.5|3.94 9.1 |3.55 | 10.6

c(s) | 2.82 8.312.88{:9.1 {3.57! 10.3{3.70{ 9.2 | 3.60 11.0

T(S) | 2.88 9.2 2.92

11.0(4.0- 9.5 3.65 11.3

O
w
w
[oe]
o

od C(S) est la fonction cran et T(S) la fonction d'amortissement

de TOURNARIE. ée tableau montre que les nombres de voisins, calculés,
dépendent beaucoup de la méthode choisie, des valeurs de SM et

du choix du facteur de convergence. Sur une méme ligne du tableau,

on observe un accroissement du nombre de voisins lorsqu'on utilise
successivement les méthodes A, B, C (C1 ou CZ) ou D. D'Tautre part,
pour une méme fonction de modification M(S), le premier pic de la
fonction D(r) est déplacé vers les grandes distances radiales et

le nombre de voisins augmente lorsque la limite d'intégration SM
diminue. Enfin, pour une méme valeur de SM’ 1la m@me remarque

s'applique lorsqu'on remplace C(S) par T(S).

Ceci montre qu'en comparant divers résultats de la littée-

rature, il faut toujours tenir compte des conditions expérimentales
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et des méthodes d'8valuation. Ceci est vérifié par les observa-
tions faites par certains auteurs, parmi lesquels nous citerons
MOSCINSKI [1972], qui dans une récente Eétude consacrée a ces
problémes, montre méme qu'en utilisant les méthodesoA, B et D
précédentes et en faisant varier SM de 4.05 & 9.04 A—l, les
nombres de coordinance N!(A), NI(B) et NI(D)’ calculés a partir
de la fonction de distribution atomique radiale D(r) du cuivre

liquide 3 1423°K, variaient linéairement avec l'inverse de S.

IT-3~-2 : Mé&thode de 1la foﬁction de distribution de

paire P(r)

Rappelons la formule de définition de cette fonction

P(r) =V2H2rpo £(0)2 + £(0)2 S i(S) T(S) sin rSdS

1

3% (s)
Nous avons précédempgent défini 1'intensité réduite par :

I(8) _ .2
v " £ (%)

i(8) = J(s) - 1 =
£2(8)
Certains auteurs |[WARREN, 1956] 1lui donnent une forme

plus générale
1(8)

N - £2(8S)
i'(Ss) = ' ' (11~43)
ji%(s)
ol - i, est une fonction monotone croissante avec S, appelée
J (8) facteur de contraste. Dans le cas ol j(S) = £(S), on
ari'(8) = i(8) s mais on peut choisir pour fonction de contraste

toute autre fonction satisfaisant aux conditions précédentes.

Dans ce cas, on a la relation générale

2
iv(s) = i(s) . £L8) (II-44)
i%(9)

b) Facteur de forme F(r)

. S e o . e e . vm w0 Som e e

Avec les nouvelles notations, P(r) s'écrit :
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f'SM JZ(S)
P(r) = 2n2rpo £(0)% + J f(o)2 T T(S).S.i'(S)sin rSds
0

(II-45)

WARREN [1969] démontre que P(r) peut s'écrire aussi :

N S .2 '
P(r) =% = p (r) =3 K, (M P8 £(0)2.7(5).sinSr, .sinSrds
k Tk k Tk )o £2(s) '
(II-46)

ot Pk(r) est une fonction de paire individuelle.

Comme

sin Srk.sin Sr = [cos S(r = rk) - cos S(r + rk?]

N fe=

la relation II-46 ‘devient :

N N S .2 .
Ly ?E Pp(r) =2 = x % " lfiél_f?(O)-T(S).[cos'S(r—rk)~cos S
k k7 o E2(9)

(r + r,)]ds (11-47)

L'8criture va encore se simplifier en utilisant une
nouvelle fonction auxiliaire dite fonction de forme atomique
FT(X) définie par

)

{ -2
Fo(x) = L \ 1708 £0)2. T(S). cos x5.4dS (1I-48)
2 ) £2(8)
0

C'est une fonction paire dont le maximum situé a 1'ori-
gine vaut :

_ )
F.(0) = : . f<0)2,sM

Dans la figure II-19, nous avons représentd les fonctions

FT(r) calculées en utilisant le facteur de convergence T(S) de

. . 1 1 .
Tournarie, le facteur de contraste = et en faisant

o _ 22 2
= 16 A i°(%) £°(8)

les calculs jusqu'a Sy
: .

jusqu'a SM = 8 A“1 (courbe b). Ces fonctions présentent quelques

(courbe a) ou

Oscillations trés vite amorties. On peut €liminer des derniéres

en changeant les facteurs de convergence et de contraste mais ceci
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conduit généralement & un élargissement du pic principal et a

une diminution de sa hauteur.

Dans le cas oii la fonction de modification T(S) est rempla~
cée par une fonction cran C(S), la fonction de forme correspon~
dante Fc(r) présente un pic deux fois plus intense a l'origine,
et deux fois moins large mais comporte des oscillations parasites
importantes, méme aux valeurs élevées de r. La courbe c représente

cette fonction.

La relation II-46 devient en passant des fonctions de

paire aux fonctions de forme :

) - FT(r + rk) (11I-49)

Pk(r) = FT(r - Ty

Dans le cas général, la fonction FT(r + rk) est négligeable,

et on a

SN
P(r) = Ek ;~ FT(r‘-‘rk) oo S .(1;‘50)
. : _ _
Soit finalement
T K B (r-r.) = 2M%rp £(0)2+ \ M £(0)2 {8 5 ir(s)T(S)sin rsds
"k T k o’ j : 2
T, : Co J0 £°(S)

(I1-51)

L'interprétation de la fonction de distribution de paire P(r)
consiste & chercher les valeurs N et 1, qui amé&neront l'expression
‘Zk EE, FT(r - rk) calculée analytiquementyet tenant compte des

Ty divers facteurs utilisés [SM, j(S), f(S), T(S)],ké Btre
dans le meilleur accord possible avec le membre de droite de

II-51, lequel est calculé & partir des résultats expérimentaux.

L'accord précédent n'est généralement possible que si
la fonction de forme FT(r) est convolude avec une fonction d'élar-
fissement traduisant mathématiquement la dispersion statistique

des distances autour des T dans la fonction P(r) expérimentale.



F(r)

"‘"‘-’%r\/ > . C
~ O — -
Fig.Il-12 : Allure de quelques fonctions de forme du gallium [ACuKoz,j(S)ﬂ(S)_-]
a) avec M(S)=T(S)et Sy = 16 A~

b) avec M(S)=T(S)etS, = 8A™"
¢) avec M(S)=C(S)et S, =16A""
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Il est probable que cette dispersion puisse &tre représentée par

une gaussienne du type suivant

G(1, 1) = + exp(- "= £2) (11-52)
1 12

od 1 est sa largeur intégrale.
I1 en résulte que la fonction de forme réelle F'T(r) sera

F'T(r) = FT(r) * G(1, r) (I1-53)

L'effet de cette convolution est d'élargir le pic repré-
sentatif de la fonction de forme et d'abaisser sa hauteur (figure
II-14), ce qui permet un ajustement entre la fonction de paiye

P(r) et les diverses fonctions calculées :

N N

_k = k ' -
Zk f _ Pk(r) = Zk - . F T(r ‘rk)
k k

L Cet ajustement se fait par 1e.choix dé la fonctidn de paire
<convolﬁée F‘T(r) et du facteur Nk de’felle manié;e quelle profil
de la fonction de forme mise 3 1'échelle (figure IIjlé) coincide
avec celui de la fonction de distribution de paifé éxpéfimentale

P(r).

P e N L T

A 1'aide de mémes données d'intensité ré&duite i(S) dif-
fusée par le gallium liquide 3 20°C [NARTEN, 1972], nous avons
calculé les fonctions de distribution de paire P(r) en utilisant
le facteur de convergence de Tournarie, le facteur de contraste
;Z%;; et en menant les calculs jusqu'a SM = 16 2—1 ou 8 ;—1.
Les résultats d'interprétation de ces fonctions P(r) sont

donnés dans le tableau III-3.



TABLEAU III-3

Paramétres des fonctions de distribution de paire obtenues par

différents calculs

Sy Limites de la fonctiono ;1 : largeuy de| N, r.
(Aml) de paire individuelle(A)|¢g(1l,r) (A) (atomes) (A)
16 19 2,35 - 3.25 0.33 6.5 2.8
29  2.95 - 3.60 0.33 3.2 3.2
8 19 2.15 = 3,60 . 0.50 9.4 2.9
On remarque que lorsqgue SM = § Aﬂi, la premiére fonction

de paire individuelle s'étend jusqd'é 3.690 Z et contient environ
9.4 atomes,oalors que si Sy = 16 Rf?, le domaine sphérique de
rayon 3.60 A se.décompose en‘deux fonctions de paire individuelles
distinctes contenant respectivement 6.5 et 3.2 atomes, soit envi-

ron le nombre 9.4 d'atomes.

o o O_
Ceci montre que le passage de §, = 16 A s SM‘= 8 A

se manifeste par un recouvrement des fonctions individuelles de

1

paire et conduit a une perte de l'information détaillée.
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Fi1g.II-13: Fonctions de forme atomique du gallium BCU Kac, Sy = BA™ M(S):T(5),4(S)- f(S)__].

a,- Fonction non convoluée.
. o . °
b, Fonction conveluee avec une gaussienne de largeur 0.5A .

L]
€/~ Fonction convoluee avec une gaussienne de largeur double 1A.
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Fig.II-14: Methode d'interprétation de lo fonction de dis&lribution depaire P(r).
| g) Fonction de forme atomique F{(r_r) pourpe=1-

b) Fonction de forme atomique Fy (r_ry)pour M= 2.75.

c)Fonction de distribution de paire experimentale P(r),



CHAPITRETIIIL

MONTAGE EXPERIMENTAL

I1I-1. DESCRIPTION DU MONTAGE

Pour effectuer cette &tude, nous avons utilisé un montage
ﬁaf réflexion associé i une technique de comptage ; ceci nous est
imposé patr la forte abscrption des rayons X par le gallium. Le
faisceau incident parallile ou légdrement divergent vient irradier
la surface de 1'échantillon sous 1'angle Bl et 1'intensité du

faisceau diffusé sous 1'angle Y, est mesurée.

III-1-1 : Description du diffractomdtre utilis@

Construit au Laboratoifé de Minéralogie-Cristallographie
de 1'Université Paris VI [RIMSKY, BROWN et FROUIN, 1970] , ce
diffractométre est du type 0-0 et permet de répondre 3 la condi-
tion de parafocalisation de Bragg-Brentano :

B, =¥, | | (II1-1)

Ses bras munis de contrepoids réglés, se déplacent ver-
ticalement de maniére absolument symétrique autour de l'&chantillon;
ce dernier est maintenu horizontalement dans une position fixe,
de telle manidre que sa surface contienne 1'axe du diffractométre

(figure ITII-1).

Un moteur pas & pas, alimenté& par un générateur d'impul~-
sions de fréquence réglable permetvde réaiiser éept Qitesses
angulaires de balayage, se succédant en pr¢grgssion géomdtrique
de raison 2. La vitesse maximale du moteur est de 100 pas par
seconde, ce qui correspond & une vitesse_dé:variation de O de
0.1 degré par seconde. Les vitesses aﬁgulairés réalisables sont
ainsi comprises entre 0.094 degré par minute et 6 degrés par

minute.
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Le nombre d'impulsions envoyées au moteur est indiqué
par un compteur numérique permettant ainsi de lire directement
et & tout instant, avec trois chiffres décimaux, le demi-angle
formé par les bras et exprimé 3 volonté soit en degrés soit en

grades.

Une des originalités de ce diffractomdtre réside dans la
géométrie du faisceau dont la divergence axiale (2 & 3°) est
maintenue constante alors que son ouverture angulaire varie avec
1'angle O et est comprise entre O et 2 degrés. En effet, le
faisceau passe a& travers deux fentes de divergence Fl et de
diffusion F'l, de largeurs rigoureusement constantes et maintenues
horizontales par un systé@me articulé formant deux parallélogram-

mes déformables.

Les planches III~1 et:III;Z montrent respectivement une

vue de face et une vue de haut de cet appareil.

