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SOMMAIRE. — Nous décrivons un montage permettant d’obte-
nir des diagrammes de diffraction trés intenses avec un rayon-
nement monochromatique: le monochromateur est constitué par
un cristal de quartz courbé et la chambre de diffraction est dis-
posée de telle fagon que les rayons diffractés sous un angle

" donné par tout point de I'échantillon viennent se focaliser en un

point du film photographique. D’autre part, toutes les diffusions
parasites ont été soigneusement éliminées. Les diagrammes ainsi
obtenus, plus intenses et plus précis que les diagrammes ordi-
naires, peuvent en outre donner des résultats nouveaux,

En particulier, nous avons étudié la diffraction aux trés petits
angles ; nous avons constaté l’existence d’une diffusion trés
intense au centre du diagramme, quand la matiére est a I’élat
trés divisé : solutions colloidales, catalyseurs, etc... De la courbe
de I'intensité diffusée en fonction de I’angle, on peut déduire un
nombre caractérisant la grandeur moyenne de la particule élé- -

mentaire; on peut aussi, dans certains cas en déterminer la

forme.

Dans le cas des alliages étudiés dans la troisiéme partie de ce
travail (alliages aluminium-cuivre aprés durcissement structu-
ral), I'existence d’'une diffusion centrale anormale (diagrammes
a trainées) nous a permis de mettre en évidence des hétérogénéi-
tés ultramicroscopiques : les atomes de cuivre forment des
amas plans paralléles aux faces du cube du cristal de solution
solide. Ayant trouvé sur les diagrammes des figures de diffrac-
tion de réseaux plans, nous en concluons que les atomes de
cuivre sont disposés aux nceuds d’un réseau plan identique & un
plan oo d’un cristal d’aluminium.
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INTRODUCTION

Dans les expériences ou l'on étudie la diffraction d’un
pinceau de rayons X de longueﬁr d’onde connue, on n'utilise
pas, en général, une radiation strictement monochroma-
tique. On profite simplement de la répartition de I'énergie
rayonnée par l'anticathode. qui émet, avec une grande
intensité, les raies caractéristiques du métal dont elle est
constituée, et d’autre part, un spectre continu d’intensité
assez faible; et méme 1'on peut, a l'aide d’un filtre, absor-
ber presque totulement l'une des raies, K@, sans affai-
blir par trop la plus intense, Ka. Mais on ne supprime pas
ainsi le spectre continu dont la présence dans le faisceau
primaire complique le diagramme et peut méme masquer
le phénomeéne cherché.

Pour avoir une radiation pure, il faut utiliser un mono-
chromateur : le faisceau issu du tube a rayons X rencontre
un cristal sous un angle tel que la raie désirée soit réfléchie
sélectivement et c'est le faisceau réfléchi qu’on fait diffracter
par l'échantillon. C’est la technique utilisée par Warren [1]
et un certain nombre d’autres auteurs. Malheureusement,
I'intensité du faisceau réfléchi est tres faible, car la réflexion
sélective ne se produit que dans un domaine angulaire trés
étroit. Aussi I'emploi d’un cristal plan monochromateur
entraine une telle augmentation du temps de pose que celte
méthode n’a pu entrer dans la pratique courante.

Au contraire, le montage que nous allons décrire permet
d’dbtenir des diagrammes avec un rayonnement monochro-
matique dans des temps de pose plus courts que ceux que
nécessite la méthode ordinaire. De plus, nous avons cherché
a éliminer toute diffusion parasite, de fagon & pouvoir, en
prolongeant la pose, enregistrer des phénoménes d’intensité
tres faible.
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Eu particulier, on peut étudier commodément la diffrac-
tion aux trés petits angles, alors que, généralement, la partie
centrale du diagramme est inutilisable. Cette étude et les
conséquences qu’on en tire sur la structure d'un corps fera
I'objet de la deuxiéme partie de ce travail. Enfin, dans la
troisicme partie, nous décrivons des diagrammes d’un type
nouveau qui ne sont observables qu'avec un rayonnement
monochromatique.

Ces premiers résullats laissent espérer que l'emploi géné-
ralisé de montages analogues rendra les méthodes de dif-
fraction de' rayons X d'un emploi plus rapide et plus com-
mode, et les diagrammes ainsi oblenus pourront donner sur
la structure de certains corps des apergus nouveaux.

PREMIERE PARTIE

REALISATION DE DIAGRAMMES AVEC UN RAYONNEMENT
MONOCHROMATIQUE.

CHAPITRE PREMIER

Le monochromateur.

4. Pour obtenir un faisceau monochromatique intense,
Fankuchen'[2] a taillé le cristal de telle sorte que le faisceau
réfléchi ait une section plus petite que le faisceau incident,
donc une intensité plus grande. Nous avons, dans le méme
but, utilisé un autre procédé, la courbure du cristal. En effet,
les travaux de Johann [3], Mlle Cauchois [4] et Johans-
son [5], ont montré le gain énorme que l'on pouvait ainsi
réaliser en spectroscopie. Aussi était-il indiqué d'employer
un tel cristal comme monochromateur; mais le faisceau
obtenu n’est plus paralléle, il est donc nécessaire pour utili-
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ser toute I'énergie réfléchie, d’employer une chambre de.
diffraction spécialement adaptée.

Les divers montages de cristal courbé ont été étudiés sur-
tout en vue de la spectroscopie, c’est-a-dire que 'on recher-
chait avant tout la finesse des raies. Ici, nolre but n’est pas
tout a fait le méme : ce qui est essentiel, c'est, d’une part,
I'intensité du faisceau émergent et, d’autre part, la pureté
spectrale de celui-ci. Toutefois, dans les conditions ou nous
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Fig. 1.

devons nous placer, la raie donnée par une simple lamelle
cristalline courbée ne serait pas assez fine. Aussi avons-nous
employé la méthode plus perfectionnée de Johansson.

Avant de courber la lamelle cristalline, on la creuse de
fagon que sa face avant soit cylindrique et de rayon 2R ;
ensuite, on la courbe de fagon que cette face devienne un
cylindre de rayon R. Les plans réticulaires sont alors des.
cylindres de rayon 2R (fig. 1). On voit aisément que, si S est
un point de ce cercle, tous les rayons issus de S rencontrent
les plans réticulaires sous le méme angle et qu’apreés réflexion
ils convergent rigoureusement en P. .
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‘2. Position a donner a la source. — Le calcul montre que
'intensité totale réfléchie est proportionnelle & la bril-
lance de la source (intensité émise par unité de surface) et
en raison inverse du sinus de I'angle de l'anticathode avec
le rayon moyen; il est évident que la surface utile est
d’autant plus petite qu’on rapproche plus la source du point
ohjet S. Nous devons donc placer l'anticathode précisé-
ment en S; d’autre part, il est avantageux d'incliner la
surface de I’anticathode sur le rayon moyen, mais pour un
angle trop faible les irrégularités de cette surface devien-
draient nuisibles ; nous avons pris un angle voisin de 6°.

Si l'on a soin de réaliser un foyer trés petit (1 mm?® envi-
ron), on voit (fig. 1) que tout rayon issu du foyer placé en S
fait avec les plans réticulaires qu’il rencontre un angle trés
voisin d’une méme valeur, donc le faisceau réfléchi ne
contient qu'une étroite bande de longueur d’onde ; ainsi,
sans que l'appareil ne comporte aucune fente, on obtient
un faisceau monochromatique convergent en P, la raie en P
étant fine méme pour des angles d’ouverture du faisceau de
I'ordre de 3°.

C’est griice & la brillance du foyer du tube, i sa petite
dimension et au réglage soigné de sa position par rapport
au cristal qu'on peut obtenir un faisceau monochromatique
trés intense et géométriquement bien défini.

3. Choix du cristal et taille de la lame. — Il faut que le
cristal soit aussi parfait que possible et puisse supporter la
courbure. Comme Johannson, nous avons choisi le quartz.
D’autre part, les plans réticulaires utilisés doivent avoir un
bon pouvoir réflecteur et un intervalle réticulaire assez petit
pour que 'angle de Bragg soit assez grand, ce qui est avan-
tageux & tous points de vue. D’apres les travaux de Gibbs [6],
nous avons choisi les plans. 1011, c'est-a-dire des plans
paralléles 4 une face de la pyramide terminale du cristal
(face P).
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Nous verroas (chapitre II) que la distance du cristal au
point de focalisation doit étre approximativement le double
du diamétre de la chambre de diffraction. Pour une chambre
de 6 cm., cette distance doit étre voisine de 12 cm., cette
condition fixe le rayon de courbure de la lame pour une lon-
gueur d’onde donnée. Pour la raie CuKa, I'angle de Bragg
étant13°21’, nousavons pris2R=>50c¢m., d'ot AP=r11cm.5.

Le quartz sous I'épaisseur de 5/10 de millimétre peut
supporter celte courbure. La lamelle, de 36 X 18 mm.,
était taillée en forme de cylindre de 50 cm. de rayon et on
I'appliquait sur une surface cylindrique de 25 cm. de rayon.
Une fois le quartz en place, on a pu le garder plus de 2 ans
sans qu’il soit besoin d'y toucher et sans que la qualité de
I'image se soit modifiée.

Pour la raie MoKa, nous avons pris R = 50 e¢m. Mais
dans ce cas la lamelle n'était pas entaillée et nous avons
effectivement constaté que les résultats étaient moins bons
qu’avec le montage de Johansson.

4. Le réglage. — L'angle de SA (fig. 1) avec le cristal ainsi
que cette distance peuvent étre déterminés par le calcul :
mais le point A est mal défini par rapport au cristal. Aussi
nous sommes-nous servi de la méthode suivante : nous
retournons le monochromateur de fagon & amener le foyer
du tube aux environs de P et nous orientons le cristal de
fagon que la raie K« seréfléchisse; réglage qu’on fait a Pécran
fluorescent. Pour chercher d'une maniére précise le point
de focalisation des rayons réfléchis, une plaque est portée
par un chdssis qui permet deux mouvements, l'un paralléle &
la plaque et 'autre perpendiculaire. On peut ainsi photogra-
phier sur la méme plaque des coupes successives du faisceau.
Aprés développement, on détermine la raie qui est la plus
fine (doublet Ka,,o, bien séparé) et on replace la plaque
dans la position ou le cliché avait été pris. Un index soli-
daire du monochromateur est alors amenéau contact de cette
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raie. On a ainsi matérialisé par rapport au cristal la position
du point S. Il suffit alors de retourner le cristal et, en enlevant
la fenétre du tube, on peut amener I'index & étre en contact
avec la tache cathodique, toujours facilement .visible sur
'anticathode. Une fois le tube remis en marche, une légére
retouche a l'orientation du cristal termine la mise au
point.

Le faisceau réfléchi est alors homogéne et brillant dans
toute sa largeur (angle d’ouverture maximum 3°). D’autre
part, nous n’avons jamais apergu autour de laraie principale
d’autres raies méme avec des poses trés longues.

Comme nous l'avons déja dit, un réglage soigné est néces-
saire pour oblenir un faisceau intense, mais il est essen-
tiel que le tube a rayons X et le monochromateur soient
rigidement liés 'un a lautre, pour que le réglage se con-
serve.

5. Harmoniques. — En réalité, le monochromateur ne
donne pas une radiation d’une seule longueur d’onde. En
effet, si le rayonnement de longucur d’onde X est réfléchi par
le cristal, celui de longueur d’onde moitié )/2 est également
réfléchi dans le second ordre sous le méme angle; de méme
il pourrait exister dans le faisceau la radiation de longueur
d’onde 3 fois plus courte, réfléchie dans le 3¢ ordre. Pour évi-
ter ce défaut de monochromatisme, il faudrait que la radia-
tion de longueur d’onde moitié n'existe pas dans le fond
continu, c'est-a-dire qu'il faudrait suffisamment abaisser la
tension appliquée au tube. Mais, dans ces conditions, le
rayonnement principal serait d’intensité trés réduite. Aussi,
sauf pour des mesures d’absorption, nous n’avons pas cher-
ché a éliminer totalement I'harmonique )/2. Au surplus, elle
est d’intensité assez faible pour n’8tre pas génante.

Pour nous rendre compte de I'importance de cette radia-
tion harmonique, nous avons fait l'expérience suivante :
le régime du tube étant maintenu constant, nous photogra-
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phions en deux endroits voisins de la méme pellicule le
faisceau issu du monochromateur, d’abord derriére un écran
de 1/100 de millimétre de nickel, puis derriére une lame de
1 mm. d'aluminium. L’écran de nickel réduit sensiblement
dans la méme proportion les deux radiations A—=1,5A et
)2 =0,75 A (1/259 et 1/375). Au contraire, I'écran d’alu-
minium absorbe totalement la raie ) et ne laisse subsister
que la radiation %/2(1/5,6.10° et 1/5,5). On peut ainsi com-
paver les intensités des deux radiations ou plutdt, ce qui
d’ailleurs seul nous importe, le rapport des densités photo-
graphiques qu’elles produisent.

Le tableau suivant donne la valeur de ces rapports pour
4 tensions appliquées aux tubes : 32, 26, 20, 18 Kv., ainsi
que les intensités de la radiation principale pour un méme
courant électronique dans le tube.

Tension appliquée Rapport d'intensité Intensité
au tube des radiations A et A[2| de la radiation A
32 Kv 1,5.10-% 8
25 Kv 1,34.10—° 27
20 Kv 1,1.0—% 27
18 Kv 0,8.10% 20

Nous avons adopté généralement une tension de 26 Kv et
il faut alors limiter I'intensité débitée & 20 milliampéres
pour ne pas risquer de détériorer I'anticathode.

