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Enre~,istrement Continu par Diffraction Electronique, de Transformations  
Chimiques ou Physiques et Applications 

PAR JEX~-JACQUES TR~LLAT v.T ~'~OBORU TXKA~SHI 

Laboratoire de Rayons X du O.N.R.S., Bellevue (~geine et Oise), France 

(Regu le 6 avril 1953, revu le 20 juiUet 1953) 

Modifications are described in electron diffraction apparatus which make it possible to obtain a con- 
tinuous photographic record of structural changes taking place as a function of time, temperature 
or other factors. The technique opens up a wide field of investigation, particularly in the study of 
structural changes, diffusion of metals, ahoy formation and chemical reactions. 

On sait que les diagrammes de diffraction 6lec- 
tronique, obtenus par transmission ou par r~flexion, 
sent g6n6ralement d'une grande intensit6 et qu'ils 
peuvent ~tre enregistrds par l'6mulsion photogra- 
phique en des temps extr6mement courts, souvent in- 
f6rieurs ~ 1 seconde. Cette propri6t6, qui n'existe pas 
pour les rayons X, peut ~tre mise ~ profit pour suivre 
d'une fa~on quasi-continue les transformations d'une 
substance dispos6e dans le diffractographe ~lectronique 
et soumise dans l'appareil ~ des actions diverses (temps, 
temp6rature, action propre des ~lectrons, etc.). 
Plusieurs exemples en ont 6t6 dennis dans nos travaux 
r6cents (transformation de BrAg en Ag (Trfllat, 1952, 
1953); c6mentation du fer (Trillat & Oketani, 1952); 
~volution des alliages A1-Cu (Trillat & Takahashi, 
1952, 1953)) ainsi que dans les travaux de Goldsztaub 
& Michel (1951) sur les alliages, de Lecuir (1952a, b) 
sur la d6shydratation, de Conjeaud (1952) sur le pas- 
sage de l 'dtat amorphe i~ l'~tat cristallin, de Gulbransen 
(1948) sur l 'oxydation de divers m6taux, etc. 

Mais dans toutes ces recherches, les diagrammes 
sent obtenus isol6ment; i]s ne permettent pas de suivre 
d'une fagon continue les diverses transformations. 

D~s 1935, nous avions dans ce but utilis6 pour 
l'enregistrement un film photographique que l'on 
d6plagait pendant la pose dans un plan perpendiculaire 
au faisceau d'61ectrons. Boettcher a montr6 que les 
r6sultats sent consid6rablement am61ior6s en masquant 
le film par une plaque m6tallique munie d'une fente 
fine passant par le point d'impact du faisceau ~lectro- 
nique non diffract6, et en l 'entrainant ~ l'aide d'un 
moteur 61ectrique muni d'un rgducteur permettant 
d'obtenir la vitesse de d~placement la plus favorable 

(quelques centim~tres/minute par exemple). Cet  
auteur a appliqu6 cette m6thode ~ l'~tude de l'6volu- 
tion de couches minces m6talliques. (Ces travaux ont 
fait l'objet de communications orales du Colloque de 
Chimie-Physique ~ Berlin (Boettcher & Thun, 1952a, b).) 

Consid6rons ce qui se passe lorsqu'un diagramme 
compos6 d'anneaux de Debye-Scherrer tombe sur ce 
dispositif. I1 est 6vident que, dans ces conditions, 
l'6mulsion photographique ne reToit que les 61ectrons 
passant ~ travers la fente et localis6s le long des petits 
arcs dent la longueur est 6gale ~ l'ouverture de celle-ci 
(Fig. 1). Par suite du d6placement du film, ces arcs 
s'enregistrent sous forme de lignes parall~les, dent la 
finesse est fonction de la largeur de la fente et dent les 
intensitds restent dans le m6me rapport que pour le 
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Fig. 1. Sch6ma do la m6thode d'enregistrement contfnu. 
A: faisceau 6]ectronique primaire; B: support chauffant 
avec la pr6paration; C: thermocouple; D,D: faisceaux 
61eetroniques diffract~s; E: plaque m6tallique; F: fente 
r6glable; G: masque du faiseeau direct; H 1 : film vierge; 
H 2 : film lmpressionn~. 
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diagramme complet. I1 est donc ais~, apr~s ddveloppe- 
ment, d ' interpr&er les cliches obtenus de la m~me 
fa~on que les diagrammes de cercles de Debye-  
Scherrer. 

La Fig. 1 montre le schema de ce dispositif, qui 
s'applique aussi au cas de la r~flexion. 