I11-1-2. Ra&onhement=

On a utilisé la radiation émise par une anticathode de
cuivre d'un tube scellé 3 rayons ¥X. Une étﬁdé du rapport du signal
"au bruit de fond d'une méme raie d'un diagramme de DebyeXScherrer
donné par du quartz qui sert d'échantillon de référence a permis
de déterminer les conditions opératoires du générateur qui sont

les suivantes :

[ o]
il

40 kV
20 mA

B

c

«Le choix de la longueur d'onde a &té dicté par des con-

‘tingences pratiques. N'ayant pas de systdme efficace capable d'é-
Q

“liminer le rayonnement de fluorescence du gallium (A = 1.34 A)
excité a A = 1.195 A, nous avons voulu 1°' ev1ter en utlllsant une
longueur d'onde sufflsamment dloignée ACuKo ( A = 1.54 A) Avec

"cette dernidre, nous ne pouvons examiner les detalls de la fonc-

tion intensité diffusée I(S)‘que'Jusqu a SNI = 8 A ].



FigII- 1: Géométrie du diffractometre utilise.
O = Axe du diffroctometre |

S = Source de rayons X

E = Echantilion

C = Compteur

0 = Divergence

R= Dispositif de filtres de ROSS

F, = Fenre de divergence

Fi= Fente de diffusion

F,=Fente d analyse



Planche III-1 : Vue de face du diffractométre 0-0 3 axe horizontal.
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Planche III-2 : Vue du diffractomdtre utiliséd, muni de la chambre
basse température”’et du systéme de transfert du
jet d'azote gazeux.




IIT-1-3. Monochromatisation

En interposant alternativement sur le trajet des rayons X
diffusés un couple de filtres calibrés de nickel et de cobalt, on
peut isoler une &troite bande passante spectrale approximativement
monochromatique contenant la radiation utilisée A Cu Ko [ROSS,
1926 et 1928].

La figure ITII-2 montre la distribution spectrale de 1'in-
tensité transmise par deux filtres de nickel et de cobalt au voi-
sinage du calibrage. L'épaisseur optimale de chacun des filtres
de ROSS est donnée par la relatiom :

U
e - Log. Ms I1I-2
opt IS ST ( )

ps et ul etant les coeff1c1ents linéaires d absorptlon du filtre

‘1mmed1atement avant et apres la discontinuité d absorptlon.

‘Nous avons mi$ au point un dispositif'autdﬁétfdue portant
"de minces feuilles de nickel et de cobalt, disposées'en croix et
faisant un angle n de 76°, séparées par une plaqﬁe“de”plomb et
inclinées respectivement des angles &, et Q, sur le trajet du

faisceau diffusé (figure III-3).

Les distances parcourues par les rayons X dans le métal

seront donc @

€ s
_ _IN1 _ . . ‘s
°Ni T T pour la feuille de nickel d'E@paisseur e, , . et
sino,
e e
0o - —1Co _ _1Co pour la feuille de cobalt d'épais-
sina, sin(n+u])

seur e
1Co

Les fonctions e_.(a,) et e, (a,) sont telles que 1"une
N1 1 Co 1
croit lorsque l'autre diminue, si o, est choisi dans le domaine :

e I T
2

I
! 2

Une légére rotation autour de 1'axe de l'ensemble par
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rapport 3 la direction du faisceau de rayons X, diminue 1'E&pais~
seur traversde d'un des filtres pour augmenter celle de 1'autre
(figure III-4).

Théoriquement, le calibrage est réalisé si tout rayon-
nement dont 1la longueur d'onde est située en dehors de la bande
passante spectrale est absorbé. dans les mé€mes proportions par
l1'un ou 1l'autre des filtres, puisque ceux—ci sont placés succes-

sivement sur le trajet des rayons diffusés.

Pour ce rayonnement, la condition suivante doit E€tre
satisfaite

MNL eni T Moo Sco (111-3)

En pratique, il est impossible de réaliser un calibrage
parfait sur toute l'étendue du spectre [KIRKPATRICK, 1939], et
on est alors amené 3 réaliser le calibrage pour une longueur
d'onde trés proche de l'intervalle spectral utile. Mais il est
conseillé d'utiliser des filtres dont l'Epaisseur est double ou
triple de 1'épaisseur optimale correspondant 3 cette longueur
d'onde [KIRKPATRICK, 1944], surtout si 1'intensité du faisceau

le permet.

Dans le tableau III-1, les différentes wvaleurs des épais-
seurs utilisées sont indiquées, lorsque n = 70° et o, = 50°. Le
réglage des filtres a été fait de telle manidre 4 avoir la méme

intensité transmise d'une raie KB intense du mica a3 O = 20°.

TABLEAU III-1

Caractéristiques des feuilles de notre dispositif de filtres de Ross

Epaisseur optimale{ Epaisseur de la Distance parcourue
feuille (%) -2 feuille e, (10” 2mm) par les rayons X
e (10 “mm) 1 .
opt dans la feuille
e(lO“zmm)
Ni 1107 2.0 2085
Co 1.17 2.5 3.12

(x) d'aprés SOULES, GORDCN et SHAW [1956].
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Fig.Il-4 : Zone de calibrage des filtres
de ROSS diposes en croix.
%,c:Voleur de o, lorsque le calibrage
est réalise.

x 1Co
SHeo sTn{n+¢q)
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Le changement des filtres est commandé& par la rotation
du moteur astreint 4 faire des pas de 0.25 grade. Les filtres
sont donc interposés successivement, toutes les valeurs entiéres
de demi-grade pour le filtre de nickel et toutes les valeurs

impaires de quart de grade pour 1l'autre.

La planche III-3 représente ce dispositif de filtres de

Ross.

III-1-4., Récepteur

I1 s'agit d'un compteur muni d'un scintillateur & cristal
d'iodure de sodium dopé au thallium (INa-T1l) et suivi d'un photo-

multiplicateur d'adaptation.

Le signal est appliqué au circuit de discrimination en
amplitude qui ne transmet que les impulsions dont la hauteur est
comprise dans un certain intervalle Vf (fenétre) au-dessus d'une
valeur minimale limite Vs(seuil), La fonction de transfert du
dispositif admet une bande passante de l'ordre du Mégahertz. Ce
montage particulier autorise uun comptage plus correct avec une
correction statistique proche de la fonction th&orique. Ceci
explique aussi que nous ayons travaillé avec des valeurs de Vf
et VS différentes de celles employées dans les montages tradi-

tionnels.

Les impulsicns sont ensuite transmises # une baie de
comptage od le nombre de coups totalisé est affiché numériquement
et imprimé sur bande. Cette baie permet d'effectuer des comptages

i temps constant ou & nombre de coups fixe.

Le nombre moyen de coups est transmis d& un circuit d'inté-
gration puis envoyé 3 un potentiomdtre enregistreur délivrant
ainsi un diagramme graphique ol l'angle est indiqué grdce a un

topeur.

La stabilité du générateur et de l'ensemble électronique
a 6té vérifide et trouvée meilleure que 1 %Z apré@s une période de

fonctionnement d'environ une heure.

La lindarité du compteur, contr8lée par interposition de
filtres calibrés de nickel, est satisfaisante dans la zone des

fréquences utilisées.



Planche III-3

.

Vue du dispositif de filtres de Ross.
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IITI-1-5. Dispositif de refroidissement de 1'échantillon

Afin d'étudier l'effet de la température sur la structure
du gallium liquide nous avons &quipé le diffractométre d'un
" dispositif de refroidissement. Un jet d'azote gazeux , de tem-
pérature et de débit réglables, refroidit 1'échéntillon ; ce
jet est ensuite conduit dans un passage & chicanes ol il est
réchauffé jusqu'ad la température ambiante avant d'8tre dirigé
sur la fen8tre en tyler de la bolte, qui est ainsi protégée du

givre (figure III-5).

Des thermocouples cuivre-constantan permettent de repérer
respectivement les temp&ratures T1 du jet gazéux, T2 d. 1'échan-
tillon et T, de la fenétre. Des relais élec;;bniques permettent
de régler le débit du gaz, la température Ju'jet et celle de 1la

fenétre.

En régime transitoire, la température,_T_2 de 1'échantillon
est connue 3 quelques degrés prés. Par contre, en régime station-
" naire, nous avons vérifié qu'elle &tait connue & mieux qu'un
degré. Donc la durée (une heure) de préchauffage de 1'ensemble
8lectronique est largement suffisante pour une homogénéisation

compléte de la température.

III-1-6. Echantillon

I1 est constitué de fines gouttelettes de gallium liquide
enrobées d'une couche monomoléculaire d'agent émulsifiant. Afin
d'éliminer les effets de bord de la préparation (ménisque, dis~
continuité,...), le porte-&chantillon est un large récipient de
matidre plastique ayant les dimensions suivantes : Longueur :

35 mm, largeur : 20mm et profondeur : 1.5mm.

L'échantillon est suffisamment &pais pour que l'on puisse
admettre que le faisceau incident est complétement absorbé a

tout angle.

Afin d'assurer 1'homogénéité de la température de 1'échan-
tillon, nous avons adapté un couvercle au porte-&chantillon. Ce

couvercle posséde une ouverture demi-circulaire recouverte d'une
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feuille de mylar de 50 um d'é&paisseur, pour permettre le passage

des rayons X (figure III-6).

Nous évons vérifié que 13, les feuilles de mylar utilisées
et traversées par les faisceéﬁx incident et diffusé n'absorbaient
qufune prpportioﬁ négligeable des rayons X. La planche III-4
représente 1'ensemble de l'appareillage expé:imenfai utilisé.
I1I-2. CORRECTION DE L'EFFET DES FENTES VARTABLES

III-2-1, Formule de correction ' .-

On montre que dans le cas d'un &chantillon SuffiSamment
absorbant &tudiéd par réflexion, dans les conditions de Brégg~Brentano,
la correction d'absorption A s'@crit -

SECRTRT Y B - i - (1I1-4)
r . 2u ' o .

i’o Etant la 1argeur:du faisceau incident et U le coeffi-
cient lindaire d'absorption de l'échantillon. Dans les diffracto-
métres habituels,; la largeur_j{,o est maintenue constante par l'uti-
lisation d'une fente d'ouverture constante, et ceci permet d'avoir

un coefficient A inddpendant de l'angle O de diffusion.

Dans le diffractométre utilisé@, cette condition n'est plus
vérifiée. En effet, la fente de divergence F, d’ouvertureQ‘z,O cons-
tante dans le plan horizontal présente au faisceau incliné de
l1'angle © par rapport & ce plan, une ouverture effectiveﬂi}(figure

I1II-7) donnée par :

L-d sine | (111-6)
ainsi que la section droite s

s = s sin ©
o

La surface irradide I de 1'échantillon est ainsi rigou-

reusement constante

Z = .S O = So (111'6)
sin ' :

La fente de diffusion F'l permet au compteur de recevoir
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Fig.II-5:Schéma dela chambre “basse température”
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Planche III~-4 : Vue d'ensemble de 1'appareillage expérimental utilisé.
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tous les rayons émis sous 1'angle O et issus de la surface irra-

»

oy e -

gon_ seul

digde., Il est évident gu

sian

lisé constitue une innovation par rapport aux diffractométres
habituels ol la surface irradiée diminue lorsque 1'angle d'inci-
dence augmente e oll le domaine des grands angles est défavorisée
par rapport 3 celui des petits angles. Au contraire, dans notre
cas, les fentes F} et F', permettent au faisceau une ouverture

1
effective maximale pour les grands angles.

Avec ce montage, nous pouvons effectuer des diagrammes
complets de diffraction de © = 0° 3 O = 80°, sans interruption
aucune pour changer de fentes, compensant appréciablemen
diminution du pouvoir de diffusion des rayons X pour des

croissants de vecteurs de diffusion.