CHAPITRE 1I

La chambre de diffraction.

6. Principe du montage. — Le probléme général que nous
nous sommes proposé est de trouver par photographie la
répartition de 'intensité diffusée en fonction de 'angle. Nous
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voulons donc obtenir un film tel qu’a chacun de ses points
corresponde un angle de diffusion défini Notre monochro-
mateur nous donne un faisceau convergent en P : il faut
trouver les positions respectives du diffuseur etdu film pho-
tographique pour qu’il y ait focalisation des rayons diffusés
sous un angle donné. Considérons d’abord les r‘ayons conte-
nus dans le plan de la figure (fig. 2): soit(C) un cercle pas-
sant par P rencontrant le faisceau avant ou apreés le point P.
Considérons une petite pellicule diffusante en mn, on voit
aisément que les rayons atteignant un point M du cercle font.
avec le rayon primaire un angle constant quel que soit le

Fig. 2.

point choisi entre m et n. Simaintenant nous considérons un
cylindre ayant (C) comme section droite, et un faisceau inci-
dent composé de rayons paralltles au plan de la figure, et
passant par une droite' de trace P les rayons diffusés sous
I’angle 28 viendront converger sur une raie en M.

Tel est le principe de I'appareil que nous avons réalisé; on
voit que son principal avantage est de permettre I'utilisation
de tout le faisceau incident a la formation de raies fines.
Ce n’est pas autre chose qu’une chambre de Seemann-Bohlin,
placée a la suite d’un monochromateur, si nous sommes dans
le cas du cercle (C'). Mais c’est grace au faisceau convergent
donné par le monochromateur qu'on peut aussi utiliser la
disposition (C). En réalité, il y a des rayons qui font un cer-
tain angle avec le plan horizontal dans le faisceau incident
et qui passent & une certaine distance du plan médian,’ les
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rayons diffusés en un point sous I'angle 26 forment un céne
de révolution d'axe AM ; enfin la préparation a une certaine
épaisseur. Donc une raie de diffraction aura une certaine
largeur. Mais remarquons que nous n'avons rien précisé
sur le cercle (C) sinon qu'il passe par P ; par conséquent,
nous pourrons choisir la position du cercle et son rayon de
facon A4 obtenir les meilleurs résultats, étant données la
dispersion désirée et la région angulaire étudiée.

7. Disposition & donner & la chambre de diffraction. — Nous
allons donner les résultats du calcul de la largeur des raies
a partir des données géométriques, sans en reproduire les
détails.

1° Pour une préparation infiniment mince, la raie est
‘ limitée par deux courbes de
rayons différents et sa largeur
dans le plan médian est tou-
jours faible, si I'on prend soin
de limiter la hauteur du fais-
ceau incident. Pour un angle
de diffraction donné, elle est
minima quand les rayons dif-
fractés tombent normalement
sur la pellicule photographi-
que. )

2° Pour une préparation d’é-
paisseur donnée A et pour un
angle de diffraction donné, la largeur de la raie est minima
quand les rayons incident et diffracté sont symétriques par
rapport au plan de 'échantillon (échantillon en S ou §' :
fig. 3). Mais pour les petits angles de diffraction elle est bien
plus petite dans le cas de la transmission que dans le cas de
la réflexion : ainsi pour § = 45° et A= r/10 de millimétre,
ces deux largeurs minima sontrespectivement o mm. o8 et
o mm. 5 et cet écart augmenteencore quand 'angle diminue.
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Donc il est avantageux d’opérer de telle sorte que les rayons
diffractés fassent un grand angle avec la pellicule : remar-
quons en outre que si cette condition n’est pas remplie, les
films ordinaires pour rayons X, émulsionnés des deux cotés,
deviennent inutilisables, car les deux images ne sont plus
superposées,

100°
X 100

+45°

Fig. 4.

On comprend alors pourquoi la chambre de Seemann-
Bohlin ne peut étre employée pour les petits angles de
diffraction. Au contraire notre montage s’adaple facile-
ment a Uétude de la diffraction dans ce domaine et c’est
dans ce cas que notre montage -présente le plus d’avantages
sur les chambres usuelles. Il n'est pas possible avec notre
chambre d’avoir tout le diagramme de 0° a 180° sur la méme
pellicule. Il faut suivant la région étudiée faire varier la
position de la chambre. La figure 4 donne quatre disposi-
tions qui permettent dans de bonnes conditions I'étude de
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régions angulaires qui d’ailleurs se recouvrent largement.
En résumé, on doit opérer par transmission jusqu'a an
angle de go° et par réflexion pour les angles plus grands.

8. Suppression des diffusions parasites. — Indépendam-
ment du fait qu’on\utilise un rayonnement monochromati-
que, da simple point de vue de la marche géométrique des
rayons, notre chambre présente des avantages sur une
chambre ordinaire, car, grice a la focalisation qu’elle per-
met pour tous les angles de diffusion, on peut avec un fais-
ceau transportant une grande énergie obtenir des raies fines.

Mais nous avons recherché encore un autre perfectionne-
ment, en supprimant toute diffusion parasite, c'est-a-dire
qu’'en 'absence de diffugeur, le film ne doit pas étre du tout
impressionné : plusieurs précautions sont & prendre :

1° Il est essentiel d’empécher la rencontre du film sensible
et du faisceau direct, grace 4 un trou dans le film ou en pla-
¢ant devant la pellicule un puits absorbant.

2° Pour les rayons du cuivre, I'absorption de 'air est fai-
ble (1/4 pour une longueur de trajet de 25 cm.), mais la
diffusion qu’il produit cesse d’étre négligeable au voisinage
du faisceau primaire. Aussi nos expériences ont-elles été
effectuées en général dans le vide ou tout au moins dans une
atmosphére d'hydrogéne, I'hydrogéne diffusant pour un
méme volume environ 20 fois moins que I'air.

3° On constate néanmoins que, malgré ces précautions, le
film, en 'absence de tout diffuseur, est voilé.autour du
point P : il est clair que ce voile est dd & la diffusion par le
. cristal monochromateur lui-méme. En effet, d'une part, le
cristal peut réfléchir sélectivement des rayons émis par des
porti'ons de l'anticathode voisines du foyer, d’autre part,
le cristal de quartz, traversé par le faisceau primaire trés
intense, produit une diffusion dans toute direction. En tout
cas, si BC est la partie du cristal utile, mn une fente dont le
bord affleure au faisceau émergent, tout rayon diffusé par
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le cristal sera compris entre B' et C’ (fig. 5). En fait, cette
diffusion a une intensité trés faible par rapport a Iintensité
primaire. D’autre part, il est clair que son étendue est pro-
portionnelle & l’angle d’ouverture du faisceau w. On est
.donc conduit & ne pas employer d’angle d'ouverture trop
grand : cest cetle diffusion plus que les conditions de
focalisation qui limite l'angle ulilisable. Si on étudie la
diffraction en dehors de l'intervalle B'C’, son effet est négli-
geable, au contraire entre B’ et €', cetle diffusion puraéile
empéche toute mesure correcte. Soit D = OP et d = AP ;

Fig. 5.

1 12 ’ 3 . D
I'angle voilé de part et d’autre de P sera : o = o p5—r

(fig. 5). Donc il est indépendant du cercle (C) pour une posi-
tion donnée du diaphragme mn et il est proportionnel a  :
on a intérét A diminuer d, par conséquent & utiliser des cham-
bres de petit rayon. Mais la dispersion ainsi que la définition
des angles s’améliore quand le rayon du cercle (C) s'accroit.
La solution & adopter est donc une solulion moyenne. En
général nous avons placé le diaphragme mn environ au
milieu de AP. Ainsi pour étudier la diffusion jusqu’a 19, il
faut réduire w & 15'. Il semble alors qu'on perde I'avantage
du cristal courbé comme monochromateur, en réalité le
faisceau primaire est néanmoins plus intense qu’avec un
<cristal plan pour une méme largeur de la raie en P.
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Fentes et écrans. — 1l ne faut pas qu’aucune fente ou
écran puisse produire de diffusion appréciable. A l'entrée
du monochromateur deux systemes de fentes, 'un vertical et
'autre horizontal limitent le faisceau incident qui, de ce
fait, ne touche que le cristal. Le porte-cristal a été dessiné
de fagon que les faisceaux ne rencontrent pas de métal trop
prés du cristal. Une petite languette en plomb, réglable de
fagon qu’on puisse l'approcher le plus prés possible des
faisceaux, mais sans les toucher, permet d'arréter les rayons
diffusés par les bords de la fente d’entrée. La fente de sortie,
placée environ au milieu de AP, se compose aussi d’une fente
horizontale et d’une fente verticale. Les bords de ces fentes
sont constitués par de petits cristaux clivés de calcite. Pour
la raie CuKa en’effet, la calcite est assez absorbante, et le.
cristal ne produit aucune diffusion parasite.

Il est utile d’insister sur ce fait que le faisceau monochro-
matique est défini, une fois réglée la fente d’entrée. Par
conséquent, la fenfe de sortie ne sert gqu'a arréter les
rayons diffusés voisins du faisceaun et n'a pas besoin de le
toucher. Au contraire, dans un collimateur, c’est le trou de
sortie qui joue le rdle principal, il doit donc nécessairement
toucher le faisceau primaire, donc produire une diffusion
notable au centre du diagramme.

Nous sommes ainsi arrivés & supprimer toute diffusion
parasite ; nous avons vérifié en faisant de trés longues poses
sans diffuseur que nous obtenions un cliché sans voile, du
moins & partir d'un certain angle qui dépend de l'ouverture
du faisceau primaire; on peut donc a volonté réduire I'angle
ou est localisé le voile.

9. Etude quantitative de I’intensité diffusée. — Au cours de
ce travail, nous avons eu a comparer entre elles les intensités
des faisceaux diffusés aux différents angles et & lées comparer
a l'intensité du faiscean direct pour calculer des coefficients
de diffusion.
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1. MErsODE PHOTOMETRIQUE. — Il faut d’abord déduire
I'intensité par unité de surface recue par la pellicule de son
noircissement. Pour mesurer celui-ci, nous avons utilisé un
microphotomeétre de Moll, ou I'organe récepteur est une pile
thermo-¢électrique qui donne des courants proportionnels au
flux regu. Si A, est la déviation du galvanométre pour une
partie non impressionnée de la pellicule, et A la déviation

“au point éludié, la densité photographique est égale a

A T 3 . s
8 = log. -‘3:’— Nous avons admis que cette quantité était

proportionnelle a lintensité regue. C'est en effet ce qui
résulle de nombreux travaux sur la caractéristique de la
pellicule pour les rayons X [7] et c’est ce que nous avons
vérifié nous-mémes dans certains cas. Cependant cette loi
n'est exacte que pour les faibles densités (inférieures a 0,8)
et d'autre part la précision est limitée par le grain de I'émul-
sion qui, pour des pellicules sensibles (Film Agfa-Laue),
donne des enregistrements trés accidentés. Des mesures
plus précises auraient exigé I'étalonnage de chaque film par
des « marques d’intensité ».

2. CORRECTIONS A FAIRE SUBIR A L’'INTENSITE MESUREE. —
Quand on doit comparer des intensités diffusées a des
angles tres différents, il faut tenir compte de la distance du
film & I'échantillon qui varie avec I'angle, de l'angle sous
lequel les rayons rencontrent la pellicule, enfin de I'absorp-
tion dans l’échantillon. Dans la suite de ce travail, nous
avons seulement fait des mesures d’intensité pour les petits
angles de diffraction, la pellicule étant normale au fais-
ceau; ces corrections n’interviennent donc pas et nous ne
ferons pas ici leur calcul.

3. CarcuL pu coEerriCIENT DE DIFFUsION. — Dans le cas ou
Uon opére par transmission, on peut non seulement étudier
la répartition de I'intensité diffusée, mais encore évaluer le
coeltficient de diffusion s, qui est défini par la relation :

d® = ¢l dmdo, ()
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d®. étant le flux diffusé dans l'angle dw par une trés
petite masse dm placée dans un faisceau incident d'inten-
sité par unité d’aire I,. 1l faut done, pour connaitre la valeur
de s, évaluer la masse utile de I’échantillon et comparer
I'intensité diffusée & celle du faisceau direct. Opérant par
transmission, il nous est possible de laisser passer-librement
le faisceau direct & travers la chambre de diffraction et de
lui faire impressionner, en arriére, une pellicule photogra-
phique. Etant donné la faible valeur de la diffusion, on doit
prendre la précaution d’intercaler un nombre, variable avec
'expérience, d'écrans absorbants dont on a mesuré le facteur
.de transmission pour la raie utilisée. Pour la raie CuKa les
‘écrans étaient des feuilles de nickel de 2/100 de millimétre
d’épaisseur (facteur de transmission moyen 0,304 (1)) ; leur
nombre a varié de 6 a 11; l'avantage du nickel est d’avoir
un coefficient d’absorption un peu plus grand pour la
radiation % = 0,75 A que pour . = 1,5 A. Ainsi la présence
.dans le faisceau de 'harmonique %/2 en faible proportion
ne fausse pas les mesures, puisque celle-ci est encore plus
-affaiblie par les écrans que la radiation principale.