La m~thode de Boettcher prend tout  son intgr& 
lorsqu'fl s'agit de suivre par exemple les variations de 
structure des aUiages en fonction de la temp4rature. 
Pour cela, nous disposons le film d'alliage sur un 
support chauffant pouvant  aller jusqu'~ 1000 ° C. et 
nous l 'examinons par transmission. 

L'enregistrement de la temperature se fair tr~s 
simplement par  une illumination de l'gmulsion photo- 
graphique a t ravers  la fente, tousles 50 ° C. par exemple. 
Ces rep~res de temperature peuvent &re compl~fAs 
par des rep~res de temps. 

I1 nous a gt~ ainsi possible d'enregistrer d'une 
fa~on compl&e l'~volution de nombreuses phases 
d'alliages pr~pargs par ~vaporation dans le vide de 
Cu et A1, que nous avions dtudi~es antdrieurem~nt par 
la re&bode habituelle (Trillat & Takahashi, 1952, 
1953). La Fig. 2 repr~sente un exemple d'enregistre- 
ment  continu relatif a un m~lange 50?/o A1-50% Cu, 
off l 'on volt clairement le passage d'une structure 
inhomog~ne k r~seau c.f.c. (caract~ris~e par des raies 
diffuses) au compos~ d~fini CuAI~ (phase 0 du dia- 
gramme d'~q~tilibre), caract~ris~ par des raies fines et 
nombreuses d'une structure quadratique; de par t  et 
d 'autre de l 'enregistrement, nous avons fait figurer les 
diagrammes ~lectroniques obtenus sans d~placement 
du film au d~but e t a  la fin de la transformation. I1 
est int~ressant de remarquer le trouble d'homog~n~it~ 
qui se produit  peu avant  la cristallisation du compos~ 
CuA12, et dont ] '&ude d&aill~e est de nature ~ apporter 
des renseignements int~ressants sur le m~canisme du 
durcissement structural. Ce trouble d'homog~n~it~ 
avait gt~ signal~ autrefois par  Chevenard (1934) et par 
Portevin & Chevenard (1936). 

La Fig. 3 est relative ~ l'dvolution, en fonction de la 
temperature, d 'un m~lange comprenant 40% AI et 
60 % Cu; on p e u t y  voir la transformation rapide, vers 
370 ° C.,* de la phase initiale real cristallisde en un 
composd d~fini, qui est ici CuA1 (r6seau cubique centrg 
du type CsC1). Nous avons appliqud cette m&hode 
l '&ude syst~matique des diff~rentes r~gions du dia- 
gramme d'~quilibre A1-Cu. 

Nous avons dgalement utilis~ cette technique dans 
de nombreux autres cas, comme par exemple l'&ude 
de la transformation de l 'antimoine amorphe en anti- 

* Cette temperature d~pend d'ailleurs, dans une certaine 
measure, de la vitesse de mont~e en temp6rature. 

moine cristallis& Un autre exemple est donn6 par  la 
transformation allotropique du cobalt hexagonal en 
cobalt cubique. 

Nous pouvons affirmer d~s maintenant  que la mfi- 
thode d'enregistrement continu est susceptible de 
nombreuses applications, telles que l '&ude de la 
diffusion d'atomes diff6rents, l 'dvolution des alliages 
av~c apparition des phases nouvelles, le durcissement 
structural, le vieillissement, l 'dtude de transformations 
de structures cristallines en fonction de la temperature, 
le passage de l '&at  amorphe K l '&at  cristallisd avec tous 
ses d&ails, la d6composition de corps par la chaleur, 
l '&ude des zSnes de stabilitY, les diverses &apes de 
d6shydratation d 'un compos6, etc. 

Enfin, des essais pr~alables nous ont montr~ la 
possibilit4 de suivre, d 'une fa~on continue et aussi lente 
qu'on le d4sire, des ph4nom~nes d 'oxydation en fonc- 
tion du temps et de la temp4rature. Nous avons ainsi 
r4ussi ~ enregistrer l 'oxydation de l 'aluminium et sa 
transformation progressive en 7-A1203, en pr4sence de 
traces d'oxyg~ne. On peut pr4voir 4galement Faction 
d'autres gaz (nitrurations par N 2, carbonatations par  
C02, carburations par CO, hydrog4nations par H~, 
etc.). Dans bien des cas enfin, la pr6paration peut &re 
r~alis4e dans l 'appareil m~me, en 4vaporant par  voie 
thermique ses 414ments constitutifs; il devient ainsi 
possible d'enregistrer route son 4volution £ partir  du 
moment m~me off les atomes ou mol4cules sont 
condenses s u r u n  support. 
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