Pour nous ramener au cas habituel du diffractomét

largeur de faisceau constante, une correction devra &tre tuée

en multipliant les int entales par un facteu

soit :

corrigée :
g 51in0

Cette correction est tré&s sensible 3 1'alignemen

tes et peut ne pas &tre valable pour les petits angles ©O

I11-2-2° Vérification expérimentale

Nous avons mesurd et comparé les intensités intégrées de
diverses raies d'@chantillons différents en utilisant alternati-
vement des fentes fixes et des fentes variables et en appliquant
pour ce dernier cas, la correction ITI-8., Le rapport des intensités
pscille autour d4'une valeur constante dans des limites d'erreur de

+ 5 7Z ; ces dernidres &tant principalement dues @ des erreugps sta-

place de 1'échantillon, nous avons vérifié&, par une série de cli-

chés réalisé&s a différents angles de diffusion,; que la surface

irradiée restait constante et que le faisceau incident &tait homogéne.
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CHAPITRE IV

REALISATION D'UNE EXPERIENCE

IV-1. MODE OPERATOIRE

En utilisant du gallium de haute pureté (99.9999 %) four-
ni par la S.F.I.A. de Marseille, nous ré&alisons par une technique
mise au point au laboratoire, une fine émulsion de gallium dans un
agent émulsifiant (généralement une solution alcoolique saturée

d'oléate de sodium).

Par des mesures thermiques différentielles, on choisit une
émulsion qui cristallise dans une phase donnée. Un dchantillonnage
‘de 1'émulsion i essayer, est mis sur une des soudures du thermo-
couple différentiel et 1l'ensemble est refroidi jusqu'a 1l'apparition
‘d'un pic exothermique dans le thermogramme repré&sentant la varia-
tion de la force &lectromotrice du couple différentiel en fonction

de la température.

Au cours d'un réchauffement ultérieur, le thermogramme
présente des pics endothermiques de fusicn aux températures de
fusion des différentes phases cristallisdes. La comparaison des
‘hauteurs de ces pics donne des indications sur la quantité de

chaque phase présente dans 1'échantillon choisi.

Notre critére de choix de 1'émulsion est 1l'apparition
d'un seul pic de fusion dans le diagramme précédent puisque cela
montre que la cristallisation ne s'est produite qu'en une seule

phase.

Pour la préparation des &chantillons utilisé&s pour les
rayons X, nous suivons leur évolution en fonction de la temp2ra-
ture en faisant des diffractogrammes. Nous pouvons ainsi déterminer

m

la tempé&rature T, d'apparition des premi&res raies de cristalli-



sation de l'é&mulsion.

Aprés avoir fondu 1'8chantillon, nous d&terminons le
diagramme de diffusion a une température supérieure ou égale a

T, définie par :
T, = T + ¢

avec € = 2°C, T, étant la température inférieure limite d'étude
du liquide. En opérant ainsi, on est assuré que le liquide ne

cristallisera pas au cours de l'expérience.

Nous effectuons ensulite un comptage au pas a pas a
faible vitesse de balayage. A .chaque pas (0.25 grade), on inter-
pose automatiquement 1'un ou l'autre des filtres de Ross. Le
‘¢choix du pas a été& dicté par des exigences mécaniques mais nous
avons vérifié qu'il était suffisamment petit pour rendre compte
de tous les détails de la courbe de diffusion des rayons X par
le gallium liquide. o '

La durée du temps de comptage est ch01sze constante
. pendant toute la durée de la meSure et est comprise entre une et
deux. m1nutes. Le nombre de c0ups enreglstrﬂs pendant cette durée
est relevé sur une. echelle numerlque et imprimé sur bande. Un
enregistrement graphique est effettue simultanément pour contrdler

la régularité du diagramme et 1' 1nexlstence de raies cristallines.

: Pendant l1a durée de la manlpulatlon (dix heures environ),
nous. vérifions la stablllte de 1q temperature de 1'echant1110n
aissi que celle du jet gazeux. A 1a f1n de 1! experlence, un
second dlagramne raplde est effectue, afin de vérifier 1' absence

de cristallisation méme partlelle de 1'échantillon.

Avant d’ enlevtr 1' echantlllon, nous le refr01dlssons
jusqu'a crlstallleatlon complete et 4 partir du diagramme de raies

obtenu, nous notons la forme cristalline apparue.

Nous avons utilisé@ une technique de comptage i temps de

comptage constant. Cette méthode donne des résultats de mesure
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avec des erreurs stat:sthue "différentes, puisque le nombre de
coups enregistrés ‘varie d'un angle 3 1'autre. Notons cependant
qu'évec les valeurs énfegistrées des nombres de coups : 50 000
coups avec le filtre de nickel et 5 000 coups avec le filtre de
cobalt, 1l'erreur statistique relative sur la différence de ces

coups est de l'ordre de 0.6 Zi

Une technique i nombre de coups constant (donc & préci-
sion constante) est difficile a4 utiliser dans notre cas. En effet,
nous devons faire successivement une mesure d'un rayonnement
intense (filtre de nickel) et une autre d'un rayonnement faible
(filtre de cobalt). Cela nécessiterait ou l'emploi de deux baies
de comptage coupl@es ou bien des durées trés 1dngues de comptage.
Or, certains paramétres (Huree d'autonomie 4du reserv01r d'azote
liquide, souci de malntenlr son débit constant, risque d'évolution

de 1'émulsion...), nous emp8chent d'utiliser cette technique.

Cependant une portion de diagramme effectuée avec 1'une
et 1'autre méthode (figure IV-1), dans 1'intervalle angulaire
15-35 grades, ol l'intensité diffusée varie le plus, ne montre

aucune différence sensible entre les résultats des deux méthodes.

Les diagrammes, enregistrés simultanément avec le comp-
tage des coups, ont généralement 1'allure présentée en figure
IV-2 od on voit une portion d'un tel diagramme diffusé par le
gallium liquide 3 T = - 110°C. On remarque une courbe en dents

de scie de pas 0,5 grade.

La courbe reliant les points d'ordonnées élevées corres-
pond au diffractogramme obtenu lorsque le filtre de nfékel est
interposé. Par contre celle reliant les points de faibles ordon-
nées représente le diagramme enregistré lorsque le filtpe de
cobalt est interpos&., Elle représente la contribution du bruit
de fond electronlquu et celle des rayonnements par331tes dont la
longueur d'onde se situe en dehors de la bande passante spectrale
utile. C'est une fonction monotone de 1°' an xle de diffusion. Une
interpolatioﬁ'linééire permet d'estimer 1l'intensité NCO(@) tra-
versant le filtre de cobalt aux mémes angles O ol est enregistré

NNi(O), l'intensitd passant 3 travers le filtre de nickel :
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N, () = [Ng, (0 +0.25) + No (0 =0.25)]  (IV-1)

Co

On remarque que le bruit de fond augmente avec 0,
résultat de 1'augmentation de la 1ar9eur angulaire du falsceau

avec l'angle de diffusion.

Un calcul simple permet de constater que la contribution

de 1la diffusion de Compton, liée au rayonnement de XC K * est

~ . o
absente dans le rayonnement mesuré en interposant le

filtre de cobalt.
IV-2. CORRECTION DES DONNEES EXPERIMENTALES

La théorie de la diffusion des rayons X par les liquides
et les corps amorphes est basée sur les formules de Debye et
de Zernikeet Prins lesquelles font intervenir 1'intensité moyenne

cohdrente I(S) diffusée intervenant dans 1'effet d'interférence.

Le passage d'un diagramme expérimental A cette intensité
T(S) se fait moynnnant certaines corrbctlons generalement dépen-
dantes des diffé rentes composantes du montage (gpometrln, nature

de 'la radiation, nature de 1l'@chantillon, etc...).

Utilisant le rayonnement du cuivre, nous n'avons pas eu
3 faire une correction de fluorescence. 1'autre part, le gallium
dtant trés absorbant, la correction de diffusion multiple n'est

pas nécessaire.

IV-2-1. Elimination du bruit de fond

Déns le cas d'utilisation d'un double filtre de Ross, omn
effectue 1a différence des deux mesures faites emn interposant
1'un ou 1'autre des flltres calibrés au faisceau dlffracte 3
les contrlbutlons du. bruit de fond électronique et de la zone
spectrale extérieure a4 la bande passante des filtres sont ainsi

€liminées.,

La relation entre les différents taux de comptage est :
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Nbrut (©) = NNi (©) - NCo (©) | . (Iv-2)

ol Nbrut (0) est le taux de comptage di3 3 la seule zone spec-—

trale utile.

IV-2-2., Correction de polarisation

Si on admet en gé&néral que le faisceau incident &mis
par 1'anticathode n'est pas polarisé, par contre celui diffusé
par 1l'&chantillon l'est partiellement et l'intensité observés
Iobs(@) est reliée 34 l'intensité Ip(@), non affectée par la

polarisation, par la relation

IobS(O) = P(O) x Ip(@) = (1 + cos? 20)x Ip(@) (1V-3)

1
2
P(Q) est le coefficient de correction de polarisation

La relation IV-2 s'derit alors

2 [N (®) - N, ()] (IV-4)

N, (0)

2
1 + cos“ 20

‘ol N](O) est le taux de comptage corrigé de 1l'effet de la

polarisation.

IV-2-3. Correction d'absorption et de géométrie

La correction d'absorption dépend de la forme de l'échan-
tillon et est gdnéralement une fonction de l'angle de diffusion
[GINGRICH, 1943]. Nécessaire dans tout montage par transmission,
cette correction n'est plus indispensable dans le montage A
réflexion utilisant la méthode de parafocalisation de Bragg-
Brentano, & condition que la largeur du faisceau incident soit
constante, gque l’é&chantillon soit suffisamment absorbant et que
tous les rayons diffusés par 1'échantillon soient recueillis

dans la fente de diffusion |MILBERG, 1$58].

Cependant dans notre cas, la largeur de faisceau n'est
pas constante et une correction est ainsi nécessalire. La rela-

tion IV-4 donne apré&s cette correction

N, (9) 2 [N_.(0) - N. (0) ~
N () = 1 - [ Ni Co ] (IV-5)

sin O sin © (1 + cos? 20)
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od N(O) est le taux de comptage corrigé.

Le passage de la fonction N(®) définie en fonction du demi-
angle de diffusion ©, 4 la fonction intensité expérimentzale non
normalisée Iexp(s) déf%nie ean fonction du module du vecteur de
diffusion S = %ﬂ sin ©, s'effectus aisément 3 1'aide
d'un programme de calcul é€lectronique mis au point au laboratoire.
Par interpolation linéaire, ceﬂprogfamme permet de calculer les
valeurs de la fonction Iéxp(s? poﬁr desovaleurs éqdidistantes de

S, séparées par l'intervalle 'S = 0.02 A l. Ce pas AS est suffi-

[

samment petit pour que l1'allure de variation de la fonction I\XP(S)

ne subisse aucune modification sensible.

IV-2-4, Facteurs atomiques de diffusion

"La littérature fournit unzéfand choix de tables od sont
présentées les valeurs du facteur atomique de diffusion en fonc-
tion de EL%_Q_ Ne connaissant pas le degré d'ionisation de 1'atonme
‘de gallium dans le liquidej; nous avons suivi l'exemple de certains

auteurs [RODRIGUEZ, 1964, par exemplé] en considérant 1'atome neutre.

Nous avons choisi les tables de CROMER et MANN [1968], esti-
mées 4 partir des calculs des fonctions d’ohde de Hartree-Fock et
Slater. Ces tables sont donnfes sous forme d'une approximation ana-
lytique en fonction de S et facilement adaptables & un programme

de calcul sur ordinateur.

Le facteur atomigue de diffusion fO(S) est donné’par la

somme sulvante

4 42 : .
£(S) =L A exp(- B, ——) + ¢ o (1V-6)
i=1 16 T2

v

'oﬁ'Ai, Bi et C sont des constantes, indiquées dans le tableau IV~1,



TABLEAU 1IV-1

Valeur des constantes Ai’ Bi et C permettant de calculer le

facteur atomique de diffusion du gallium

i 1 2 3 4
' A, 15.3412 5.74150 3.10733 2.52764
B, 3.63868 0.65640 16.01719 70.7609
|
i C 4,26842

PESSSNBISY

IV-2-5. Correction de dispersion anomale

Lorsque l'énergie du photon incident est similaire A
celle des électrons dans 1'échantillon, il y a un effet de
résonance qui se produit, 11 s'agit de la "dispersion anomale"
qui se traduit par le remplacement du facteur atomique de dif-~

- fusion précédent fO par un autre fd corrigé de cette dispersion :
f. = £ + Af' + iAf" (IV~=7)

oi Af' et Af" sont les termes de correction de la dispersion

anomale.

Nous connaissons deux tables de termes de correction
de la dispersion anomale. Nous avons choisi celle de CROMER
[1965], plus élaborée que 1'autre |[DAUBEN et TEMPLETON, 1955].