Le diagramme de diffusion et la photographie du faisceau
-direct étant faits simultanément, les fluctuations du régime
du tube n’interviennent pas. De plus, les deux pellicules sont
découpées au voisinage I'une de l'autre et on prend soin de
les développer en méme temps. On peut ainsi admetire que
la relation entre le noircissement et I'intensité est la méme
dans les deux cas. On mesure, & l'aide des enregistrements
au microphotomeétre, 'intensité moyenne 4, et la surface du

. . o3 . |
faisceau direct S. L'énergie regue est donc, si 1z est le facteur

de transmission des écrans : KA,S et 'intensité I, si s est la

(!) Ce facteur de transmission a été mesuré avec la chambre
-d’ionisation de M. Laval qu’il a mise trés aimablement & notre
disposition. -
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surface du faisceau au niveau de 1’échantillon, est
I,—=KA, _i_ e, h élant Pépaisseur-de la préparation et {- son
coefficient d’absorption linéaire.

Il faut maintenant calculer sa masse m — (Ap)s. Quand la
préparation est homogéne, la masse par unité de surface est
facile & mesurer, par exemple, pour une feuille métallique
ou dans certains cas pour des poudres. Mais quand cette

" méthode ne peut convenir, on mesure I'absorption de I’échan-
tillon : nous plagons dans le faisceau direct, assez loin der-
riere le point de focalisation, une fente horizontale d’une
hauteur voisine de 2 mm. et, 4 l'aide d’un mouvement
-d’horlogerie, nous déplagons verticalement d’'un mouve-
ment uniforme une pellicule derri¢re cette fente. En com-
parant & l'aide de l'enregistrement au microphotométre les
intensités du faisceau avec ou sans I’échantillon, on obtient
une valeur moyenne de I'absorption y & la place méme ou le
faisceau touche I'’échantillon dans 'expérience de diffusion.
De la relation :

1= e"PP- h,
et de la valeur de p’ (y.’—_- %) tirée des lables de constantes
ona:
p/z::—& log, y.

Si § est la densité mesurée en un point voisin du centre du
diagramme, le film étant & la distance 2R de I'échantillon,
la formule (1) devient :

UR23 gih =oKaA, 3 g#h(ph)s,

d’ou :

__4R%
0= hp)KAS *
Ann. de Phys., 116 série, L. 12 (Septembre 1939g). 12
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Evidemment, on ne peut attendre de cette méthode des
résultats aussi précis que ceux que fournit la chambre d'io-
- nisation : mais elle donne en tout cas de fagon simple I'ordre
de grandeur du phénoméne étudié.

CHAPITRE III

Réalisation pratique de l'appareil
et ses possibilités.

10. Nous nous sommes servis d'un tube a rayons X démon-
table & anticathode de cuivre et quelquefois de molybdéne ;
comme il est essentiel d’assurer la fixité du foyer par rap-
port au monochromateur, le tube est fixé horizontalement a
la paroi d'une cuve en bronze sur le fond de laquelle se
trouvent fixés le monochromateur et la chambre de diffrac-
tion. Celle-ci se compose d'un demi-cylindre de 30 mm. de
rayon sur lequel estenroulé le film et d’un support tel que la
préparation soit aussi 4 3o mm. de I'axe du cylindre. Enfin
on peut déplacer 'ensemble de la chambre pour que le fais-
ceau réfléchi par le monochromateur converge'en un point
du cylindre.

Quand on fait un diagramme par transmission, il faut
prendre soin d’amincir suffisamment I'échantillon : il existe
une épaisseur optima qui correspond environ & un affaiblis-
sement du faisceau direct dans lerapport /3 (exactement/e),
ce qu’on constate i I'écran fluorescent.

14. Les résultats. — Donnons quelques précisions sur les
temps de pose réalisables. Le régime du tube étant de
20 milliampéres sous 26 kvolts, avec la raie CuKe, le dia-
gramme d’une feutlle métallique laminée nécessite seule-
ment 2 & 3 minules de pose, les premiéres raies apparais-
sant en 10 secondes; et bien que le faisceau soit largement
ouvert, les raies sont fines. Les diagrammes trés compliqués
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comportant beaucoup de raies demandent évidemment un
temps de pose plus long (de 15 & 30 minutes) et pour les
corps amorphes les anneaux apparaissent dans les cas
Jfavorables en une demi-heure (silice fondue par exemple).
Or, dans ce cas, avec un cristal plan comme monochromateur
il faul poser 24 heures [1], avec une chambre ordinaire il
faut encore poser plus de 2 heures. :

On voit donc le gain de temps considérable que notre mon-
tage permet de réaliser. D’autre part, on peutarriver & enre-
gistrer des phénomenes trés faibles en prolongeant les temps
de pose, puisqu’aucun voile n’est a craindre. C’est ainsi que
nous avons pu déceler des précipités dans des alliages ou les
diagrammes ordinaires n'avaient pu rien mettre en évidence
[20], [24]. Une pose de l'ordre de 6 heures doit faire appa-
raitre les raies d’un corps qui n’existe dans Iéchantillon que
dans la proportion de 1/1.000.

D’autre part 'appareil semble trés apte 4 une étude qui a
été peu poussée jusqu’ici : la diffusion des corps cristallisés
en dehors des angles de réflexion sélective; cette diffusion
trés faible pour un cristal idéal (diffusion Compton) est la
conséquence de toutes les irrégularités du réseau et pour-
rait en permettre l'étude précise (agitation thermique des
atomes autour des nceuds du réseau, distorsion, tensions
intenses, répartition des atomes dans les réseaux des cristaux
mixtes, etc...). La troisiéme partie sera un exemple d’une
étude de ce“genre.

DEUXIEME PARTIE

ETUDE DE LA DIFFRACTION AUX PETITS ANGLES.

Nous avons montré que notre montage pouvait étre pa'rli-
culiérement bien adapté & I'étude de la diffusion jusqu'aux
petits angles. Nous avons pu, en effet, avec quelques précau-
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tions, arriver a4 supprimer tout voile génant, & moins de 1°
du faisceau primaire, tout en conservant dans celui-ci une
énergie suffisante pour obtenir des diagrammes rapides.
Nous avons pu ainsi constater que, dans certains cas, il existe
une diffusion trés imporlante aux trés petits angles, déja
signalée par certains auteurs dans des cas particuliers, mais
dont on n’avait pas fait I’étude précise.

C’est ¢e que nous avons fait et nous montrerons les résul-
tats qu'on peut en tirer sur la structure de l’échantillon,
résultats que ne donne pas le reste du diagramme.

4. Généralités sur la diffusion aux petits angles. — Rap-
pelons bri¢vement quelques résultats classiques. D’abord il
est généralement admis que la diffusion Compton tend vers
zéro, pour les petits angles. Nous nous occupons donc uni-
quement de la diffusion cohérente, produite par les interfé-
rences des ondes diffusées par chaque ¢lectron. Un eleutton'
dans un faisceau non polarisé d'intensité par unité d’aire I,
diffuse dans une direction faisant l'angle 0 avec le rayon
incident, & la distance d, une intensité donnée par la for-
mule de Thomson [8]

sey el (1 4 cost B)
I/lo= d*m3c' a 7

L’intensité diffusée par I'atome est :
L2l

/> facteur de structure, égal au nombre atomique pour 'an-
gle 6 = o, décroit avec I'angle. De méme l'intensité diffusée
par une molécule est égale a Z?l,, Z étant le nombre d’élec-
trons de la molécule.

Gaz. — Dans un gaz, les divers atomes ou molécules sont
les uns par rapport aux-autres dans des positions tout & fait
quelconques. L’intensité diffusée est simplement la somme
des intensités diffusées par les molécules individuelles. Il y
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a donc au centre maximum de diffusion. Ce maximum est
trés large et d’intensité faible.

Liquides. — Dans un liquide, au contraire, les molécules
sont serrées les unes contre les autres, et 'on montre que les
ondes diffusées par celles-ci doivent, aux petits angles, se
détruire partiellement par interférence ; aussi la courbe pré-
sente-t-elle un minimum au centre. Zernicke et Prins [10],
et Debye [g] ont calculé que l'intensité diffusée tendait vers :

NI, (1 e %) Q étant le volume effectif de la totalité des

N molécules, V le volume qui leur est offert et I, 'intensité
diffusée par une molécule. )

Corps cristallisés. — Tandis que lintensité diffusée est
répartie dans tout I'espace, avec quelques irrégularités, pour
les corps amorphes, la structure réguliére des cristaux fait
qu'elle est concentrée cn des directions particuliéres pour
un cristal ou une poudre cristalline. L’intensité diffusée en
dehors de ces « réflexions sélectives » est extrémement fai-
ble : ces radiations ont une double origine : 1°) le rayonne-
meat Compton; 2°) a cause de l'agitation thermique des
atomes autour des nceuds du réseau cristallin, les ondes diffu-
sées par ceux-ci ne se détruisent pas totalement par interfé-
rence. On montre que théoriquement que ces deux rayonne-
ments ont une intensité tendant vers o aux petits angles [8].

Nous avons étudié expérimentalement cette diffusion et

les résultats semblent n’étre pas aussi simples : I'intensité

semble tendre vers une valeur non nulle pour des angles
décroissants. Ces expériences feront d’ailleurs I'objet d’un
autre mémoire, disons seulement que l'intensité de cette
diffusion est extrémement faible (1/1.000 de celle des
raies).

2. Corps présentant un maximum trés accusé de diffusion &
I'angle nul. — Contrairement a la régle générale, certains
solides ou liquides donnent une diffusion considérable au
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centre. Au centre du diagramme de ces substances, il y a
une tache sans contours nets et de faible diamétre (quelques
degrés). Cette tache est généralement bien plus intense que
le reste du diagramme. Ce phénoméne avait déja été signalé
par différents auteurs sur certaines variétés de charbon
amorphe [11] [12] [13] (noir de fumée). Krishnamurti [14]
I'avail signalé dans des solutions colloidales. Ces auteurs
lattribuent a la répartition irréguliére de particules trés
petites éloignées les unes des autres.

Nous avons effectivement vérifié que, chaque fois que l'on
pouvait prévoir dans l'échantillon la présence de fines parti-
cules cristallisées ou amorphes. il se produisait une diffusion
notable et trés localisée autour du faisceau incident et
d’autre part qu’'un méme corps donne un diagramme normal
avec minimum au centre a |’état homogéné et au contraire
un maximum central & I’état divisé (verre de silice et poudre
obtenue par dessiccation d’un gel de silice).

Il existe en optique un phénoméne trés analogue, c’est le
halo produit autour d’un faisceau lumineux par du brouil-
lard ou de petites poussiéres (poudre de lycopode), le dia-
metre du halo est inversement proportionnel a la taille de
la particule ; & cause de la petite longueur d’onde des
rayons X utilisés, nous pouvons déceler des particules bien
plus petites et nous allons montrer que ’on en peut calculer
la taille et quelquefois en trouver la forme.

CHAPITRE PREMIER

Partie théorique.

3. Formule générale. — Nous allons calculer l'intensité
diffractée au voisinage de la direction des rayons incidents
par une petite particule placée dans un faisceau de rayons X
de longueur d’onde % : nous supposons qu’elle est constituée
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de p atomes, qui peuvent étre différents les uns des autres
et nous ne ferons aucune hypothése sur leur disposition.
Si I, est Pintensité diffusée par un électron sous un angle

tres faible et f le facteur de structure de I'atome A qui dif-
andk

A
par A,, I'intensité diffractée par la particule est :

fuse une onde de phase

par rapport & I'onde diffusée

awi

o k : =
]/I":<2fke ) :Zk}]i_f}fk 0052—)::(8k_8i) (1)

Fig. 6.

Si ¢ est 'angle de diffraction et dj la projection de AgA; sur
la bissectrice A D (fig. 6),

V=2 sin—z-dk. (2)

Dans le cas particulier des petits angles, cette bissectrice
peut élre considérée comme fixe : c’est la perpendiculaire au
rayon incident dans le plan passant par celui-ci et le rayon
diffusé et :

B 3)

L’approximation que nous avons faite n’est pas justifiée
dans un seul cas : quand d; est nul, c'est-a-dire dans le cas
ou la particule est plane et ot le rayon incident est dans ce
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plan. Nous verrons précisément dans la troisiéme partie un
exemple de ce cas qui sera traité en détail.

La formule (3) nous montre maintenant comment se
répartit I'énergie diffusée. Pour ¢ = o, toutes les ondes sont.
en phase, l'intensité est égale a (2f;)°. Pour une valeur e
donnée, tragons les 2 plans perpendiculaires & A D 4 la dis-

tance d = -?E‘-de Ao ; tant que d est plus grand que la plus

grande dimension de la particule, toutes les amplitudes
s’ajoutent et P'intensité reste grande. Mais si la particule

devient de 'ordre de grandeur de%, il y aura & peua prés

interférence destructive compléte ; nous arrivons donc au

résultat suivant : 'intensité part de (2/3)?, elle décroit rapi-

dement pour s’annuler & un angle € de 'ordre de grandeur :
~

A

T (4)
Par conséquent, puisque la raie CuKa a une longueur
d’onde 1,5 A et que nous pouvons expérimentalement attein-
dre 1'angle 1/100, nous pourrons déceler des particules de
dimensions inférieures & 150 A. Si la particule est plus
grande, la tache centrale est inobservable ; au contraire si d
devient trop petit, la tache s’agrandit, mais lintensité
maxima diminue, si bien qu’elle devient aussi difficilement
observable. En résumé, ce premier aper¢u nous fait com-
prendre qu’'une substance donne une tache au centre, quand
elle est composée de particules séparées d’une centaine

d’angstroms de diameétre.
A Si on mesure ¢, la formule (4) nous donne une valeur
8 approchée du diametre de la particule. Mais la difficulté est
de déterminer e¢. Krishnamurti mesure « I'angle a partir
_ duquel I'intensité décroit brusquement » [L. ¢c., p. 480]. Mais
on constate que cet angle qui semblé bien déterminé sur
% un cliché peut dépendre du temps de pose pour un méme
% échantillon dans des proportions considérables. On ne peut
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donc tirer aucun renseignement méme qualitatif de la for-
mule (4). D’autre part, il ne faut pas oublier que le centre
de la courbe d'intensité nous est inaccessible. Par cdnsé-
quent, on ne peut parler de largeur & mi-intensité, comme
on le fait pour les largeurs de raies. Nous avons cherché
le moyen de caractériser la diffusion centrale d’'un échan-
tillon. Nous indiquerons deux méthodes : I'une n’utilise
aucune hypothése sur la forme ou la répartition des atomes
a l'intérieur de la particule. Elle exige par contre, pour étre
utilisable avec certitude, que l’on puisse s’approcher suffi-
samment du centre de la courbe, donc que les particules ne
soient pas trop étendues. L’autre consiste i calculer les cour-
bes d’intensité pour des particules de forme donnée, en y
supposant la matiére répartie uniformément et & 'chercher a.
faire coincider la courbe e\penmentale avec l'une de ces
courbes.

4. Calcul & ’aide d’un développement en série. — 1° Parti-
cule unique. La somme & calculer d’apres la formule (1) est :

Z, k_/,‘f}‘cos T8 d dk)

Posons i;:‘i= h et projetons tous les centres diffuseurs

sur une droite D perpendiculaire au faisceau incident dans
le plan d’ observation. Si :
lix =-ak_al_= dy—d;
I/1, =22y fi fi 08 hly ; (5)
développons chacun des p? termes de la somme (5) :

h’"

coshlp=1—2 (L) + 2 (s -+ (= 1) o ()™

donc :
h? b h'
Y= Efe)? — & 2 il la) + 2% 23 fifu(lun)t +
solent: &, &, ..., xp les abscisses des points a,, @, ... @, a
partir d’une origine arbitraire.

lix=2x — .
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Effectuons une premiére sommation :

Zkﬁfk(ll'k)z _'—'_j;‘\: kaz' 4= .‘kaﬁxf — 2ﬁxl}:'kkak'
Si 'origine est le centre de gravité de la particule, chaque
atome Ay ayant une masse fictive fj on aura :
Eka,; =0
et :

-\:lzkﬁf ;.-(lik)2 = 2Zf kzkf KL

X, fx représente le nombre total d’électrons n de la parti-
cule; soit R, une longueur telle que :

nBi =2 fix} (6)
On aura :
ZZx fifi(lin)? = 2n?R3.

Calculons les termes suivants par la méme méthode.
Soit R, la longueur définie par la relation :

nRi= Sz f} (7)
on trouve : ] :
: Exﬁfk(ln‘)‘ - 2"2R: + 6’12R§.

Les termes de rang plus élevés font intervenir de fagon de
plus en plus compliquée les nombres R;, R;, etc..., définis
par des relations analogues a (6), donc le développement de
de I/I, s’écrit :

I/le=n[1 —h*R} + L (R} + 3RY) ; 2

kS ne iRe 6 7 ®)
— = (R + 15R{RI— 20RY) ... ] 5

Or, nous savons que la forme générale de la courbe doit
&tre celle d’une courbe en cloche, donc au lieu de prendre
simplementles deux premiers termes du développement, nous
pouvons espérer une approximation meilleure en représen-
tant I par la fonction :

I/I, = n2e= "R, (9)
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2. Calcul de la moyenne. — Mais I'intensité observée est
la moyenne des intensités diffusées par un grand nombre de
particules. Nous supposerons les particules identiques mais
d’orientation quelconque. On sait que, dans le cas ou elles
sont assez éloignées les unes des autres, et quand l'espace
compris entre elles est vide, les intensités s’ajoutent simple-
ment. Par conséquent, s’il y a M particules, I'expression
de I sera : . :

SVR; s (SNR$  3TUR{
L AMT S b h_(u *_’)
1/1, = n*M[ h = + = 7 - . +...
wlR?-

~ Ry

il faut donc trouver la moyenne — R: et nous pren-

M
drons comme formule approchée de I'intensité diffusée :

I/1, = Mn2e—""Rs, (10)

Supposons la particule rapportée & 3 axes rectangulaires,
Iorigine élant le centre de gravité au sens ou nous l'avons
défini précédemment. La droite D, bissectrice des vecteurs

§>el §:, a une direction définie par les cosinus directeurs
«, B, v; ax est la distance de A au planaX + BY +yZ =o0;
donc :

xy=0aX; 4+ BY; + ‘sz
et :

nR} = 2S£, X3 + BUSfiY} + Y32 + 2083 XYt .

c’est-a-dire que le point a la distance 1/ynR, sur la droite
de cosinus directeurs o, B, y décrit un ellipsoide. Un change-
ment d’axes permet donc d’écrire R, sous la forme :

nRi= a?Ef;cxizk + BTV + '\'1szsz-

Il est facile de calculer la valeur moyenne de R} quand la

droite D prend toutes les orientations possibles.
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On trouve simplement :

1

llﬁg =3 (:kafk a5 -\;ka?k el Eszfk)

SRR
_3R

ot nR?® = Yfiri, r étant la distance de A; & 'origine.
Nous arrivons donc & la formule suivante :

3 h}Ri ["‘12 Rﬁzg

I/,=DMn% 3 =Mn% ** (11)

ou R est défini de la fagon suivante : nous donnons aux
atomes tine masse fictive égale a leur nombre atomique. Le
centre de gravité ainst obtenu, R* est la moyenne des carrés
des distances de chaque atome ¢ ce centre, chaque carré
étant affecté du numéro atomique de l'atome. Si tous les
atomes sont identiques, R n’est pas autre chose que le
« rayon de giration de la particule », c’est-a-dire que le
moment d’inertie de celle-ci par rapport a son centre de
gravité est mR* (m étant la masse lotale de la particule).
Si les atomes ne sont pas tous identiques, R est voisin du
rayon de giration, car la masse de chaque atome est & peu
prés proportionnelle a son nombre atomique.

Mais il est évident que la formule approchée (11) n’est
valable que pour les faibles valeurs de ¢. Nous verrons dans
le paragraphe suivant la valeur de cette approximation.

Comment alors utiliser les résultats expérimentaux? La
formule (11) peut s’écrire :

logl:logMn’l,——g—% log e R%?. (12)

Nous tragons la courbe : log I en fonction de e. Vers les
angles suffisamment petits, cette courbe tend vers une
droite de coefficient angulaire :

)
ERpY

{7 S———r

R? loge
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pour la longueur d'onde 2=1,537 A, R est donnié en Angs-
troms par la formule :

R =o0.644 V —a. ; (13)

Pourvu que la particule soit suffisamment petite, quelles
que soient sa forme et la répartition des atomes a son inté-
rieur, |'étude de la variation de 'intensité dans la'tache de dif-
fusion centrale nous donne une grandeur caractéristique de
la particule : son rayon de giration ; ce nombre ne saurait
évidemment pas a lui seul définir la particule, mais il a
I'avantage d’avoir une signification précise et de n'étre pas
uniquement un ordre de grandeur, ce qu’on peut seulement
atteindre par certaines autres méthodes de mesures de lon-
gueurs aussi petites.

Toutefois, dans le cas ou la droite (log I, €2) est bien
déterminée, on peut tirer plus encore de la formule (12). En
effet, prolongeant la droite jusqu’a sa rencontre avec l'axe
:=0, nous obtiendrons lg I,Mn?, c'est-a-dire qu'on atteint
ainsi par extrapolation la valeur de I'intensité diffractée a
'angle nul. D’autre part, on peut mesurer 'intensité du fais-
ceau direct et ainsi calculer I, (§ g) et & partir de la masse
utile de I’échantillon, trouver le nombre total d’électrons de
’échantillon : Mu. De ces deux données, on tire le nombre n
délectrons contenus dans la particule donc le nombre d’ato-
mes. Nous déterminons ainsi le poids de la particule et son
volume V, si I'on connait sa densité. Mais d’autre part,
'expérience nous ayant donné le « rayon de giration » R de
la particule, nous pouvons calculer le volume de celle-ci
en faisant une hypothese sur sa forme. Par exemple, si on
la suppose sphérique, son rayon sera :

9=\/-§_- R
V=4 w(\/ _E.)a Re. (13 bis)

¢t son volume :

ul Snldade RS o Sl
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Or ce volume V, est un maximum ; pour toute autre forme,
une particule de méme rayon de giration R aura un volume
plus petit. Donc on doit vérifier V<ZV,, et du rapport de
ces nombres, on peut tirer une indication de la forme de la
particule. Nous préciserons les possibilités de celte méthode
en en faisant quelques applications.

Le calcul fait dans ce paragraphe n’est applicable que si
la courbe (log I, %) posséde une partie rectiligne ; s’il n’en
est rien, c’est que la particule est trop grande : I'approxima-
tion n’est plus suffisante. Nous allons alors construire |'en-
semble de la courbe dans une série de cas jparticuliers, de
fagon a pouvoir choisir celle qui correspond le mieux aux
données expérimentales.

5. Diffraction par une particule sphérique homogéne. —
Soit une sphére remplie d’atomes de fagon homogéne a rai-
son de p électrons par centimeétre cube; soit OZ la bissec-
trice des rayons incident et diffracté qui font entre eux
I'angle .. D’aprés (1), I'amplitude diffractée par la sphére
est :

(1

__ 3imes
A/A,,:ffl/‘pe A do (14)
ou :
o0 i caTice
A/A,=pf+“" AB2—s%e  * de.
Posons u— %R ¢t N=%ﬂ9P\3, le nombre total d’élec-

rons de la sphére, on trouve :

1/1, = N2b(n) (15)
ou : ' ! '
¢(u)=3 (sin u—uzu cos u) ; (16)

.
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La courbe (7) représente 'intensité I. On prévoit donc des
anneaux d'intensité trés faible (/100 du maximum) ; jamais
nous n’avons observé de tels anneaux (les particules en effet
n’ayant pas une régularité suffisante). Nous pouvons, sur cet
exemple théorique, voir la valeur de I'approximation faite

au paragraphe précédent. Une sphére de rayon R a un rayon

de giration : \/% R ; donc la formule (11) devient :

-

e

I/,—=Ne °® —N2 O (17)
c'est la fonction représentée en pointillé sur la courbe (7).
L’approximation est trés bonne, sauf pour la fin de la
courbe. '

6. Particule allongée ou aplatie. — On peut faire le calcul
pour des ellipsoides de révolution. On peut, en effet, assimi-
ler & de tels solides des particules de formes trés variées
depuis le disque plat jusqu'au batonnet. Nous supposons de
plus que le corps ne contient que des particules identiques
mais d’orientation quelconque.
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Swit Og I'axe de révolution de I'ellipsoide, a et va les axes
de l'ellipse méridienne (fig. 8). Soit OX la bissectrice des
rayons incident et diffracté. Nous prenons comme plan zog
le plan méridien contenant cette droite. Nous avons a calcu-
ler la somme :

._ awieX
A/Ae:ff e av.
74
/v
s
\ ' /"Q \'\
Lo\
| ,(f__/ > | \‘

Fig. 8.

Nous définissons I’ellipse par multiplication des ordonnées
d’un cercle de rayon a par le nombre v. Prenons comme
paramétre la longueur OT =¢ sur le rayon du cercle qui fait
un angle a avec Oz, le volume dV compris entre les deux
plans debout MM’ et NN’ est dV=m\p.dX, X et p étant les
demi-axes de lellipse intersection de l'ellipsoide avec le
plan MM'. Or 2p.dX, surface de (MN'NN'), est la projection

de la surface 2 \'a® — t%dt.
Donc :

pdX =y\a® — tvdt ;
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d’autre part on trouve :

== \/a2 — {2
donc :

dV = mv(a® — *)dt.
Calculons X : 4 étant la distance de Porigine & la tangente
en (:
X=21%.n
a

avec :
av
]L == r.:
Vsin®? a 4 v? cos? a
On trouve donc finalement :

aTivle

A/Ac= f+ ¢ ﬂ(a:" Yt tz)ve l\/sin* a2 4 v?cos*a di.

“«

D’ou :

I/l =Nz (254 (18)
¢ désignant la fonction (16)
ou encore :
/I, = N2®*(/e(a)u)
ou :
u=22 et k(o)= —_—
ysin?a 4 vicos*a

Le résultat est donc trés simple. Cette courbe est identique
4 celle qui correspond & la sphére d'un diamétre égal & la
dimension maxima de l'ellipsoide mesurée suivant OX. Fai-
sons maintenant la moyenne pour toutes les positions pos-
sibles de la droite OX par rapport & L'ellipsoide. La proba-

bilité pour que cette droite fasse I'angle % — 0 avec l'axe o2

est cos 0d0. D'autre part, il faut relier 6 au paramétre « : on
trouve la relation : '

tg 6= L A

Ann. de Phys., 118 série, t. 12 (Septembre 1939). 13

P NS,
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La valeur observée de l'intensité est donc :

[

I/, = Ne f ®2((0)) cos 0db. .+ (20)

V=1

Fig. 9.