> g , . ée
Pour les rayonnements ACu Ko, et KMO Ko C€S tables sont données

dans le tableau 1IV-2.
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TABLEAU 1IV-2

Termes de correction de la dispersion anomale pour le gallium

Rayonnement kCu KoL XMo KoL

Corrections i
] Af? AE" Af! AE"
Références \\\\\\\ '
CROMER [1965] - 1.45 l0.98 0.29 1.75
DAUBEN et TEMPLETON |- 1.5 0.8 " 0.2 1.6
[1955]

L'intensité coh&rente théorique Icch(s) diffusée par un
atome 1ibrefde:ga111hh §'écrit donc : '

%

1 (8) = £,(8). £, (8) = (f + AE') %+ (AET?) (IV~-8)

coh

" IV-2-6. Correction de diffusion incohérente

On sait qu'un atome irradié par des rayons X diffuse aussi
un rayonnement incohérent, dit de Compton, dont l'intensité s'ex-

prime par :
. . o ‘
I, (8 =RI (Z- i £ |2 _ (1V-9)

od £  est le facteur de diffusion de 1'électron n dans 1'atome.
R est le facteur de recul ou de Breit-Dirac, qui mesure le rapport
de la fréquence de la radiation V' émise 3 celle de la radiation

incidente Vv

v, 3 - ’
R = (X = (1 + 2 gin2 97° (IV-10)

v mcA
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. (s) _
Les valeurs de —L&  sont publides dans des tables.
R

Nous avons choisi une table récemment publiée [HAJDU, 1972]
qui permet de calculer de maniére analytique 1'intensité incohé-
rente diffusée par un atome libre de gallium. Celle-ci est cal-

culée 3 partir de la formule :

. (S) I (s) |
.lnc - |z - —coh 1-M{exp (- K3y. exp (-~ L%} (IV-11)
R z 4 4T

oi M, K et L sont des constantes données dans le tableau IV-3

TABLEAU IV-3

Valeurs des constantes M, K et L permettant de calculer 1'intensité

incohédrente diffusde par un atome de gallium

constantes M K L

Valeurs 0.69152 0.89103 7.3405

IV-3. MISE A L'ECHELLE ET CALCUL DE L'INTENSITE REDUITE

IV-3-1, Normalisation & S,

On sait que les effets d'interfZrence dans 1'intensité

cohérente diffusée par un corps amorphe tendent vers z&ro lorsque

le module du vecteur de diffusion § = &Il 8in® atteint de grandes

. L e s A . .. -
valeurs. On suppose que ceci est réaliseée a S = § L'intensité

M.
expérimentale Iexp(sw) doit alors &8tre égale 3 la somme des

. .. L . . B 1. .
intensités théoriques cohérente Icoh(SM) et incohérente 1nc(SM)
Ceci est rdalisd a 1'aide d'un facteur G de mise 3 1'échelle

tel que @

o, I (s

S Texp M) = Icoh(sﬁ) M Iinc(SH) ' (1IV-12)
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Le calcul de 1'intensitd réduite 1(S) se fait par la

relation @

% Iexp(“) Iinc(s)

i(s) =
($)

coh
Quoique simple, cette méthode de normalisation n'est va-
lable que lorsque SM dtteint une grande valeur suffisamment
8levée et elle me peut malheureusement s'appliquer dans notre

cas.

IV-3-2. Normalisation analytique

Cette méthode [NORHAN, 1957 ; KROGH: MOE, 1956] tire son
‘fondement qu'Oux trés courtes distances radiales, les fonctions
de distribution tendent vers zdro en vertu de l'impénétrabilité

des atomes.

" La relation v
{SM

2r

1 }O

D(r)-?'4Hrpo g(r) 4Hrzpo + S i(8) T(S) sin rSdS

donne lorsque r tend vers O trds petit et que p(r) tend vers zéro

: S

{
0 = 4lr’p  + 2t {'M q(s) s i(s) rsds

n

flo

soit ¢
W ) - . o R S

- 2M%p_ = | T(S) §* i(s)ds. S (1V-13)

Or 1'intensitd réduite i(8) peut 8tre remplacée par sa valeur :

ay I (8)'= I, (8)
i(s) = ——SXP inc © .y | = (1V-14)
I (s) '
coh

od Oy est le facteur d'échelle calculé par cette méthode. Le

développement de i(S) dans la formule IV-13 donne ce facteur aN :
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,«S‘ 2 . Q
(w8 r(s)[T__,(8) + I, (5] 2
' - 20°p

/O Icoh(s) °
O, = (1IvV~-15)
N

o s? T(S) I (8)

% N exp

/0 Icoh(s)

Pour déterminer aN, nous sommes amends 4 connalitre la

valeur de la densité atomique moyenne Py

IV-3~-3. Calcul de la densité atomigue moyenne po du

gallium liquide

BOSIO [1965} a mesuré le coefficient a' de dilatation
du gallium liquide entre + 30 et - 40°C et donn& la valeur de

-

la masse volumique d(30) a 30°C

'
o

d(30)

.y -
(1.4 * 0.2)107% deg™!
(6.098 + 9.007) g.cm

it

{ 3

il

En utilisant les valeurs o' et d(30), la masse volumique
d(T) du gallium liquide est calculée & toute température T(°C)
comprise entre + 50 et - 110°C, en supposant constant le coef-

ficient de dilatation a', par la relation
P

d(t) = [t + o' (30 ~ T)] 4(30) (IV-16)

La variation de la masse volumique en fonction de la

température est représentée en figure IV-3.

La densité atomique moyenne pO(T) exprimée en atomes

o—
A 3, se calcule 3 partir de d(T) par la relation :
N. T .
p,(T) = R.d(1) (17-17)
Mx10%"
ol N est le nombre d'Avogadro (N = 6.023x10%%)
M est la masse atomique en grammes du gallium (M = 69.72 g)

d(T) est la masse volumique exprimée en g.cm .
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Le tableau IV-4 donne les valeurs de pO ainsi calculées

en fonction de la température.

TABLEAU 1IV-4

Densité atomique moyenne du gallium liquide entre + 50°C et - 110°C
T(°C) + 501 + 40 [+ 30 |+ 20 {+ 10 0 - 10 |- 20} - 30

P , .

°=3 I
lat.A 5253 | 5260 5268 (5275 [5283 |5290 {5297 [5304 | 5311
x 109)
T(°C) - 40| - 50 - 60 |- 70 |~ 80 |- 90 |~100 |-105{ -110
p0

° - 5319 | 5326 {5334 |5341 {5347 {5355 (5363 (5366 | 5370
(at.é i
x 10°2) '

Le volumeé d'occup:ztion d'un atome de gallium, correspondant

3 une sphdre de raybn*moyen“fo (figure IV-4) s'exprime par :

—

Le calcul donne :

(IV-18)

(IV-19)
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~====Extrapolation de valeurs précédenres.
O d’oprés HOATHER [1936]

A d oprés WAGNER et GITZEN Esaszj

A4 nrzfo
S5t

4 , T=-110°C

1.650 1657 2 3

F19.IN-4 : Rayons moyens de la sphére d occupation”d’un atome de
gollfum liquide a deux températures differentes:

Q) T=+50°C b/T:.--’i'lO"C



;on3 : X
A
T(O ) Vo (A™) ro(u)
C
+ 50 19.0 1.657
§ -110 18.8 1.650

IV-3~4, Affinement du facteur d'échelle

On montre [KAPLOW, STRONG et AVERBACH, 1965 ; BIENENSTOCK,

b
1959] qu'une erreur de normalisation engendre de fortes oscil-
lations parasites dans les fonctions de distribution., Nous avons
utilisé cette propriété pour affiner, par un programme de calcul
glectronique, les valeurs de facteur d'échelle en minimisant la
somme quadratique des valeurs de la fonction de distribution de

o

paire P(r) entre O et ! A. Les variations constatées entre les
valeurs affinée o et non affinée Oy du facteur d'échelle

aff
sont de l'ordre de quelques pour cent.

IV=3-5. Calcul de l'intensité réduite

A partir de la valeur affinée aan du facteur de norma-
lisation, 1l'intensité réduite 1(S) est calculée par la relation
habituelle

a 1 (8) - I._ (9)
i(s) = aff “exp inc -1 (IV-20)

Icoh(S)

Pour les petites valeurs de S, il s'est avéré que 1i(S)
présente des valeurs anormalement fortes, dont la limite est
différente de la limite théorique de Raman. En effet, cette

6 ban:—1 de l1la

limite est, si on utilise la valeur y, = 2.4 10°
compressibilité isotherme du liquide & 30°C publide par KLEPPA
[19507

i(0)

il
s
H

09944 a T + 50°C

il

et

il

i(0) ~0.9970

s
}—]
i

- 110°C



H
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N
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On peut sans grande erreur assimiler i(0) a la valeur =1,

Nous .attribuons les valeurs trop €levées de 1(S) aux
petits angles, d un léger déréglage de 1'alignement des fentes,
ce qui entralne que la correction de largeur du faisceau ne
semble pas y &tre vérifiée. La contribution de i(S) dans ce
domaine est dans 1l'ensemble trés petite et nous pouvons nous
permettre une extrapolation continue de 1(S) vers - 1 lorsque

S tend wvers zé&ro.

IV-4. ANALYSE DES ERREURS

IV~-4-1. Erreurs expérimentales

Dans le-cas de la parafocalisaticon de Bragg—Brentano,

le facteur d'absorption A est :

L 2ue

oo
il

1 - exp (-
2u sin®

) (Iv-21)

L est la largeur du faisceau
U le coefficient linéaire d'absorption du liquide
e 1'épaisseur totale de 1'é&chantillon

et 20 l'angie de diffusion

A ne devient indépendant de @ que si le produit pe est

assez grand,

Pour le gallium % = 68.9 pour la longueur d'onde kCu

[INTERNATIONAL TABLES FOR X~RAY DIFFRACTION, 1969] et om

Ko

calcule que exp(~‘2ue) est inférieure 510w3si 1'épaisseur e est
supérieure 4 0,0Z.ﬁm. Dans notre cas, e &tant de l'ordre de 2,5 mm,
A est donc indépendant de O ; par contre la contribution 3 la
diffusion de la portion d'@chantillon qui est trés proche de la
surface &tant prépondérante, ce facteur d'absorption A est trés

sensible & la forme et la position de la surface.



Si la surface de . l1'8chantillon n'est pas rigoureusement
situde suivant 1 axe duvdiffractométre, on doit faire une
correction d’abscrption supplémentaire due 3 la variation
d'angle d'incidence (figure IV~-5) et un déplacement angulaire

A(20) de 1'inte

o]
0
}-\-
o
[0}

eat observé :

A(20) = .2 cos O (1V-22)

o h_est le déplacement vertical de 1'échantillon

et R 1a distance entre la source des rayons X et 1'
)

o
b
(1]

<

du diffractométre,

b) L'erreur de a8 1l'effet de courbure de la surface de
1'é€chantillon est négligeable dans notre cas, car notre échan-

tillon est formd d'une infinité de gouttelettes indépendantes.

IV-4=2. Erreurs de traitement des résultats expérimentaux

a) Effet de la limite angulaire §

________________________________ M

Considérons 1'égquation :
2 ("
D'(r) = 41’11“20q + 2L \ S 1(8) sin rS 4§ (IVv-23)
o

L'absence d'information aux grandes valeurs de S pour
i(8) dans l'ezspace réciproque signifie que les composantes de
haute fréquence vont manquer dans le spectre des distributions

atomiques damns l'espace réel. En effet, la contribution des

. - s Y oea o L 20
termes sinusoldaux de période inférieure & manque.,
M
Avec une valeur limitZe de S, ., il est donc impossible

de résoudre les détalls des fonctions de distribution 1liés &

des variations de densitré atomique ayant lieu 3 des incréments
H Lo}

Q
v

en r distants en dezd de s0it 0.4 A dans notre cas.

»
b

=

Donc on wvolt que la coupure & 5, représente une limita-
et

tion physique du pouvoir de résolution que 1'8&quation IV-23



. - / I3 -
ne permet d'évaluer qu'une fonction approchée D(r) différente
“de la fonction vraie D(r) qu'on obtiendrait si Sy tendait vers
L

1'infini.