On ne peut calculer I'intégrale, mais nous pouvons faire
P ) P

le calcul numérique de la valeur de I. En effet, on peut rem-

placer l'intégrale par une somme en divisant l'intervalle

(og) en intervalles partiels df,, db,, ... ; si k(8) prend les
valeurs /o, k., ... pour les valeurs 0,, 0, ....
1/1, = @(k,u) cos 0,d0; + ®(k,u) cos B,df, + ....

Nous construisons ainsi la courbe de I'intensité diffractée
pour chaque valeur de v. C'est ce calcul que résume le réseau
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de courbes (fig. 9); on a choisi pour les ahscisses une échelle
qui dépend de la valeur de v; en effet, a restant constant, le
" rayon de giration de ellipsoide varie avec v : il est égal a :

R_——\/’Ts';{a. (19)

En multipliant 'abscisse u de chacune des courbes par le

2 A
rapport\/3 ";” , on donne & toutes la méme courbure a

'origine. On peut ainsi comparer les courbes obtenues a celle:
qui correspond & la sphére de mémerayon de giration. Seules
les ailes sont modifiées et sont dans tous les cas, plus éten-
dues que pour la sphére, mais les différences sont assez
faibles pour qu’on ne puisse espérer tirer de la courbe expé-
rimentale, des renseignements trés prééis sur la forme de la
particule. '

Il est commode de tracer les courbes (fig. ) en coordonnées
logarithmiques (fig. 10); en effet, soit une courbe expéri-
mentale tracée dans le systéme de coordonnées (log I, log ¢).
En la portant sur le réseau des courbes (10), on trouve
d’abord celle qui coincide le mieux avec elle, on détermine
ainsi la valeur de v, qui nous indique la forme de la parti-
cule. De plus la mesure du nombre que l'on a ajouté aux
abscisses pour amener les deux courbes en coincidence donne
la différence : log u — log ¢, c’est-a-dire loga%; nous avons
ainsi le diamétre a de la particule. Mais cette méthode est
moins précise que le calcul du rayon de giration & partir de la
courbe : log I, ¢*; aussi ne doit-on I'employer ‘que dans le
cas ou cette derniére est inapplicable, c’est-a-dire quand la
courbe log I, <* n'a pas de partie rectiligne.

Mais remarquons que d’apreés la formule (20) nous avons
obtenu les courbes (fig. g) en faisant la moyenne de courbes
de diffraction pour des sphéres de diamétres différents. Si
donc, au lieu d’ellipsoides, on considére un mélange de par-
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ticules sphériques de diamétres convenablement répartis, on
obtiendrait la méme courbe finale. Or, il est certain qu’en
général, les particules élémentaires ne sont pas-toutes iden”
tiques, dontil faut appliquer avec circonspection les résultats
de cette seule méthode. :

7. Facteurs divers de correction. — Nous avons fait le
calcul dans le cas schématique d’un ensemble de particules
identiques, trés espacées, l'intervalle entre les particules
étant vide. Il est certain que, dans la plupart des cas, les
particules élémentaires ne sont pas semblables, mais s’écar-
tent plus ou moins d’une grandeur moyenne; elles peuvent
étre baignées par un milien continu, enfin, elles peuvent
s'agglomérer.

1° Particules non identiques. — Sauf dans le cas ou I'on
a affaire & des molécules isolées, ce doit étre le cas général -
Les méthodes précédemment décrites donnent pour la parti-'
cule un rayon de giration et un poids : ce sont évidemment
des nombres moyens; mais le calcul montre que, dans ces
moyennes, les, grosses particules sontaffectées de plus grands
coefficients que les petites.

2° Influence du milien qui baigne les particules. — La
forme de la courbe n'est pas changée; mais Dintensité est
réduite, car il faut remplacer la densité électronique de la
particule par l'excés de celle-ci sur la densité moyenue du
milieu extérieur.

30 Influence mutuelle des particules. — Nousavons admis
que les particules étaient assez éloignées les unes des autres
pour que les intensités diffractées par chacune d’elles s'ajou-
tent simplement. En réalité, si elles sont assez voisines pour
que la densité de la poudre ne soit pas petite devant celle du
solide homogéne, il se produitdes interférences destructives,
au point que, si elles étaient juxtaposées sans vide entre
elles, il n’y aurait plus du tout de diffusion centrale. C'est
I'analogue de ce qui se produit pour les liquides, ou les
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amplitudesdiffusées sedétruisent partiellement pour les petits
angles de diffraction [8]. Mais dans ce cas le diagramme
comporte un anneau, témoin d’une distance moyenne entre
molécules fréquemment réalisée, ce qui n’est pas le cas dans
unepoudre pressée. Un calcul (certainement approché) montre

que la forme de la courbe ne serait pas modifiée, mais que les

intensités doivent étre multipliées par le facteur ( 1— >) d'

et d étant les densités du corps a I'état homogéne et &''état
dmse, facteur qui s’annule bien pour d = d’, c'est-a-dire
quand il 'n’y a plus aucun vide entre les particules. Nous

’

iy S s
avons observé la diffusion centrale dans un corps ou -

était de l'ordre de 99 o/o. Il est vraisemblable alors que les
résultats théoriques valables pour des particules isolées ne
sont plus tout & fait corrects quand ce facteur de correction
devient anssi important.

CHAPITRE II

Partie expérimentale.

8. Nous avons vu que, pour qu’on puisse expérimentale-
ment constater la diffusion centrale, le rayon de la particule
ne doit pas étre trop grand. Une poudre fine obtenue méca-
niquement (par exemple, 'alumine utilisée pour le polis-
sage), donne un halo 4 peine observable. Si les particules
sont trop petites (diametre de quelques longueurs d’onde),
la tache centrale est trés grande et peu intense, c'est le cas

des solutions ordinaires.

C’est aux grosses molécules ou encore aux micelles colloi-
dales que la méthode de détermination de la taille de la
particule estle mieux applicable. Certains solides sont aussi
a D'état trés divisé : ce sont les catalyseurs et absorbants. La
encore, on obtient des résultats utiles. Enfin dans les cas ou
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Pon n’a pas de raison d’attendre une hétérogénéité, c’est
'existence de la diffusion centrale qui la met en évidence.
La troisi¢me partie de ce travail en sera un exemple.

9. Dispositif expérimental. — Nousavonstoujours utilisé le
rayonnement du cuivre. Le monochromateur étanten général
- celui de 50 em. de rayon, quelquefois nous avons employé
celui de 1 m. afin de pouvoir, en augmentant la distance de
I’échantillon a la pellicule, atteindre des angles encore i)lus
faibles. :

Une précaution essentielle est de vérifier qu’a vide il ne se
produit sur le cliché qu’un voile insignifiant. Généralement,
pour un échantillon donné, on faisait plusieurs clichés avec
des temps de pose différents, car il existe sou®nt entre les
différents points de la tache centrale de grandes différences
d’intensité, et nous devons nous limiter pour les mesures
photométriques, & de faibles densités photographiques. De
I'enregistrement microphotométrique on déduit 'angle de
diffraction correspondant a différentes intensités, celle-ci
4tant proportionnelle & la densité photographique.

Nous allons maintenant passer en revue un certain nombre
de mesures pour montrer comment les méthodes générales
s'adaptent aux cas particuliers et quelles données ces expé-
riences peuvent nous fournir.

10. Etude de solutions colloidales. — 1° Corps & grosses
molécules; ovalbumine : Nous avons pris du blanc d'@uf
sous une épaisseur de 1 mm.; au centre du cliché on remar-
que une tache, d’intensité assez faible (temps de pose :
1 heure). En construisant la courbe (log I,e*) on constate
que les points se placent trés bien sur une droite (fig. 11).
De la pente de celle-ci: — 1,0.10% on tire la valeur du
rayon de giration par la formule (13) : B =203 A.

Tel estle résultatimmédiat que nous ddfme lkz\ﬁ)&?mnce Si

la molécule était sphérique, son rayon @e?alt (formule’ {‘i‘;,bis)-.‘
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26,2 A et son volume 74 000 A® : d’ou, d’aprés la densité
de I'albumine (1,3), la valeur de la masse moléculaire 58 500.
Or, l'on sait que celle-ci est 34 500 [16]. Le nombre trop
grand trouvé peut s’expliquer en admettant que la molécule
a une forme différente de la sphére. Si, par exemple, nous
la supposons en forme
d’ellipsoide allongé, le
rapport des axes étant o,
on peutcalculero d’apres
les deux données : la
masse et le rayon de gi-
ration de la molécule.
On trouveainsi : v =2,4.
La molécule serait donc

ok,
logl|™

allongée, sa longueur
ey étant deux fois et demie
2 sondiametre, Ainsi,dans
ce cas, nous avons déduit

la forme de la molécule

de la connaissance si-

multanée de la masse

moléculaire et de la

CT i courbe de diffusion. In-
versement, sinousavions
connu la forme de la
molécule (grice a des
données chimiques par exemple), nous aurions pu déter-

miner la masse moléculaire. Evidemment, étant donné que

Yerreur relative sur celle-ci est triple de celle commise sur R,
on ne peut s’attendre & obtenir mieux qu'une valeur appro-

chée de la masse moléculaire, ce qui suffit d’ailleurs souvent.

Par conséquent, nous voyons les services que peut rendre la

méthode de la diffusion centrale dans I'étude de grosses

molécules, surtout employée de concert avec d’autres métho-

des physico-chimiques.

Fig. 11,
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20 Caoutchouc. — L’échantillon était de la gomme aussi
pure que possible. Une tache centrale, assez petite, et d’in-
tensité faible, est visible sur le diagramme. Comme dans le
cas précédent, nous tirons la valeur de R de la pente de la
courbe : log I, 2. Nous trouvons ainsi R'—= 35 A.

Il est intéressant de constater que la diffusion centrale a
dans ce cas prouvé I'existence dans le caoutchouc de particu-
les distinctes dont elle donne la grandeur.

30 Argent colloidal. — Nous avops étudié une solution
d’argent colloidal commercial ; ces solutions ne sont jamais
pures, mais étant donné le grand pouvoir diffusant de l'ar-
gent, les impuretés sont sans importance. Deux séries de
clichés ont été faites. I'échantillon étant respectivement a 6o
et 120 mm. de la pellicule. Nous avons utilisé des temps de
pose de plus en plus courts (de 1 heure 4 20 minutes) jus-
qu'a ce que la densité au centre ne soit pas trop forte. Les .
deux courhes (fig. 12) représentent I'ensemble des mesures
dans les systémes de coordonnées suivants : 1) log I en fone-
tion de log ¢ ; II) log I en fonction de €. Un premier résultat
est évident. La courbe I[ n’est pas une droite mais sa cour-
bure s’accentue quand ¢ augmente. Par-conséquent, les par-
ticules sont trop volumineuses pour que le centre de la
courbe nous soit accessible. Les déterminations qu’on
pourra faire ne seront pas aussi précises que dans les cas
‘déja étudiés. Néanmoins, on peut supposer que la courbe II
tend vers une droite dont la pente n’est pas trés différente
de celle de la tangente au début de la courbe exgérimeutale.
On trouve ainsi un rayon de giration : R = 64 A.

D’autre part, la comparaison de la courbe I avec le réseau
des courbes théoriques (10) montre que celle-ci coincide bien
avec la courbe v = 1/4. La particule aurait donc la forme
d’un ellipsoide aplati, I'épaisseur n’étant que le quart du
diamétre. De plus le diamétre déterminé a partiv de la
courbe I (§ 6) se trouve en bon accord avec celui qu'on peut
calculer a l'aide du rayon de giration (64 A) et de la for-
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mule 19 (on trouve respectivement 120 et 105 A). Mais
remarquons qu'une autre hypotheése est possible : les parti-
cules seraient de forme ramassée mais de dimensions
variées, les grosses particules ayant une influence prépondé-
rante dans les parties centrales de la courbe et les parlicules
de petite taille produisant une diffusion plus étendue.
Etant donné que dans ce cas 'influence mutuelle des par-

log! log|

0 asymptote \

\ COURBE | COURBE Il

25 10?5 0

-

N

Fig. 12.
ticules peut étre négligée, nous avons essayé d’appliquer la
méthode du paragraphe 4 pour déduire le nombre d’élec-
trons contenus dans une micelle de la comparaison de I'in-
tensité diffusée i Dintensité incidente. Si I'’échantillon
contient M particules de p atomes d’argent de nombre atomi-
que Z, la formule (11) donne pour l'intensité diffractée sous
un angle nul : I = [,Mp2Z? = I,pNZ?, si N représente le
nombre total d’atomes contenus dans !'échantillon. En
réalité, les micelles d’argent baignent dans l'eau; il faut
donc remplacer Z par Z — Z', ou Z' représente le nombre
d’électrons d’un volume d’eau égal au volume atomique de
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Vargent. D’autre part, I, intensité diffractée par un électron
4 la distance 2R placé dans un faisceau d'intensité I, est

I, = ma;:n’crl,,. On peut déterminer expérimentalement le

rapport 1/l en faisant un cliché de la tache de diffusion et
en photographiant simultanément le faisceau direct conve-
nablement affaibli par un absorbant (g feuilles de nickel);
la courbe II permet de trouver par extrapolation la valeur
de 'intensité diffractée & I'angle O. D’autre part, le nombre
total d’atomes d’argent est déterminé par la mesure du poids
.d’argent par centimeétre carré (dosage chimique) et par la
surface du faisceau. C’est ainsi que 'on a trouvé :

Ni—13,67 1ot et i=1,96.10-3

d'ou : p=4.10% le poids de la micelle est donc 7.10-1% g.