On montre [INO, 1957] que le remplacement dans IV=-23
de 1'intégrale par une somme conduit 3 une transformée de
Fourier périodique, de période %%, s'annulant aux points r = ——x
' I I . . P
A5 * E@}’ la fonction se répéte

identique 3 ce qu'elle est & l'intérieur de cet intervalle.

En dehors de 1l'intervalle

Il convient donc de ne pas donner de significaticn

physique aux courbes de distribution radiale au-dela de L %—.
M

¢) Erreur de mise 3 1'échelle

o > v . —— e o  — n v, o 3 TN A aae O e e o

‘Considérons 1'équation :

. I(s). .
£2(9)

i(S)

Si on commet une erreur relative €, dans le facteur

d'échelle, il se produit une erreur sur i(S) telle que :

I(S) _

i (IV-24)
£2(8)

i

.y y
1'(8) (1 + eO)

ou bien

17(8)

]

(1 + eo) 1(8) + €,

Par transformation de Fourier de 1i'(S8), on aboutit & la
fonction de distribution suivante :

2 SM 2 KSM
H'(x) = — (1+e )S 1i(8)sinrSds+ = £ S sin rSdS (IV=-25)
T Js o n . 0

-~

. Donc calculer la transformée de Fourier de 17(S) i la
place de celle de i(8) revient a3 multiplier la fonction H(rx)
vraie par le facteur (1 + EO) et 4 lui ajouter la transformée

AH(r) d'une droite de pente e, ¢



Fig.INZ-5 : Schémo montrant I'influence du déplacement
vertical de l'echantillon sur lo gror;deur de
longle d incidence.
S: source des royons X,
0: oxe du diffractometre.
Ro: distance entre S et 0.
©:ongle d incidence.
ho:deplocement vertical de |'echantillon.

C: compteur,



sin r S% - T Sw
AH(r) = €, - -~ ' - (IV-26)

Cette fonction AH(r) montre des coscillations intenses
aux valeurs de r proches de zé€ro et 1'absence de ces oscillations
est une indication utile pour 1la détermination de la valeur cor-

recte du facteur d'échell=a.

d)Erreur_sur_ les facteurs atomiques_de diffusion

Le pbuvoir diffusant d'un atome dépend de son état
€lectrenique, donc de la liaison ol il est impliqué [Mc WHENY,
1951 et 1952]. Certains auteurs fapportent méme que le facteur
atomique de diffusion d'un liquide, mesuré, n'est quelquefois
calculable par aucune approximation théorigue [KAPLOW, STRONG et
AVERBACH, l965b]. D'autre part, les mesures d'effet Hall sur un
métal liquide ont montrd que les atomes sont plus ou moins ioni-
sé€s et que de toute maniére, l'atome est loin de son état fon-
damental (atome libre). Enfin, rémarquons que les valeurs des
facteurs atomiques de diffusion, calculées par différentes appro-
ches théoriques, peuvent différer jusqu'a dix pour cent pour un

méme vecteur de diffusion.

Tout ceci indique 1l'existénce d*une erreur sur les
facteurs de diffusion, dont la forme réelle n'est pas connue
mais qu'il est possible de décrire par une fonction €(S) lente-

ment variable avec S [KAPLOW, STRONG et AVERBACH, 19653] :

p (2B L sy LS (1V-27)
£2(8) £2(9)

La transformée de la fonction intensité réduite ainsi

modifiée 1i'(S) :
17(8) = €(8) 1(8) + €(8)

se manifestera donc par un produit de convolution de la fonction
H(r) par la transformée en cosinus de €(8), ce qui revient géné-
ralement 3 un changement d'é&chelle si €(S) varie suffisamment

lentement. Le second terme donnera .un terme oscillatoire analogue



4 celui du paragraphe précédent.

___________________________ »

Lorsqu'on adopte la méthode de normalisation analytique
de Norman-Krogh ioe et qu'on n'utilise pas un facteur de conver-

gence du type de Tournarie, nul i il arrive souvent que

Sy 0
l'intensité réduite modifide i(SNEM(SPJne soit pas nulle. Consi~

dérons le cas simple od M(S) = (S) et oli nous avons les &quations

sulvantes

J‘OO .
i(s)y = | E(r) SR 3L 4.
} Sr
0
' ‘ /S
E(r) _ 2 M s i(s) sin rsds
T I
Jo

De ces deux équations on tire :

S

7 o0

] 1

E'(r) - 2 Q M E(xrl) sin Sr'dr' sin rSds
T I ) r'
Jo 0
/m

. 2 H(x") sin SM(r—r') _ sin Sy(r+r') dr!

i o r' 2(r-r') 2(r+r')

Quand r devient grand :
r - r'"=2 ¢ +r' =271
et on obtient
i,oo
1
E'(®») = = 2 cos{S..r) | E(xD) sin S, r'dr’
I M \ ot M
/0

et

. 2 .
E'(®) = - = 8, i(5,) cos S.r (1V-28)

il M M M

La fonction E'(®) qui représente le nombre de coordinance
d'excés aux grands r osciile avec une amplitude constante et n'est

nulle que pour la condition ol



i(SM) = 0

Cependant en réalité E(x) doit tendre vers zéro lorsque
r tend vers 1l'infini et il s'ensuit que nécessairement i(SM)

tend vers zéro lorsque Sy tend vers 1'infini.

Ceci permet de lier les deux méthodes précédentes de

normalisation, soient :

I - La méthode de mise & 1'&chelle a S : i(S,) = O est
liée & la condition E(®) = O traduisant ainsi 1'inexistence

d'ordre 3 grande distance.

2 - La méthode de normalisation de Norman-Krogh Moe est
' 'basée sur la condition g(r) = 0 pour r petit, traduisant ainsi

1'impénétrabilité des atomes.

" Lorsqu'on’ veut &tudier 1'effet de coupure par variation

de S, il ‘est nécessaire de choiéir Sy tel qﬁe‘i(SM) f 0.



CHAPTITRE \Y

RESULTATS EXPERIMENTAUX

V-1 : PRESENTATION DES RESULTATS

Trente-cing expériences de diffusion de rayons X ont
6té effectudes a3 diverses tempéfatures sur douze &chantillons
de gallium liquide, qui cristallis@rent ensuite & des tempé-
ratures variées et dans des phases cfistallines différentes
comme le montre le tableau V-1 (colonne 5). Dans ce tableau

figurent les données expérimentales concernant les expériences

- ¢6lonne ! : numéro de 1’8chantillon
- colonne 2 : numéro des expériences

: la température 3 laquelle les mesures ont

(O8]

- colonne
été faites

- colonne 4 : phases cristallines &étant apparues par
rupture de la surfusion et le liquide étudié
par diffraction des rayons X provient de
leur fusion

- colonne 5 : la température de cristallisation de l'échan-
tillon aprés 1'étude du liquide par diffusion
des rayons X ainsi que la nature et les
proportions des phases solides formées et

détectées par diffraction des rayons X.
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TABLEAU V-1

Conditions expérimentales

Phases cristallines

Numd Numé T srat Phases cristalli-
umero umero emperature, détectées par A.T.D. | nes détectées par
d'échaid'expé- d'expérience(°C) lors de 1'élaboration| diffraction des
. . de 1'échantillon rayons X lors de
tillon | rience la solidification
compléte de 17é-
chant. apréstexp.
1 1 20.5 a a 10°c a 3 15°C(gallium
. L : en masse continue)
2 225 |20.5,0,-60 et -80 o a -90°C 0(95%) a -90°C
3 6 3 -100,-90 et ~70 8 a -120°C 0 (80%)etB (20%) a
' _ -105°C
4 93 13| -80,-50,-90,-20,-100] 8§(90%)etB(10%)a=100°C| 6(90%)etB(10%) &
: - -105°C
5 14 =70 Y(50%)etB(50%)a-100°C| Y(50%)etB(50%) a
~ : S .=100°C
6 15 3 18| -90,-80,-70,+35 B(100%) a -110°C B(100%)a partir de
‘ - 95°C
7 19 a 23| -40,-30,-20,-10,+10 | B(100%) a 110°C a(100%Z) 3 T am-
; biante
8 24 3 26 | +50, +29 et +31 a(100%) a -110°C 0(100%) 3 T am-
biante
9 27 a 28 | +31 et +40 Poudre Gao fondue 0.(307%) ,B(407%Z) et
. Y(30%) a -60°C
10 29 3 31| +50 et +20 Poudre Gao fondue+HCl; a(20%),8(40%),
; : Y(40%) a8 -65°C
11 32 3 33| + 31 et +20 Poudre Ga0 fondue B(100%) a -120°C
12 34 3 35| -105 et -110 B(100%) & =-120°C B(100%Z) a ~-120°C
‘V-f-l. Gallium massique et dispersé
Aprés nous &tre assurés que la diffusion des rayons X

due au jet de

géi refroidissant et au mylar des fenétres de

l'enceinte &tait négligeable (moins de 100 coups par minute, ce

qui représente moins de 0,2 7 du taux moyen de comptage), nous

avons corrigé la différence des taux de comptage mesurés respec-

tivement avec les filtres de nickel et de cobalt, des effets de

la polarisation et de 1'instrumentation et calculé l'intensité

moyenne T(S) en unités absolues en utilisant la méthode de mise
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a 1'&chelle de Norman-Krogh Moe suivie d'un affinement du facteur

de normalisation ainsi calculé.

Les courbes d'intensité réduite obtenues respectivement
a partir d'un échantiilon de gallium en grosse masse 3 la tem~
pérature ambiante et d'un autre compbéé de fines gouttelettes
enrobées d'agent &mulsifiant sont comparées & celle récemment

publiée par NARTEN [1972], qui;aAété_oP;gnue a la méme température

[

sur du gailium en grosse masse, par des mesures de diffusion des

rayons X et des neutronsi

La figure V-1 répféﬁentﬁ ces trois courbes. On observe
Hun ‘bon aCLord enrre ‘nos ‘me esures ‘d'intensité réduite et celles
publlees par VA?TEN Leq legerﬂs dlffgrenbas rexevees sur ces cour-
bes sont dues aux erreurs Pxperlmentaln 'et;a~ce11esidugs i la
mise 3 1° echelle ces derniéres pouvant 8tre tras importanteSf.‘
[GRQJHEIM, 1958]. Nous estimons que l'erreur maximale introduite

dans le calcul de i(Sj = I(S)

~ -1 est de 1l'ordre de 10 % sur
(8) |

le pic principal et Icoh

de S.

atteint 20 % aux grandes valeurs

iy
x

~Une autre 111ustrat10n est donnée sur la flgure V-2 Elle
compare les courbes 1(S) obtenues A 45 C et ; 50 par dlfferents
:auteurs, sur des echantlllonb massiques, a notr courbe tracée

a Dartlr ‘de 1'dtude -d'un echantlllon divisé en fines gouttelettes.

L' enseﬂble ‘de ces TPSultatS montr qu 11 n'existe pas de
dlfference significative entre les experlences effectuées sur des’
échantillons mass lque ou dlsperse. Nous utiliserons donc du gal~
lium d1v1se en flnes gouttelettes condltlon 1ndlspensable pour
acc;01tre 1 intervalle de température dans 1eque1 le liquide reste
en sﬁffusion. ‘ |

<

V-1-2, Etude des €chantillons glspers 's em fonctlon de la

température

Les figures V-3 et V-4 représentent des diagrammes d'in-
ténsité moyenne experlmentale I(S) et d 1nten51te réduite i(8),

en’ fonctlon du vecteur rec1proque S, determlnees respectivement

N
M
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FigX-1: Comporoison des diograommes d inlensite réduile diffusee par fe gollium
liquide o T=+20°C.

. XXX nNOsS mesures . . -,
Gollium en grosse 303@%000 d’apres NARTEN _Moww.l._ Gollium disperse:AAA MOs mesures
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Fig- 2: Comparaoison de quelques fonctions ((S) a45°C et S50°C.
Gollium disperse : nos mesures o T = 50°C.
Gallium enmosse conlinue:eee d oprés RODRIGUEZ [1964] o T=5
5

-

:000 d oprées ASCARELLI [1966 o T=
s e Q\Oﬁ?mw RAO GOO.NU m T=45°C.
.aaa daprés WASEDA er SUZUKI [1972] o T= 50°C.