Or, supposons la particule sphérique. Son rayon de gira-
tion étant 64 A (formule 13 bis) son volume est 2,4 .10° A3,
en admettant 10,5 comme densité de la micelle d”argent, on
trouve un poids de 25 X 10—** g. La comparaison de ces deux
résultats montre qu'ils sont du méme ordre de grandeur et
que le second est le plus grand, comme la théorie le prévoit
(§ t4). En effet, si au lieu de la forme sphérique, on attribue
a la particule la forme d'un ellipsoide aplati de rapport 1/4,
ce qui nous a été suggéré par la forme de la courbe expéri-
mentale, on trouve un poids bien inférieur : 11 X 10~'% g.
qui concorde bien avec 7.10~'® trouvé directement. Cet
écart pourrait provenir de ce que la micelle d’argent contient
d’autres atomes, qui augmentent son volume sans diffuser
autant que l'argent.

4° Argent colloidal floculé. — Dans la solution colloi-
dale, les micelles sont trés éloignées les unes des autres,
mais elles se rassemblent quand la solution flocule. Il était
intéressant de comparer les diffusions centrales du floculat
et de l'argent colloidal en solution. On trouve que les
courbes coincident parfaitement. Nous sommes donc amenés
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a la conclusion qu’a U'état de solution et a I'état floculé les
particules élémentaires sont identiques, et d’autre part que
le rapprochement de ces particules n'a pas sensiblement
modifié I'allure de la courbe, comme nous I'avions prévu par
le calcul.

Ces quelques exemples montrent les applications de la
méthode de la diffusion centrale a I'étude des solutions col-
loidales : elle permet de caractériser par un nombre la
grandeur moyenne de la micelle, mais c’est surtout dans
I'étude des macromolécules (protéines, etc.) qu’on peut arri-
ver a des résultats précis, quand toutes les particules sont
identiques.

14. Solides & structure finement divisée. — Certains corps
(catalyseurs ou adsorbants) sont constitués par de trés fines

log|

Fig. 13,

particules plus ou moins agglomérées : c'est en effet leur
grande surface qui leur confére leurs propriétés particulie-
res. L’étude de la diffusion centrale, donnant une mesure
de la particule élémentaire, permet de classer les substances
par taille de grain.

Nickel Raney. — Nous avons pris comme exemple ce

nickel, utilisé & cause de son action catalytique plus éner-
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gique que le nickel réduit de Sabatier, qui se prépare en :
dissolvant dans la soude un alliage convenable nickel-alu-
minium (*). La tache centrale s’étendant environ jusqu’a un
angle de 0,04 est trés intense ; 10 minutes de pose suffisent
a la faire apparaitre, alors que la raie de Debye-Scherrer la
plus intense, avec le méme faisceau incident, n’apparait qu’au
bout d’une heure. La courbe (log I, ?) (fig. 13) est une droite
sur presque toute sa longueur. De sa pente, on déduit le rayon
de giration : R — 23 A. Dautre part, nous avons comparé
I'intensité diffractée a I'intensité incidente. La difficulté était
de mesurer la masse de nickel touchée par le faisceau pri-
maire, étant donné que l'échantillon n’était pas homogéne.
Nous y sommes arrivés par mesure d’absorption (I, § 9).
Un calcul analogue a celui du paragraphe précédent donne
pour la masse de la particule : 1,2 10-** g. Le poids de la
sphére de rayon de giration 23 A estg.107'? g.

L’écart entre ces deux valeurs peut tenir & plusieurs cau-
ses : les particules de nickel doivent avoir une forme irrégu-
liere, ce qui doit diminuer leur masse et doivent étre assez .
proches I'une de l'autre pour que leur influence mutuelle
réduise I'intensité diffusée. '

Nous avons étudié aussi certains absorbants (charbon
actif, silicagel), ce sont les corps qui donnent la diffusion
centrale la plus étendue que nous ayons constatée.

12. Etude de divers charbons. — Cette étude est intéres-
sante, car la diffusion centrale permet de différencier trés
nettement des échantillons dont les diagrammes sont par
ailleurs assez semblables. De plus, nous montrerons que
’étude détaillée de la courbe de diffusion donne des indica-
tions sur la forme de la particule.

Noir de famée. — Nous avons fait quatre clichés avec
les temps de pose : 1 heure, 20, 10, 3 minutes. Le noir-

() L’échantillon nous a été donné par M. Piganiol [17].
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cissement de la tache ne diminue pas progressivement (cas
du nickel), mais elle reste intense au centre et son rayon
décroit ; donc la forme de la courbe d’intensité ne doit pas
étre la méme dans les deux cas. Si I'on compare la courbe I
(Log I, Log ) (fig. 14) aux courbes théoriques de la
figure 10, on constate qu’elle est trésinclinée et qu’elle pour-
rait coincider avec la fin d'une courbe comprise entre les

logl log!
: [o

Of “asymptote: #0007 i Ty s B

|
COURBE | ; \ COURBE 1

= : T
\ loge !

n

Fig. 14.

courbes v = 1/10 et v = 0. Donc la particule de noir de
fumée doit étre {rés plate; la diffusion centrale est étendue,
bien que le diametre de la particule soit assez grand. La
courbe (Log I, ¢*) n’a pas de partie rectiligne et permet
donc difficilement de calculer le rayon de giration R comme
nous l'avons fait jusqu’ici. Nous avons utilisé la méthode
suivante : Supposons connue l'intensité diffractée 4 I'an-
gle O : d’une part, nous pouvons extrapoler la courbe II et
déterminer ainsi le rayon de giration R; d’autre part l'or-
donnée de I'asymptote de la courbe I étant fixée, on déter-
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)

mine de facon précise la quantité 4 ajouter aux abscisses
de celle-ci pour l'amener en coincidence avec la courbe
v = 1/10 de la figure 10, c’est-a-dire, comme nous l'avons
vu au paragraphe 5 ('), la valeur de Log 2= et la for-
]

A\

mule (19) permet de tirer du diamétre a de la particule une
aulre détermination de R : 1l faut donc choisir la valeur

de l'intensité maxima de telle fagon que ces deux nombres

concordent. Nous avons été ainsi conduits & adopter comme
image schématique de la particule moyenne un ellipsoide de
diameétre 220 A et d’une dizaine d’angstréms d’épaisseur. Le
poids d’une telle particule serait 5,1.10~'° g.; or, d’aprés
les mesures d’intensité, on trouve 2,5.10—'° g.; mais si l'on
tient compte de l'influence mutuelle des particules (§ 7) en
mesurant le rapport de la densité de la poudre utilisée et du
carbone graphite, on trouve 4,2.10~'? g., nombre qui con-
corde bien avec le premier. Notons de plus que la forme de
la particule de noir de fumée que nous venons de trouver

est en bon accord avec celle que Warren avait déduile du

diagramme de ce corps [11].

Nous avons étudié d’autres variétés de carbone amorphe :
la diffusion au centre varie de l'une a l'autre : c'est donc
une partie importante du diagramme que l'on n'a pas le
droit de négliger et qui est une caractéristique de l'échan-
tillon. )

Un résultat intéressant a été trouvé sur du graphite. Ache-
son ; il donne une diffusion centrale trés limitée ; la méthode
décrite précédemment conduit & altribuer au cristallite élé-
mentaire un diamétre de 4oo A et une épaisseur de 100
4 200 A. Si, & partir de ces données, on calcule intensité
diffractée, on trouve un résultat 1o0o fois plus grand que
'intensité mesurée. Mais ce désaccord s'explique aisément,

(!) Comme les deux portions de courbes & comparer sont a
peu prés rectilignes, la connaissance de l'asymptole est néces-
saire pour trouver la translation de fagon précise.
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puisque les particules sont tellement serrées que la densité
du graphite Acheson est presqu'égale & celle du graphite
cristallisé. Aussi Uintensité diffractée est-elle presque tota-
lement détruite par interférence entre particules voisines.

- 413. Diffraction par des particules orientées. — S'il est délicat
de déterminer la forme de particules dont Iorientation est

. "quelconque (et lI'on ne peut obtenir qu’'une indication),

on arrive au contraire simplement a des résultals précis

quand elles ont une orienta-
0 05

] " igu lion commune.
Supposons un ensemble de

/

particules en forme d’ellip-
soide de révolution allongé,
placées dans un pinceau de
fog! rayons X normal & leur axe
[ commun, Nous avons vu (§ 6)
que l'intensité diffractée sous
un angle ¢ dans un plan
debout donné OX était I/I, =
. Fig. 15. Nt (232 (fig. 8), h étant la

/ distance OH de O a la tangente
a l'ellipse méridienne, donc si nous faisons tourner OX, les
lignes d’égale intensité seront telles que ¢k — const., ce sont

donc des ellipses semblables a lellipse (E) mais tournées

de go°. Or, ce cas est trés important, car beaucoup de cris-
tallites dans des fibres ont cette forme et cette disposition.
Fibre de ramie. — Nous avons pris comme exemple les
cristallites de cellulose d'une fibre de ramie blanche. Le
faisceau traversait un paquet de fibres orientées verticale-
ment. Sur le cliché nous obtenons une tache horizontale et
longue qui a exactement la hauteur de la trace du faisceau
direct. Par conséquent, il n’y a pas d’élargissement sensible

dans la direction de la fibre. Nous pouvons donc assimiler

-
T
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le cristallite de cellulose a un cylindre trés long de petit
rayon a : le calcul de l'intensité diffractée par une telle pars
ticule conduit & la formule :

l/lc S5 N; [ aly(u) ]
anea

ol u = ——, et J,(u) estla fonction de Bessel du premier

ordre. La figure ‘15 représente la courbe théorique ainsi obte-
nue en coordonnées logarithmiques et les points de la
courbe expérimentale. On voit qu’ils se placent bien sur la
courbe; de plus, d’aprés la translation qu'il a fallu leur
imposer, on trouve la valeur du rayon a = 15 A. Nous
aurions pu aussi a partir de la courbe (Log I, €?) détermi-
ner le rayon de giration du cristallite ; mais dans ce cas de
particules orientées, ce nombre correspond au moment
d'inertie par rapport @ l'axe et non par rapport au centre
de gravité ; les résultats concordent parfaitement.

Les cristallites de cellulose seraient donc des cylindres de
diamétre 30 A dont la longueur est certainement grande.
Il faudrait pour la déterminer faire des hypothéses sur la
masse de cristallite.

14. Conclusion. — Dans le cas des corps cristallisés, il
existe pour déterminer la taille des cristallites une méthode
couramment utilisée [18] : la mesure de la largeur des raies
de diffraction. La diffraction al’angle O correspondant a I'in-
dice 000, la méthode de la diffusion centrale apparait comme
un cas particulier de cette méthode ; mais en réalité elle est
a la fois plus générale et plus précise, puisqu’elle s’applique
aussi bien aux corps amorphes qu'aux micro-cristaux et
d’autre part existence de la diffusion centrale est caracté-
ristique de Uélat divisé de la matiére alors que d'autres
causes peuvent provoquer un élargissement des raies (dis-
torsion du réseau cristallin, variation de maille et aussi
d’autre part la disposition géométrique de l'appareil). En
Ann. de Phys., 11° série, t. 12 (Septembre 1939). 14
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outre, on a souvent signalé les difficultés d'une interpréta-
tion correcte des mesures de largeurde raies [19]. Néanmoins,
nous avons vérifié dans le cas de I'argent colloidal que les
deux méthodes donnent des résultats du méme ordre de
grandeur.

En résumé, il est nécessaire, pour utiliser correctement la
diffraction aux petits angles, de faire un enregistrement
microphotométrique du cliché. La courbe d’intensité donne
alors un nombre qui caractérise la grandeur de la particule :
son rayon de giration. Dans certains cas, la comparaison
de la courbe expérimentale avec des courbes tracées pour
ditférentes formes de particule donne des indications sur
sa forme. Quand nous avons. pu faire des mesures absolues
d’intensité, nous avons trouvé des nombres trés voisins de
ceux prévus théoriquement.

Iin somme, si la diffraction aux grahds angles nous ren-
seigne sur les relations d'un atome avec ses voisins immé-
diats (ordre & petite distance), au contraire la diffraction aux
petits angles nous révele la structure d’un corps a une
échelle beaucoup plus grande mais les détails qu’elle donne
sont néanmoins de l'ordre du 1/100 du pouvoir séparateur
maximum d’un microscope. Il est d’ailleurs probable
qu’avec une longueur d'oude bien plus courte que celle que
nous avons employée, par exemple 0,1 angstrom, on obtien-
drait des résultals analogues & ceux que nous venons de
décrire, mais concernant des particules dix fois plus petites,
par exemple des ions ou des molécules de taille moyenne.
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TROISIEME PARTIE

ETUDE DES DIAGRAMMES DONNES PAR LES ALLIAGES
ALUMINIUM-CUIVRE DURCIS.