0°C.
0°C.
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Fig3-~3: Diogrommesd intensitée moyenne corrigee diffusee par le gallium

liquide enlre +50°C et _110°C.
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FigX-4:Diogrommes d intensite reduite diffusée por le gollium liquide

entre +50°C et _110°C.



aux températures + 50, + 10, - 30, - 70 et - 110°C.

Elles montrent que la hauteur du pic principal augmente
lorsque la température diminue alors que sa position angulaire

reste fixe i S1 ~ 2,50 ﬂ—]

de 1(S) croissent sans que changent de fagon significative les

valeurs de S pour lssquelles cette fonction s'annule.

I1 faut remarquer la présence d'un pic "adjoint" au pic

principal. Ce pic secondaire, situé 2 S'l =~ 3,12 A—l, 4 peine

et que les amplitudes des oscillations

apparent 4 T = + 50°C se détache de plus en plus du pic principal

4 mesure que la température diminue. et apparait nettement séparé
vers T = - f]O°C. Les positions angulaires des pics d'intensité
réduite en fonction de la température, ainsi que les valeurs
moyennes de i(8) pour & = S41 et S = S'1 socnt données dans le
tableau V-2. Les courbes de variation de i(S]) et i (S’i) sont

données sur la figure V-5,

TABLEAU V-2 ~

Positions'ahgulaires des pics de 1(S) et valeurs de 1i(S) pour

S = Sl et S = S'1 en fonction de la température
é i
Pic principal | Pic "adjoint" 2e pic {36 pic
TC'e) =TI = | -1 -1
| S, (& ) i(s)) s'](A ) i(sT) sz(g )i s3(A )
- : ) 3
+ 50 2.48 1.42 3.10 0.25 492 7.14
+ 20 2.50 1.48 3.12 0.29 4.90 7.20
- Ga mas—) : ' '
sique :
+ 20 | 2,48 | 1.48 3.12 0.29 4.90 | 7.10
- 20 2.50 1.56 3.12 0.36 4,90 7.20
- 60 | 2.50 [ 1.70 |  3.12 0.41 4190 7.20
- 70 | 2.48 1.75 3.12 0.44 4.90 7.20
- 80 2.52 1.79 3,12 0.46 4.90 7.20
- 90 | 2.48 1.84 3.12 0.48 4.92 7.20
- 100 2.52 1.89 3.10 0.53 4.90 7.2
- 110 2.50 | 1.93 3.12 0.56 4,86 7.3




V-2. INTERPRETATION

Ve-2=-1. Interprétation directe des diagrammes d'intensité

Quoique cette méthode soit encore aujoufd’hui un sujet de
controverses, nous comparons, comme 1l'ont fait certains auteurs
[HENDUS, 1947]9 la courbe de l‘intensité>diffusée par le:gallium
liquide dux diagrammes de Debye-Scherrer des différentes phases

cristallines du gallium.

La figure V-6 représente le diagramme d'intensité moyenne
corrigée T(S)vdiffusée par le gallium liquide & - 110°C (tempé-
rature la plus basse atteinte dans ce travail et & laquelle le
liquide peut dounner 1'une quelcongue des‘phaseé‘métastables par
rupture de 1a}sﬁffusi@n), ainsi que ceﬁx relatifs aux phases Ga o,

Ga B, Ga § et Ga Y.

On remarque que le pic pfiﬁcipal'&u liquide se situe
dans la zone du vecteur réciproque S ol les diagrammes des phases
métastables comportent des raies intenses, c'est-a-dire que les
raies intenses des diagrammeé des phases métastables semblent se
rassemhler autour de S1 alors que cela est moins marquéfﬁour ie

diagramme de la phase stable Gao ol la répartition est plus &talée.

D'autre part, certains auteurs rattachent 1l'existence
et la position du pic principal de i(8) i une "distance fréquem-
ment réaliséde dans le liquide” et généralement due & un assemblage
assez compact d'atomes agrégés par liaison métallique, et celle
du pic "adjoint" & la présence d'une liaison piﬁs courte généra-
lement 1nterprétée comme "covaiente"a La préseﬁce de.cé dernier
pic dans les diagfammes de diffusion des &lZments compertant des

t son absence dans ceux

(0]

liaisons covalentes, comme -le germanium,
des alcalins ou des gaz rares, semblent justifier ce raisonnement.
feci montrerait que dans le gallium liquide, il peut ¥y avoir une

coexistence de liaiscns "covalentes™

et de liaisons métalliques.
La diminution dé la hauteur du pic "adjoint",lorsque la tempéra-
ture croilt,peut s'expliquer par une décroissance‘progressive de
la contribution des liaisons "covalentes" ou par 1'&largissement
et la diminution du pic principal dus & "1'augmentation des fluc-

tuations thermiques des atomes™ [WILSOM, 1965] .
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FigM-5:Variation en fonction de lo temperature
de lo hauteur des pics principal (courbeQ)
et “adjoint “(courbe b) de L (9).
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FigX- 6:Comporoison des diogrommes d’ intensité diffusée por le gollium
liquide et les duﬁ‘erenres phoses cristollines.
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I1 est intéressant d'essayer de séparér ces deux con-
tributions par 1'8tude de 1'évolution en fonction de la tempé-
rature de la hauteur de ce pic "adjoint" soit par "symétrisation”
du pic principal de TI(S) [HENDUS; 1947], soit par extrapolation
du flanc droit du pic principal de i(S) jusqu'au minimum corres-

pondant de cette fonction (figure V-7a).

La figure V-7b représente 1'évolution avec lé‘tempéra—
ture de la hauteur Ai(S']) du pic "adjoint™ de i(S)‘isolé par
la seconde méthode. Une comparaison entre cette figure et celle
(a) représentant la variation de i(Sl) avec la tempéfature montre
qu'entre + 50 et = 110°C, le pic principal augmente d'environ
35 7 alors que le pic "adjoint" augmeng%s@e)QO Z. Dans ce méme
intervalle de température, le rapport TTgT%f augmente de 65 7%

lorsque la tempé&rature diminue.

Ceci semble indiquer que si on attribue 1'augmentation
du pic principal @ une augmentation de 1l'ordre i courte distance
lorsque la température diminue, 1l n'en egt.pas de‘méme pour
celle du pic "adjoint" laqueile serait due, au moins en partie,
2 une augmentation de la contribution des "liaisons covalentes'.
Quoique difficile 3 chiffrer, cette contributioﬁ reste, néanmoins,
"relativement faible devant celle des lizisons métalliques. Dans
la mesure ol le gallium solide amorphe peut Stre considéré comme
étantvia forme vers laquelle tend le gallium liquide lorsque la
temﬁéiature diminue; la contribution des "liaisons covalentes"
reste inférieure & celle des autres liaisons, puisque les diagram-
mes de diffusion des dépdts amorphes, obtenus par diffraction des
électrons, montrent que le pic situé i § = S'l‘reste quand méme

inférieur 4 celui situé a § = S1 (figure V-8).

V-2-2., Interprétation des fonctions de distribution

Le calcul de la transformée de Fourier du produit
S 1(S) T(S) permet d'interpréter quantitativement les propriétés'
structurales du gallium liquide entre + 50°C et = 110°C et de les

comparer aux travaux d'autres auteurs .

e e e e T Ge8 e AR e TMM MEA Gl o e e e e She e i EES G e mn i GEn w2

La figure V-9 représente les courbes de distribution

atomique radiale aux températures extrémes ol nos expériences ont



| - 64 -
ete reallbees. Par sulte de 1' effet du facteur de convergence
T(S) et de la faible limite Superleure d'intégration S ,'ces
courbes possedent peu d'oscillations pour les courtes dlatances

radiales et presentent des pics peu résolus.

La comparalson de ces courbes d la répartition des voisins
dans Gaq et GaB, calculee a partlr de leurs structures cristalli-
nes (figure V=-9) montre que la premlere couche de coordinance du
liquide,,reﬁdﬁe symétrique par la méthode B autour de rﬁ = 2.928,
qui s'étend ainsi jusqu'a r = 3.65 & et qui contient 9.7 & 10
atomes concorde bien avec une couche de GaB de méme rayon extréme
3.65 8, contenant 10 atomes mais s'écarte Beaucoﬁﬁ de la couche
analogue de GaO ol celle-ci ne contient que 7 atomes. Ceci montre,

dans ce domaine, une plus grandé différence entre le liquide et

la forme stable o qu'entre le liquide et la forme métastable B(]).

"' Les nombres de voisins trouvés dépendent beaucoup de 1la
‘méthode de dénombrement utilisée. Le tableau V-3 donne les valeurs
de ces paramétres structuraux calculées en utilisant les méthodes
décrites précédemment (cf. paragraphe II-3) ainsi que les résultats
donnés par certains auteurs.

(1) Dans Ga & et Ga vy , une telle comparaison est impossible en raison de
L'extstence d'atomes non équivalents.

TABLEAU V-3

Paramétres structuraux du galllum 11qu1de eﬁtre + 50 et - 110°¢C [D(r)]
Méthode A Méthode B Méthode C Méthode D
No | Tiogy SM_1 sy A ¥i(ay rB(A)EN](B) e Mie) | Dz j Yo

;(A ) (atomes) (atomes)(atomes)(atomes) (atomef

24 |+ 50 8 |T(S) |2.87} 9.5 2,921 9.7 | 11.7 | 9.3 3.62111.0
()| + 50 |10.24]C(8) | - - 2.84 | 7.2 | 9.0 - | 3.3 ? 8.1
(x)|+ 50 | 6.6 |c(s) | - - 2.9 | 9.3 | 10, - 3.6 | 9.8
1|+ 20 8 |T(S) {2.88] 9.3 2,92 | 9.9 f 11.5 | 9.9 3.6 110.9
(xx)| + 20 8 |T(S) |{2.88]| 9.2 2.921 9.5 | 11.0 | 9.5 3.65/11.3
2 |+ 20 8 |T(s) |2.87] 9.1 2.92 | 9.8 | 11.3 | 8.9 3757 110.6
20 | - 30 8 |T(S) |2.88| 9.6 2.92 1 9.9 11.3 | 9.3 3.60[10.9
14 =70 | 8 |7(s) |2.85| 8.7 | 2.93| 9.8 | 11.2 | 9.0 | 3.56]10.6
15 | - 80 8 |T(S) [ 2.87] 9.7 2.92 1 9.7 | 11.2| 9.3 3.60/10.8
6 | =100 8 |T(S) |2.85| 9.2 2.90 | 10.0 10.7 | 9.1 3.55(10.7
35 | ~110 8 |[T(S) 12.85| 8.9 2.90 | 9.5 11.3 ] 9.8 3.60/11.0

(Les chiffres de la premiére colonne indiquent les numéros de nos
propres expériences)

(%) d'apr&s ASCARELLI [1966].

(k%) d'aprés NARTEN [1972].
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Fig.3-7: Seporation des pics principal et adjoint “de L (S).
o, Determinotion delo difference Ai(S]) por extropolation
du flonc droit du pic principol de 1(S).
b,Vorotion de A1(S]) ovec lo température.
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Fig X~ 9:Fonctions de distribution atomique radiole du gallium liquide o T=+50°C
et _1M0°C et r‘@porh?aon des voisins dons Goa et Go (3.
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La figure V-10 représente les fonctions de distribution

de paire P(r) & différentes températures. Ces courbes ont &té

analysées 3 1'aide de fonctions de formes convoluées avec des

gaussiennes de différentes largeurs

(ctf.

paragraphe II-3).

tableau V-4 donne les résultats de ce traitement.

Paramétres structuraux du gallium liquide entre

TABLEAU V-4

Le

+ 50 et - 110°C [P(r)]
T,o 1 T
¢o * IM(A) Nl(atomes ](A) r2M(A) Nz(a,tOmes)

+ 50 0.50 2.88 7.8 0.45 . 4.1
+ 2 0.45 2.88 7.8 0.45 3.9
+ 20¢%) 0.45 2.90 8.1 0.45 . 3.8
- 10 0.45 2.88 8.0 0.45 . 3.9
- 30 0.38 2.87 7.9 0.45 3.6
- 60 0.38 2.85 7.7 0.45 3.6
- 80 0.38 2.87 7.8 0.45 : 3.5
- 90 0.38 2.88 7.7 . 0.45 . 3.6
~100 0.38 2.85 8.0 0.45 3. 3.6
-110 0.35 2.87 7.8 0.45 . 3.5

(%¥) Gallium en masse continue.,

P = T T T T T T T T T T T Y

e . e - e e e e . o e e e o

La figure V-11 représente le premier pic de quelques

fonctions E(r) entre + 50 et - 110°C. La mesure de-l'aire positive

'sous ce premier pic donne 1l'excés AN

1

a4 la moyenne du nombre

d'atomes sous ce pic et permet d'&tablir le tableau V-5 et de

construire la figure V-12.