Au cours d’une étude aux rayons X d'une série d’alliages
aluminium-cuivre, nous avons rencontré des diagrammes
d’un type nouveau ou des anomalies«de diffusion apparais-
saient aux petits angles. D’aprés le chapitre précédent,
c’est indice de la présence dans l'alliage d’hétérogénéités
assez localisées et précisément I'hypothése que les atomes de
cuivre se concentraient en certains points du réseau de la
solution solide a été faite par de nombreux auteurs : les dia-
grammes que nous allons décrire lui fournissent une preuve
directe. L’étude peut étre poussée plus loin que dans les
cas étudiés jusqu'ici, car tous les amas d’atomes ont la
méme orientation, ce qui rend leur forme facile & détermi-
ner; nous avons pu trouver aussi la disposition des ato-
mes a l'intérieur des amas.

1. Alliages étudiés. — Les alliages ont été préparés et
étudiés du point de vue métallographique par MM. Calvet et
Jacquet [20]. Ils avaient tous la méme composition (5,2 ofo
de cuivre). Les différents échantillons se distinguaient seu-
lement par les traitements thermiques qu’ils avaient subis.
Le métal brut de coulée est rendu homogene par laminage ;
les petits échantillons découpés dans la téle sont portés &
540° pendant 24 heures. A cette température, le cuivre est
enticrement dissous dans 'aluminium ; l'alliage se trouve
donc alors & I'état de solution solide homogéne. L’échantillon
est brusquementramené & la température ordinaire (trempe).
L’état homogéne se conserve, mais il est hors d’équilibre,
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car lasolubilité du cuivre & basse température est trés faible.
L’alliage se modifie avec le temps, ses modifications dépen-
dant de la tempér.ature a laquelle on le porte. C’est le vieil-
lissement ou encore durcissement structural, I'alliage mou
aprés la trempe, devient progressivement plus dur. Clest
d’ailleurs ce qui fait I'intérét pratique de cette transforma-
tion (métallurgie du duralumin), aussi a-l-elle suscité de
nombreuses études [25].

2. Diagramme des alliages durcis. — Plusieurs hypothé-
ses ont été faites sur la modification de structure qui pro-
duit cette transformation des propriétés mécaniques. Cer-
tains avaient cru qu’elle était due a la précipitation d’un
constituant étranger, mais il a été définitivement montré
par la micrographie que cette hypothése est tout au moins
insuffisante. Par les rayons X, on n’avait pas trouvé de diffé-
rences sensibles entre les diagrammes d'un alliage a I'élat
mou et & I'état dur. Seules des mesures d'intensité avaient
conduit & des résullats d’ailleurs assez peu certains, le sens
méme des écarts prévus n’étant pas toujours vérifié [21].
Toutefois, dans un mémoire trés récent et indépendant de
notre travail, Preston [22] signale certaines des particulari-
tés que nous avons observées [23]. C’est 'emploi d’un rayon-
nement monochromatique qui nous a permis de mettre en
évidence les caractéres des diagrammes d’alliages durcis
(diagrammes a lrainées). Nous allons nous occuper unique-
ment des alliages donnant des diagrammes de ce type. Dans
un autre recueil [24], nous donnons I'ensemble des descrip-
tions des diagrammes des alliages traités a toutes tempéra-
tures et pour tous les temps de vieillissement (*). Ici nous
donnerons seulement une interprétation de cette diffusion
anormale, les calculs théoriques et les expériences qui la
confirment ainsi que les déterminations qu’on peut effectuer.

(!) On y trouvera aussi upne bibliographie compléte sur ce -
‘sujet.
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CHAPITRE PREMIER
Les trainées centrales.

3. Dispositif expérimental. — Nous avons utilisé 'appareil
décrit dans la premiére partie, la longueur d’onde du rayon-
nement primaire était soit 2 = 1,537 A (CuKa), soit
%= 0,710 A (MoKa). Toutefois, le phénoméne n’étant pas
de révolution autour du faisceau primaire, nous avons fait
les diagrammes sur une pellicule photographique plane per-
pendiculaire au faisceau et passant par le pointde focalisation.
La focalisation n’est bonne qu’au voisinage d’un diamétre
horizontal ; aussi avons-nous réduit les dimensions du fai-
sceau, cet inconvénientne nous a jamais génés. En général, il
subsiste, autour du centre, un léger voile, s’étendant jusqu’a
quelques degrés. Sa suppression nous aurait amené a véduire
I'ouverture du faisceau incident et & augmenter e temps de
pose ; ceci ne s'est pas révélé nécessaire. 7

Les diagrammes étant obtenus par transmission, I'échan-
tillon d’aluminium devait avoir seulement 1/10 de millime-
tre environ d’épaisseur. La téle primitive était d’abord
sciée en long, de fagon & I'amincir & quelques dixiémes de
millimétre, mais il était évident que ce traitement brutal
devait perturber les couches superficielles, aussi achevait-on
Pamincissement par dissolution électrolytique suivant la
technique indiquée par Jacquet [26]. Les échantillons étaient
constitués par un agrégat de gros cristaux (dimensions de
Pordre du millimetre), si bien que le faisceau n’en touchait
que quelques-uns, mais nous n’avons jamais eu de mono-
cristaux.

4. Description des diagrammes. — Il y a d’abord des taches
trés intenses qui proviennent de réflexions sélectives sur des
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plans réticulaires convenablement orientés. Etant donné le
faible nombre descristaux touchés par le faisceau, ces taches
sont raves; d'autres taches moins intenses sont dues 4 la

Sehe Ky :
radiation de longueur d’onde 5 qui accompagne toujours la

radiation principale %. Eofin certains échantillons renfer-
ment, en quantilé plus ou moins notable, un précipité d'un
composé d'aluminium et de cuivre (phase intermédiaire de
Wassermann et Weerts) {27]. Ces cristaux, étant orientés par
rapport au cristal d’aluminium dans lequel ils se trouvent,
donnent aussi naissance & des taches distinctes. Ajoutons que
nous n'avons pas mesuré la maille des cristaux de solution
solide. Elle est cerlainement trés voisine de celle de I'alu-
minium pur, mais d'une part, nous n'avons étudié que la
diffusion aux petits angles, d’autre part les taches ne sont
Jamais assez neltes pour permeltre des mesures précises.

Les trainées. — En plus de ces phénomeénes de diffrac-
tion normaux, apparaissent des {rainées. Nous avons ainsi
désigné | 28] des sortes de bandes passant par le centre du
cliché dont la planche montre quelques reproductions.
Pour un échantillon donné, leur nombre, leur direction et
leur longueur varient suivant le point examiné et suivant
Porientation de I'échantillon. On peut donc penser que ce
phénomeéne de diffraction doit étre rapporté aux cristaux de
I'alliage et qu'il est fonction de l'orientation du cristal par
rapport au faisceau incident. En rapprochant un certain
nombre de clichés pris de fagon quelconque, on aura une
vue générale sur les différents aspects que revét une trainée
suivant I'orientation du cristal qui la produit.

On observe les faits suivants :

1° certaines trainées sont symélriques par rapport au cen-
tre, ce sont les plus courtes ;

20 les autres sont dyssymétriques, longues d’un coté et
courtes de I'autre;
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30 I'intensité n’est pas constante lelong de la trainée ; pour
celles qui ne sont pas trop longues, il y a minimum au
milieu de la trainée entourée de deux maxima, I’un au centre
du diagramme et I'autre a 'extrémité de la trainée. Pour les
plus longues, l'intensité s’annule complétement au milieu, il
ne reste plus qu’une tache allongée suivant le rayon dans
le prolongement d’une tache semblable au centre du dia-
gramme ;

4° l'intensité de la trainée diminue vite quand on s’éloigne
du centre ; celle-ci n’est plus visible & une distance corres-
pondant a un angle de diffraction d’a peu prés 35 (pour
CuKa), c’est-a-dire bien avant les premiéres taches dues au
réseau cristallin de 'aluminium ;

50 ]a largeur des trainées est constante pour un échantillon
donné, quelle que soit leur longueur;

6o d’un échantillon & l'autre différant par le traitement
thermique subi, ’aspect du diagramme n’est pas le méme
{voir la planche) ; ce qui caractérise la structure de 1’échan-
tillon, c'est la largeur de la trainée et la longueur des trai-
nées symétriques ou bien encore la distance a laquelle elles
se séparent en deux trongons distincts; _

7° 'intensité de ces trainées est assez faible : il faut, pour
obtenir un cliché normalement impressionné, une pose de
Tordre d’une heure, alors que quelques secondes suffisent
a faire apparaitre les taches intenses des cristaux.

Telles sont les caractéristiques de ces diagrammes d’allia-
ges durcis ; nous verrons plus loin encore d’autres particu-
lavités du diagramme, inexpliquables aussi par des phéno-
ménes de diffraction ordinaires. Mais nous n’en avons pas
besoin maintenant pour donner I'interprétation générale des
trainées. 2

Les diagrammes 4 astérismes que donnent certains cris-
taux déformés ont un aspect un peu analogue, mais ces
«astérismes » sont toujours dus au fond continu de la radia-
tion. Nos trainées sont obtenues avec un rayonnemunt homo-
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geéne ; il s’agil donc d’un phénomeéne différent. Rapprochons
ces résultats de ceux de la deuxiéme partie, en particulier
nous avons vu, au paragraphe 13, qu’une tache ayant l'as-
pect d'une trainée symétrique pouvait étre due a la diffrac-
tion par des batonnets verticaux ou des particules plates dont
le plan contiendrait le rayon incident. Mais nous n’avons
jamais encore rencontré de taches de diffusion centrale
dyssymétriques. C’est précisément ce que I’hypothése d'une
particule plate va nous permettre d'expliquer. Nous ferons
donc I'hypothése suivante : il existe au sein du cristal une
série d’amas plans tous paralléles entre eux, répartis irré-
guliérement, conlenant des atomes différents de ceux du
cristal. Nous allons calculer la diffraction par un élément de
plan pour les différentes orientations possibles du faisceaun
incident, et nous montrerons que I'on peut rendre compte
ainsi des phénoménes observés. Puis nous vérifierons cette
hypothése par des expériences précises.

5. Intensité diffractée par un élément de plan. — Nous
admettons qu'un élément de plan contient un nombre
d’atomes proportionnel & sa

Az surface (fig. 16) et nous
ferons le calcul dans un cas
particulier trés simple. Soit

1 o /"~ un carré d’aréte [ dont les

/ e /7" cOtés sont paralleles aux

/ DR \ axes de coordonnées, soit N

le nombre d’atomes diffu-

sant de facteur de struc-

Fig. 16. ture f contenus dans ce

plan ; le rayon incident est

dans le plan XOZ et le rayon diffusé est voisin de ce plan.

Si « est I'angle d'incidence et u I'angle de diffusion, I'am-
plitude totale diffusée sera (II, § 3 :

CAR
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AR
— - [@(cos @ —cos (u —a ) — yz)
MA=F [ [ * azdy

d’on :

awlB gin? axwle

sin?

aniB \? 2 arnle\? (20)
&)

I/I, = N2f?
A 7
ou :

B=sinisin(—'f-— a).
2 2

Par conséquent, I'intensité n’est notable qu’au voisinage
immédiat du plan d’incidence, la largeur de la tache obte-

nue étant de l'ordre de ¢ =%. D’autre part, B s’annule
pour u = o et # = 2a, il y a donc deux maxima égaux, 'un
au centre et 'autre pour la direction des rayons réfléchis par

le plan. Si « = o l'intensité se répartit symétriquement par
rapport au centre et s’anulera pour :

: ! x EY
2 sin? -l;—" ek c’est-a-dire u, =\/2— “

Prenons //A = 100, on trouve :
u, = g grades
el :

¢ = 0,6 grade.

Donc, la tache aura la forme d'une trainée longue et
étroite. Quand « est différent de o, l'intensité est symétrique
par rapport & l'angle u = «. La trainée s’allonge donc d’un
coté. Quand « est petit, I'intensité ne s’annule pas entre les
maxima, elle s’annule seulement & partiv d’'un angle o tel

que : 2 sin? % % = 1 (c’est-a-dire « = gy dans le cas parti-

culier choisi). Et quand « croit, les deux maxima sont séparés

ARG TS Lo SR CR s e 5@
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et deviennent de plus en plus étroits. La figure 17 donne les
courbes d’intensité représentées par la fonction (20) dans le
cas ot 1/l = 1/100, pour différentes valeurs de a.

LY

]
dimensions du plan diffractant peuvent étre grandes mal-

La longueur de la trainée étant de ’ordre de , les

10

a=5T

20

a=157

L.
/
/

0

307

gré 'étendue des trainées observées; l'intensité diffractée
€tant proportionnelle au carré du nombre d’atomes, on
comprend qu’elle puisse étre d'un ordre de grandeur obser-
vable. D’ailleurs si les amas sont paralléles entre eux et
répartis irréguliérement, I'intensité totale est la somme des
intensités diffractées par chacun d’eux.