TABLEAU V=5

Nombre d'atomes d'excéas AN1 correspondant au premier maximum de E(r)

T T
Teogy | ANy wlTeogy| ANy Tiegy aw, g AN
(atomes) (atomes) . {(atomes) (atomes)
+ 50 3.5 |l- 20 | 3.7 - 70 | 3.6 - 100 3.8
+ 10 3.6 - 30 3.7 - 80 { 3.75 - 110 3.75
i
- 10 3.6 - 40 3.65 - 90 i 3.7

La figure V-13 montre deux courbes de répartition radiale
g(r) obtenues aux températures extrémes + 50°C et - 110°C & partir

des mesures de diffusion.

V-3 : DISCUSSION

1) Comparaison_avec_le_solide

foogoniiosgibmniibaiiiiofiihelgnh-agh A g ]

Nous avons d'autre part calculé 1'environnement atomique

jusqu'a 6 & dans les phases cristallines a, B, § et Y. A la dis-
. 1é

tance radiale r,, rayon de la k&M

atome quelconque de ces phases, est associée une fonction de paire

couche de coordinance d'un

individuelle :

Pk(r) = FT(rtFﬁrk)

Nous avons ensuite calculé la somme suivante :
Ny .

P (r) = ¢ — P (r)

U Tk »

.k atteint rapidement le nombre 100 lorsque r se rapproche

’ Tde] 6 VA:." !

" Pour les formes solides Gad et Gay, les fonctions de paire
Pig(rf”ontfété calculées en considérant 1l'environnement de l'atome

du type 1 et en déterminant Pq(r) moyen a partir de la relation

PS(r) =
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Fig.3-10: Fonctions de distribution de paires P(r) du gallium liquide
5+50,.30 er _110°C.
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d’exces E(r) o différentes températures.
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FigX-13:Foncrions de répartition radiale g(r) du gollium liquide o T=+50°C
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oﬁfYi est le nombre d'atomes équivalents de type i dans la maille
cristalline et n le nombre de type d'atomes non équivalents dans

cette maille.

La comparaison des fonctions P{r) du liquide 3 celles

Ps(r) des différentes phases cristallines montre que la structure
du liquide s'écarte beaucoup plus de celle de la forme stable Gaa
que de celles deé formés métastables GaG, Gad et Gay. Dans le
tableau V-6, nous avons réuni les distances radiales oii ces fonc-
tions présentent des maxima ou des minima. En effet 1'examen du
tableau V-6. et de la figure V-14 montre que le rayon de la
premiére couche de coordinance de la phase stable (r] = 2,67 &)
est plus petit que celui du liquide ou des phases métastables

(r1 moyen = 2.86 R). Rappelons aussi que le liquide et les phases
métastables sont plus denses que Gad: D'autre part, on. remarque,
‘que vers r = 5.6 &, toutes les formes cristallines autres que

Gao présentent un maximum de densité atomique

TABLEAU V-6

Comparaison des abscisses des maxima et des minima des fonctions

P(r) et Ps(r)

,Abscisses deg maxima de P(r) Abscisses des minima de P(r)
(R) (&)
Gaa 2.67 4,40 6.25 | 3.30 © 5.62 -
Gaf 2,82 4,22 5.50 ° 3.45 4,80 -
Gad. .1 2.87 4.55 5.95 3.80 5.00 6.42
Gay 2.88 4.55 5.85 3.55 | 5.17 6.32
Ga liquide | 2:88 - 5.65 | 3.70 ! - | -
| ; ; : L ] -

Ainsi la répartition atomique dans le gallium liquide pré-

sente certaines analogies avec les répartitions dans les phases

cristallines métastables B,0 et Y; par contre la répartition des

atomes dans la phase golide stable a s'@carte de fqgtes les autres.

Ceci rejoint les remarques formulées au moment de la dis-

cussion des diagrammes d'intensité et confirme certaines conclusions

faites par ASCARELLT [1966] et BERNDT et HIGHT [1967].
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Cependant ces analogies ne peuvent aboutir aisément 2
1'établissement d'un modéle atomique dans le liquide ; en effet,
nous remarquons que les fonctions PS(r) des solides comportent
toutes des pics entre 4.20 et 4.50 R, pics qui n'apparaissent pas

‘dans la fonction P(r) du liquide.

2) Influence du pic "adjoint" sur_les courbes _de _distri-

e s e tmn wm kA e —— o

Nous avons Vouiu étudier 1’iﬁf1uen¢e'de la grandeur re-
lative du pic "adjoint" éxistant sur la courbe d'intensité@ 1i(S)
donnéevpar le gallium liquide sur les fonctions de distribution
atomique. A cet effet, nous avons fait le calcul des distributions
atcmigues radiales Dm(r) et Da(r) du‘gallium ligquide 3 = 110°C en
supposant que le pic "adjoint" de 1i(S) est 81liminé (courbe 2 :
figure V-15) ou que le pic est trés amplifié pér“féﬁport au pre-
mier situé a § = 5,
(courbe 3, figure V-15). Sur la figure V-15, on compare les fonc-

au point qu'il devient pic principal de 1(S)

tions Di(r) et Dz(r) a la fqnction %(r) déjd calculée précédemment,
On remarque gque la suppression du pic "adjoint" n'entralne pas de
changement notable dans la structure du gallium liquide alors gu'une
amplification de ce pic modifie la périodicité de D(r) qui semble

se rapprocher plus de celle de Ps(r) de‘Gaa que de celle d'une des
phases métastables. Cette dernidre remarque résulte de la compa-
raison de la courbe Da(r) (figure V-15) & la courbe Ps(r) de dis-

tribution de paire calculée du gallium solide a.

Ainsi semble se confirmer la relation entre le pic "ad-
joint" de i(S) et la présence de liaisons courtes analogues & celles

qui existant dans Gad.

3) Effet_de_la_ température

L'étude de 1'édvolution des paramétres structuraux du gallium
liquide avec la température ne montre pas de changements notables
entre + 50°C et ~ 110°C. Les variations possibles des nombres de
proches voisins calculés 3 partir de D(r) ou P(r) sont largement
comprises dans les marges d'erreur qui sont de l'ordre de 0.4 atome

pour D(r) et 0.2 atome pour P(r).

Quelques variations significatives sont pourtant décelées

en fonction de la température ; elles sont généralement dues a
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1'augmentation de contraste dans i(S) lorsque la température diminue
ainsi qu'aux 1&gdres variations de densité avec la température. C'est
ainsi qu'on observe une variation de la largeur 1 de la gaussienne
avec laquelle on a convolué la fonction de forme’FT(r"f r. ) pour
rendre compte du profil‘du flanc gauche du premier pic de P(r) :
Tableau V-4, colonmne 2 et figure V-16. En effet, cette 1argeur a
tendance & augmenter 3 mesure que la température augmente ce qui
traduit une augmentation de la dispersion des distances interatomi-
ques. De méme le nombre d'atomes répartis 3 r = 3.68,calculéd a 1'aide
des fonctions P(r) tend aussi 3 augmenter avec la température, par
suite de l'interp&nétration des couches de coordinance et de la
diminution du degré d'ordre a courte distance. Ce m&me phénoméne
explique la diminution du nombre d'atomes d'excds (tableau V-5) et

de la hauteur du pic principal de g(r). Cependant, ces variations
sont trés faibles et ne correspondent pas d un changement fondamen-

tal de la structure du gallium liquide avec la température.

V-4 : COMPARAISON AVEC D'AUTRES TRAVAUX

Notre Etude ayant été effectuée dans le domaine de tempé-
rature compris entre + 50 et - 110°C, nous nous efforcerons de

comparer nos résultats & ceux obtenus par d'autres auteurs.

La comparaisdﬁ de nosyfésultats avec ceux de la littérature
montre une grande diversité. Sur les tableaux V-7 et V-8, nous avons
apporté les principalés données'éoncernant les intensités diffusées
et les fonctions de distributibn atomique radiale. Dans le but de
permettre une comparaison plus compléte, nous y avons porté chaque
fois que c'est possible, les conditions expérimentales et les mé-

f

thodes de calcul utilisées.

Le premier travail de diffusicn de rayonnement sur le
gallium liquide fut effectué i 18 et 45°C par‘MENKE [1932]. Cet
auteur rapporte que le pic "adjoiﬁt" d'intensité, obsérvé AT = 18°C,
disparait 3 T = 45°C et n'entrafne aucune singularité décelable dans
la fonction de répartition radiale g(r). Le nombre de premiers voi-
sins calculé par HENDUS [1947] a4 partir des résultats de MENKE est

relativement grand : 14 & 15 atomes (méthode Cl)'

RODRIGUEZ []964]‘effectue des mesures de diffusion de

rayons X entre O et 50°C et n'observe aucun effet notable de la
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température sur les diagrammes d'intensité ni sur les courbes de
distribution radiale. Cet auteur attribue le pic "adjoint" i
l'existence dans le liquide d'une molécule Ga-Ga analogueAé celle
existant dans GaOo et il indique que l1'étude de 1la structﬁre par

transformée de Fourier ne peut déceler ce voisin plus rapprochd.,

‘D'autres auteurs travaillant danms un plus grand intervalle
de température trouvent un changement de catte structure avec la
température. Nous citerons le travail d'ASCARELLT [1966] qui, par
diffusion des neutrons, 3 T = 50°C et 150°C, observe une diminu-
tion du nombre de,caordinénce avec la température. Cet auteur pro-
pose de faire des mesures de diffusion sur le gallium liquide vers
- 16°C ol il prévoit un nombre de coordinance de 10 (méﬁhode B).

Il montre que la structure du liquide est plus proche de celle
de GaB que de celle de Gag ; la comparaison des propriétés de ces
phases : masse vglumique, résiétivité glectrique et potentiel

interionique confirme cette analogie.

Un récent travail de diffusion des rayons X sur le

gallium liquide i 50°C est d@ & WASEDA et SUZUKI [1972], lesquels
S

i 2 . .
remarquent que le rapport K = — des premier et second pics
. . . 51 - . . - <
de la fonction intensité réduite 1(S), é&gal a3 1.95, ne
concorde pas avec un modéle de sphéres dures (ol K = 1.86). Ces

auteurs observent un petit pic "adjoint" sur la courbe représen-
tative de la fonction D(r) vers r = 38 (figure V-17) et considé-
rent cette région comme "essentielle" pour 1'étude des métaux

liquides.,

Une étude faite par ROMANOVA et MEL'NIK [1969], indique
‘un dédoublement du pic principal de la courbe T(S) entre 20 et
- 300°C figure V-18. Ces auteurs signaleﬁf”uhe variation de la
structure du gallium liquide avec la température'dans,cet inter-
valle ; il en est de méme dans le travail de LASHKO et POLTAVTSEV

[1968] fait entre les tempdraturecs de 19 et 850°C.

Les travaux de RICHTER []969], LEONHARDT, RICHTER et
ROSSTEUTSCHER []96]] effectués par diffraction des Electrons
sur des couches minces de gallium solide amorphe, ont permis de
conclure 4 la similitude des allures des courbes de distribution

radiale du gallium liquide & 20°C et du gallium solide amorphe &
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4,2°K., Les courbes d'intensité diffusée (figure V~8) montrent

une augmentation notable de 1'importance du pic "adjoint" et du

contraste lorsque la température s'abaisse. Ces auteurs concluent

i3 1'existence dans le liquide et dans 1'8tat solide amorphe, de
deux types de structures, a4 savoir :
a) un empilement compact sphérique avec r, = 2.78 A.
b) une structure de résecaux plans et denses formés de

molécules Ga-Ga (r1 = 2,46 8).

Cependant la difficulté d'estimation du bruit de fond

et de la diffusion incohérente donne une grande incertitude sur

les résultats d'interprétation des mesures de diffraction des

glectrons.
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TABLEAU V-7

Positions des maxima des diagrammes d'intensité@ moyenne

ou réduite du gallium dans les &tats liquide et solide amorphe

i
i
|

Abscisses des maxima d'intensité en 37!
T°C Rayt - ” T Références et remarques
¥ . I
: S s S, Sy s,
VGalliumkliquide
18 RX 2.45 3.1 4,66 7.17 9.66 |MENKE [1932]
45 Moka 2.45 4,66 7.17 9.66 AM Ko’ monochromateur 3
5 1 e cristal, film photo.
T amt &lectrons|  2.50 4.63 6.87 RICHTER [1943]
biantg ,
20 RX 2.5  12.83-3.13]  4.87 7.34 |HENDUS [1947]
; , monochr. cristal,
Cu Ko_. .
film photographique
20 | électroms|  2.47 3.12 4.75 7.35 ROSSTEUTSCHER [195¢]
20 | électrons 2.412 3.13 RICHTER [1960]
18 RX 2.386 5.024 TSVETKOV [1960]
(3} i 11 . 8g
96 ACu Ka,flltres de Ro
24 RX 2.55 3.10 ORTON, WILLIAM et SHAW(non
publié), cité@ par CUSACK,
405 " 2.6 2.75 KENDALL et MARWAHA |1962]
0 RY 2.48 3.08 4.94 7.08 RODRIGUEZ [1964]
16 " 2.51 3.12 5.00 7.19 Ag Ko, filtre B , compteur
20 " 2.50 3.10 4,92 7.25 et analyse de hauteurs
" . : d'impulsions
. .9 . . : -
295 2.47 2.99 4.85 7.12 RODRIGUEZ et PINGS [1965)]
30 v 2.51 3.10 4,92 7.19
40 " 2.49 3.06 4,96 7.23
50 " 2.51 3.10 4,90 7.22
23 RX Le pic ORTON, SHAW et WILLIAM(non
1A} b > 141
42 " adjoint publid), cité par FURUKAWA
diminue B )
94 " avec la [J962]
192 " températ.
50 | neutrons |2.54%0.02{ 3.1%0.01|4.88%0.05|7.34%0.05 | 9.7+0,05 ASCARELLI |1966]
150 " 2.52%0.02| 3.10.014.96+0.05|7.34£0.05 9.74£0.05 neutrons, A = 0.905 &,

monochromateur cristallin

|

i

i
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Abscisses des maxima d'intensité en &1

To Rayt ; Références et remarques
C S1 S] 52 53 S4
50 |neutrons Le pic ' ‘ASCARELLI et CAGLIOTTI
"adjoint" [1966], meutrons A=0,905
150 " varie et A=1.246
avec le monochromateur d cristal
type ' S
d*tapprox.
utilisée
45 |neutrons | 2.54 3.15 4.95 7.6 9.9 | Ra0 [1967] neutrons
A=0.79 8 et A=1.0 &
monochromateur cristallin
19 RX 2.5 2.8-3.1 4.7 6.9 9.6 LASHKO et POLTAVTSEV []96é]
300 " " 3.0-3.2 4.6 7.3 9.8
550 " " 2.8-3.2 " 7.4
725 " " 2.8-3.2 " 7.6
850 " " i}
0-24 RX 2.57 4.85 | 6.77-7.05 ROMANOVA et MEL'NIK [1969]
35-37 " 2.61 4,88 6.91-7.20
50—-55 " " " 7.05-7.20 AMo Ka? monochromateur
100 " v " 7.20 cristallin,
150 " " " 7.05-7.20 compteur
200 " i " 6.91-7.05
250 " " " 6.91-7.48
300 " " " 7.48 ..
21 RX .52-2.59|  3.00 _ ROMANOVA et MEL'NIK [1969]
50 1 1" 1" 3'05 - ‘
100 " " " 3.00 AC Ka’ monochromateur
200 " nooom 3.02 u cristallin,
250 " i " compteur
300 n 1A} 1A}
310 " 2.59
400 " 14
[*'50 " [}
720 RX 2.55 |2.85-3.0 4.9 7.25 9.85 | BATALIN et KAZIMIROV [1971]
XMO Ka’ filtres de Ross,
compteur
20 RX et 2.52 3.12 4.90 7.2 9.6 NARTEN [1972] A o et
' neutrons neutrons (A=1,18 A§?
monoch. cristal., compteur
50 RX 2.52 3.12 4.90 WASEDA et SUZUKT [1972]
S A o Ko’ filtre K., compteur
analyse de hauteur d'impul.
0 |neutrons 2.52 3.12 4,90 7.2 9.62 | PAGE, SAUDERSON et WINDSOR |
100 " [1973] neutronss\fl.8g A,
XT . [
monochromateur crist. .
T(°K) Gallium solide amorphe
4.2 |&lectrons| 2.48 3.12 4.73 7.08 ROSSTEUTSCHER [1959]
4.2 |électrons| 2.5 3.1 4.8 7.0 9.5 FUJIME [1966]
77 " " 2.48 3.04 ” 7.15 "
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TABLEAU V-8

Fonctions de distribution atomique radiale et nombres de coordinance{jﬂﬂ]

: % Nombre de coordinance
Sy (a1 ! tomes
Th M (A ) : en a PPy
(C) ‘ r, 2 N3 N (D) N () Remarques Références
' i (8) Pl 1 171
Gallium liquide

18 ; |, MENKE L1932]

45 | 1202 2.83 14-15 HENDUS [ 1947]

20 7.84 2.77 11 HENDUS [1947]

20 2.79 9 Les pics de D(r)| RICHTER et STEEB
sont situés i [J959J
r_=nx2.794 RICHTER[1969]

]8 W . * ‘Y

0 | 9-2 2.85 9 Pic"adjoint”de | TSVETKOV [1960]
D(r) & r=4.10 8|

20 10.8

50 10.3 DUTCHAK

90 9.2 MIKOLAICHUK

120 8.7 et KLIM

170 8.0 [1962]

0 11 2.89 9.2 11.1 10.8 RODRIGUEZ et PINGS

10 " -2.86 8.9 11.0 10.6 [1965]

20 " 2.88 9.0 11.0 10.8

29.5 " 2,87 8.7 10.7 10.6

30 " 2.86 8.4 10.8 10.7

40 " 2.87 " 10.7 10.6

50 " 2.85 8.0 10.8 "

50 | 10.24 | 2.84x0.02 | 7.2 [8.07-9.63 9.0 Couche D(r) ASCARELLI [1966]

6.6 2.9%0.05 9.3 9.87 10.0 lissée
méthodeg D
= A
ry 3.5
Nfﬁ:g,sg atomes
150 10.24 2.84%0,02 6.78 7.63-9.1 8.35 méthode D :
r.=3.48 &
D
Néﬁ:g,]atomes
45 10.5 2.85 29,5 RAO [1967]
19 9-10 2.9 6.5 r]add=3.BZK LASHRQ et POLTAVTSEV
o N nladd=2.3 atomes {1968}
300 " " " r add=3.4 "
RS nladd=3.15 v
550 " " 6.8 rladd=3.48”
h}add=3.05 "
725 H " " r]add=3.5 "
n]add=3.5 "
850 " 6.7 r]add=3.53”
| | nladd=3.45 "
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TABLEAU V-8 (suite)

Nombre de coordinance
Remarques Références
Teecy] Sm -1, F1 T
A& ) (&) B D C
Séparation du ler pic
"de D(r) en deux couches
symétriques & :
r,=2.704 r,=3.08 | ROMANOVA et
20-2419.4-11.5| 2.82 8.9-9.1 | A =4.8atomes MELNIK
35-34{9.0~11.0 8.8-9. 4.6 " [1969]
50-55/9.0-12.0 2.83 9.2-9. 4.3 "
100 {9.9-10.0 2.80 8.9 4.7 " Ay=b.2at;
150 9.8 - 2.83 " 4,8 " 3,2 "
200 | 10.0 9.4 5.2 " 2.7 "
250 | 9.9 o non
300 " 2.7-3.0 2.0-8.6 2.0 "
NB-corrigé de 1'effet.
de coupure
10.7 2.81 6.6 6.6 r. add=3.32 & BATALIN et
100 | 98 2.86 7.1 7.1 njadd=2.8 at. KAZIMIROV
7.7 2.87 7.4 7.2 []9_“]
6.8 2.89 7.84 7.6
50 12 2.82 10.4 r, = 5.47 WASEDA et
- S SUZUKI
[1972]
‘T(OK) Gallium solide amorphe
4.2 | 9.2 2.79 R | ROSSTEUTSCHER
| [1959]
Pics de D(r)
2e pic 3evpic 4e pic
4.2 12 2.86 6.7 4.6(8) 6.0(R) 8.5(R) | FUIIME
77 " 2.84 " | 4.4 8 6.0R& 8.3& | [1966]
|




- 78 -

CONCLUSION

Nous avons montré dans ce travail, que la technigue
des fines gouttelettes dispersées pouvait &tre appliquée & 1'étude,
par diffusion des rayons X, d'un liquide en surfusion c'est-a-dire
que les résultats n'étaient pas différents de ceux obtenus avec

une masse liquide continue.

Les diagrammes d'intensité diffusde par le gallium
liquide entre + 50°C et =-110°C montrent une importante augmentation
d'un pic secondaire "adjoint" au pic principal lorsque la tempé-
rature diminue. Ce fait peut s'interpréter par une augmentation
de la proportién des atomes réunis par des liaisons courtes (de
type "o

majorité d'atomes agrégés par des liaisons de type”métalliQUe.

covalent”) présents dans le liquide qui est composé en

La structure du gallium liquide, &tudiée & partir?
des fonctions de distribution radiale calculées avec Sy = 8 g1
présenterait des-analogies plus marquées avec les structures des
phases métastables B,86 et Y qu'avec la structure de la phase stable
0. Cependant ces fonctions de distribution n'indiquent pas de:
changement notabie éve¢ la température, aussi bien pour le nombre

de voisins que pour la position des maxima.

11 semble intéressant de vérifier ces résultats en
utilisant un meilleur pouvoir de résolution, notamment en emplo~,
yant un rayonnement plus court et en améliorant les conditions

expérimentales.

Il serait aussi utile de poursuivre la présente
investigation dans d'autres domaines de température. Aux trés
basses températures, on pourrait faire 1'&8tude par diffraction des
rayons X des dépdts amorphes et cristallisés, qui 4 notre connais-
sance, n'a &té faite que par diffraction des Zlectrons, méthode
pfésentant 1'inconvénient de ne permettre qu'une estimation diffi-

cile de la contribution incohérente de la diffusion.

I1 serait intéressant aussi d'effectuer des mesures
de diffusion par le gallium liquide & des températures plus éle-

vées ofi le pic "adjoint" disparait totalement, Des mesures précises,
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effectudes jusqu'a une plus grénde valeur du vecteur réciproque,
pourront permettre le calcul du potentiel d'interaction des
atomes dans le gallium liquide. Ce calcul peut se faire en

utilisant les fonctions de corrélation directe h(r) et totale

c(r) obtenues 3 partir des mesures expérimentales et en adoptant

‘les approximations connues de la dynamique moléculaire des

fluides. Les fonctions expérimentales g(r) de répartition radiale
peuvent aussi 8tre utilisées pour vérifier la validité des modé-
les de distribution atomique dans le liquide ou de types de
potentiels posés 3 priori et a partir desquels on calcule les
fonctions de répartition radiales analytiques g'(r) queyl'on
compare avec celies g(r) fournies par l'expérience jusqu'a leur

ajustement .

Un autre domaine trés important, encore mal connu
aujourd'bui, est celui de 1'dtude de l'effet de la pression sur
le diagramﬁe'd'intensité diffusée par un liquide. Ceci permet de
connaftre la fagon dont les potentiels effectifs de paires dé-
pendent de la densité et de mieux préciser le choix du type de
potentiel intermoléculaire. Le gallium, qui peut cristalliser
sous différentes formes 34 haute pression, nous semble bien cton-

venir 4 de telles &tudes.

Enfin, il nous eemble intéressant d'étendre &
d'autres domaines de tempdrature 1'dtude de la diffusion &lastique
ouintlastique des neutrons par le gallium liquide ou amorphe.

La premidre peut conduire aux fonctions de corrélation de paire
et par suite aux fonctions de distribution radiale habituelles.
La seconde donne_des informations sur les fonctions de self-
corrélation et fournit un moyen d'étudier les mouvements de

diffusion des atomes dans le liquide.
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