LA DIFFRACTION DES RAYONS X 219

6. Décroissance de l'intensité. — On voit immédiatement
que les courbes de la figure 20 rendent compte de I’allure de
l'intensité dans les trainées. Cependant sur les courbes théo-
riques, l'intensité du maximum est constante, quelle que
soit sa distance a I'origine, alors que, d’aprés l’expérience,
elle décroit rapidement. Certes, le facteur de structure de
'atome diminue avec l'angle de diffusion, mais sa décrois-
sance n’est pas assez rapide pour rendre compte des données
expérimentales. Mais oo peut admettre que l'amas a une
certaine épaisseur. En effet, si nous supposons les atomes
répartis uniformément sur une hauteur A, 'amplitude dif-
fractée devient, pour le méme cas de figure que précédem-

\

ment :
A/A, =

awi . .
n — — [x(cosa—cos(u—a))+ye+2(sin a+sin(a—a))]
e dxdyds
(s)

et I'intensité donnée par la formule (20) doit étre multipliée
par le facteur :

., 2mhBy

sin*

A
awhBy \? (21)
o

. u u
Bi =SID';' COoS (a-—?) y

par exemple, le maximum de la trainée pour z = 20 sera
donné par:

sint awmh sin a

g A
I/l,=fozFW
A
pour h = 2 A, il serait réduit au 1/10 pour u =40 Y.
Ainsi méme pour une épaisseur trés faible, I’intensité
décroit rapidement avec l'angle de diffusion. Donc les
diffractions anormales sont localisées au centre du dia-
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gramme et d’autre part les amas doivent étre formés de
trées peu de couches d’atomes.

7. Orientation des amas par rapport au cristal. — Il est
naturel de penser qu'une série de tels amas plans a une
‘orientation bien déterminée par rapport au cristal. C'est en
effet ce que prouve l'observation suivante. Nous savons que
le rayonnement primaire utilisé comporte une certaine pro-
portion de radiation de longueur d’onde moitié & laquelle
correspondent ‘des taches dues aux cristaux de solution
solide. Or, si le maximum d'une trainée est précisément &
la méme distance du centre du diagramme qu’uue tache 200,
on voit se superposer au maximum la tache due a la
réflexion cristalline. C’est-a-dire qu’il y a simultanément
réflexion sur les plans 200 et sur les plans des amas. Les
amas sont donc paralléles a une face du cabe du cristal
d'aluminium. D'autre part la tache cristalline est bien plus
intense que le maximum de la trainée, ce qui prouve, puisque
la radiation )/2 est en faible proportion (1/500) que l'inten-
sité maxima des trainées n’atteint pas le milliéme de celle
d’une réflexion cristalline.

8. Expériences de vérification. — L’expérience essentielle
consiste a faire tourner le cristal, donc le plan de I'amas, de
facon & voir successivement les différents aspects de la trai-
née prévus d’aprés les courbes (20). D’autre part, nous pour-
rons en déduire la taille moyenne des amas et caractériser
ainsi la structure d’un alliage ayant subi un traitement
donné.

L’expérience a été réalisée de la fagon suivante : ’échan-
tillon étant normal au faisceau, on fait un premier dia-
gramme sur lequel apparaissent des trainées, puis on tourne
I’échantillon dans son plan, pour amener 'une des trainées a
étre horizontale. Elle correspond donc & un amas plan verti-
cal. On peut alors, par rotation de I’échantillon autour d’un
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axe vertical, faire tourner le plan d'un angle connu. La série
de mesures la plus aisée et la plus compléte a été effectuée
sur un alliage durci par chauffage & 100° pendant 16 jours.
Pour comparer l'intensité des trainées pour 2 positions dif-

—— Courbe expérimentale | @
—-—= Courbe corrigée 1]
..... Courbe théorique 111

= o 0y 207

&) Y

& a=121% A
L tache de reflexion
i Y R :rlsv.‘g}'h(nzsz,D
7 B, \Ianeurdane
O RN T Rt e

g j

férentes de Péchantillon, le faisceau direct était photographié
simultanément. On peut ainsi ramener les diagrammes &
une méme intensité du faisceau direct d'une part et d’autre
part comparer l'int>nsité diffractée a l'intensité incidente.
Les courbes obtenues d’aprés l'enregistrement microphoto-
métrique sont représentées dans la figure 18. Appelons a

‘o




222 ANDRE GUINIER

I'angle dont tourne 'échantillon & partir de la position ol
la trainée est symétrique : on vérifie les faits suivants :

1° le maximum de la trainée correspond & un angle égal
a 20

2° quand « = 24 v, 7 (angle de Bragg pour les plans 200
du cristal d’aluminium (X = 1,537 A)) il apparait une tache
trés intense de réflexion cristalline ;

3° enfin, si 'on continue la rotation, on observe d’autres
phénomeénes qui seront décrits au paragraphe 13.

Pour comparer les courbes expérimentales aux courbes
théoriques (fig. 17) il faut d’abord tenir compte de la décrois-
sance du facteur de structure (donné par les tables), ensuite
de I’épaisseur moyenne des amas, c’est-A-dire que I'on cher-
che un nombre 4 tel que les intensités du maximum de cha-
que courbe divisé par le facteur de la formule 21 donnent
un nombre constant: on trouve ainsi 4 = 2 4 et les courbes
corrigées sont les courbes II (fig. 18). L'épaisseur 4 trouvée
indique que les amas doivent étre en majeure partie formés
d'une a deux couches d’atomes.

On constate que les courbes II sont trés analogues aux
courbes' théoriques, nous cherchons alors le nombre / tel
que la coincidence soit la meilleure possible; on trouve
ainsi / =85 A (les courbes III sont les courbes théoriques
pour celte valeur de [); les courbes expérimentales sont
plus étalées, ce qui s’explique ou par la présence de différen-
tes grandeurs d’amas ou par leur forme différente du carré
pour lequel la formule 20 s’applique.

D’aprés la formule 20, on prévoit une largeur angulaire

des trainées de l'ordre dei, ce qui donne & une distance
7 q

de 60 mm. pour / = 85 A la valeur de 2 mm. C’est en effet
la valeur mesurée.
Valeur de lintensité diffusée. — Soit dans le cristal M
amas de N atomes chacun, I’intensité diffractée maxima est =
1=ILMNYye=I, —% __ PNf?

0 (2R mc?
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ou P désigne le nombre total des atomes de cuivre rassem-
blés dans les amas et I, 'intensité incidente ; le facteur de
structure fest égal & la différence Fo, — F,,. La mesure est
analogue a celle du paragraphe 40 (2¢ partie) mais dans ce cas
nous ne connaissons pasla massedu cristal utile. Nous allons
donc chercher précisément le volume de ce cristal a partir
de la valeur de I'intensité diffractée et vérifier que la valeur
trouvée est admissible. Nous verrons plus loin que les atomes
de cuivre sont disposés dans les amas comme ceux d'alumi-
nium dans un plan du cristal 100, c'est-a-dire qu'il y en a 2
par carré de 4,04 A de coté; la dimension moyenne des amas
étant (85 A)?, on trouve un nombre d’atomes N = goo. De la
valeur I/l = o0,49.10%, on tire alors P —= 1,0.10%. La pro-
portion d’atomes de cuivre'dans l'alliage est de 2,1 0/o; si
tous ces alomes étaient rassemblés, le cristal devrait contenir
5.10'" alomes d’aluminium, c’est-a-dire avoir un volume
de o mm? 008, ce nombre étant trés probablement trop petit,
car il est vraisemblable qu'une certaine proportion seulement
des atomes de cuivre est séparée. D’autre part, dans l'expé-
rience, le volume de I’échantillon touché par le faisceau est
o mm?® 08 et comme en moyenne 4 ou 5 cristaux sont touchés
par le faisceau, le volume du cristal utile serait de 'ordre
de o mm? 02. La concordance des deux résultats est trés satis-
faisante ; bien que trés approximatif, ce calcul prouve que
notre hypothése rend comple quanlilativement aussi bien
que qualilativement des phénoménes de diffraction
observes.

9. Grandeur des amas suivant le traitement thermique. —
Une expérience analogue a été faite sur un alliage traité
2 heures & 200° les trainées étaient moins longues et plus
étroites. La valeur trouvée pour / est dans ce cas de 6oo A et
I’épaisseur moyenne doit étre de plusieurs couches d’atomes.

Mais sans qu’il soit nécessaire de faire une expérience
longue et compliquée, il suffit de mesurer sur les diagram-
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mes la longueur des trainées symélriques, et la formule :
——\/ 2k donne 'ordre de grandeur du diamétre des amas.

C'est ainsi qu’a été dressé le tableau suivant qui montre
I’évolution des amas avec le traitement thermique :

Tempé-
rature 25 100° 150° 200° 250°
durevenu :
2 heures :
trainées 10 min, [ 10 min | 2 heures | plus de
invisibles 6o Ao 75 A° 600 A° | trainées
Temps 20 min. puis
200 A° | trainées
de revenu |quelques 5 Ae| 16 jours | 50 min. | courles
,jours ¢4 85 Ac | 250 Ae | et irés
A IRONS s 16 jours peu
800 Ao | intenses

On voit que pour les températures basses, les amas sont
-trés petits, quel que soit le temps d’évolution de I’échantil-
lon ; ils se forment d’autant plus rapidement et sont d’autant
plus étendus que la température est plus élevée. Quand ces
rassemblements d’atomes deviennent plus considérables les
atomes ne restent pas dans un plan unique. Par suite des
interférences entre les diverses couches, les amas sont moins
visibles. Enfin il arrive un moment ou un arrangement des
atomes plus stable a tendance & se produire. Les atomes de
cuivre et d’aluminium forment alors un réseau cristallin dans
espace; c’est la phase intermédiaire de Wassermann [27]
orientée par rapport au cristal ou elle est incluse. Ce n’est
que pour des traitements plus énergiques (température supé-
rieure & 250°) que se forme le précipité Al*Cu, sous forme
de cristaux ayant une individualité bien marquée et ne
conservant plus une or_ientation'déﬁnie par rapport au cristal
de solution solide. .

Quant au durclssement, il serait provoque précisément
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par la présence dans le cristal de ces petits plans d’atomes
de cuivre qui le sillonnent et s’entrecroisent puisqu’ils sont
paralléles aux 3 couples de faces du cube. Toutefois I'alliage
est déja dur (par exemple par vieillissement & 25°) alors que
les rayons X nedonnent encore qu'une indication vague de la
présence d’amas. En effet, les propriétés mécaniques doivent
dépendre plutotdu nombre de ces hétérogénéités, tandis que
I'intensité diffusée est proportionnelle au carré de la surface
de chacun des amas et doit donc étre trés faible au début
du phénoméne.

CHAPITRE 11

Structure des amas.

10. Comment sont constitués les amas plans d’atomes de
cuivre que nous a révélés la diffusion anormale aux petits
angles? On peut faire I'’hypothése simple que certains
plans 100 du cristal de solution solide s’enrichissent en
cuivre par places, sans qu'il en résulte de graves perturba-
tions du réseau : dans ce cas, les atomes de cuivre seraient
aux neeuds d'un réseau plan de maille égale a celle de la
solution solide et du type « carré centré ». Nous allons
montrer que l'on doit adopter cette hypothése pour rendre
compté de particularités des diagrammes & trainées que
nous n’avons pas encore décrites.

En effet, on remarque, partant des taches de diffraction
dues aux cristaux de petites trainées d’inteunsité faible. Elles
sont dirigées suivant le rayon joignant la tache au centre du
cliché et, perpendiculairement & ce rayon ou encore elles
peuvent étre obliques. Sur les diagrammes obtenus avec la
raie CuK«, ces phénoménes sont visibles seulement sur les
bords de la plaque. Aussi nous avons employé pour cette
étude le rayonnement du molybdéne qui donne les mémes
Ann. de Phys., 11° série, t. 12 (Septembre 193g). 15

~
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phénoménes pour des angles de diffraction environ deux fois
plus petits (*).

En outre, il apparait des taches nettes d’intensité trés fai-
ble qui ne peuvent étre expliquées par des réflexions cristal-
lines ordinaires. Nous allons montrer que ces phénoménes
sont dus & la diffraction par des réseaux a deux dimensions,
dont nous déterminerons la maille.

14. Diffraction par un réseau a deux dimensions. — Soit un
réseau plan construit sur deux vecteurs perpendiculaires de

— -> - :

longueur d; d = adetb=p d.Les points du réseau étant
—> — X

définis par les vecteurs la + mb, [ et m étant des entiers

compris entre o et N; soit un rayon incident de vecteur uni-

= oy ’ ' ’ _\) » 3
taire S, et un rayon diffusé représenté par S. L’amplitude
diffusée sera égale & la somme :

S AT e I i
QG —5lla+mb) (S —5

A/A, =fZ Eoe

I1=0 m=

et I'intensité sera :

N S N 5 S
sint 7 a(S — Sp) sin® T O(S — So)
I/I = f2 A A A
£ —>—> —> — =
. o T a(S —Sp) ..TtZ(S—So)
SID® e SIN2 e

A
intensité trés voisine de o sauf si :
- > —>
et a (S —S,)=Axr
—_ > =
b (S —S,)= k)

N s G . AT s
soit y un vecteur unitaire perpendiculaire & o et 3. Posons :

- = — — —
S— Sy =1l + mp + ny.
(1) Ce sont ces trainées que Preston (loc. cit.) a observées, car

n’employant pas de rayonnement monochromatique, il ne pou-
vait pas mettre en évidence les trainées centrales.
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On obtient donc les deux conditions :
7\ 7%
li—hT m1=lc7 (22)

h et k étant des entiers, de plus, comme nous considérons
un réseau centré, une tache sur deux disparait et on montre
que les taches qui restent sont celles pour lesquelles 4 et &
sont tous deux pairs ou tous deux impairs. On peut inter-

= 7
/

S; /
I {0

Fig. 19.

préter la condition (22) en disant que la projection de Se- §:
sur le plan du réseau doit coincider avec un des points du
réseau réciproque du réseau plan donné de maille )/d. Donc,
@ tout rayon incident correspondra un certain nombre de
taches de diffraction. Nous nous servirons souvent de la
construction suivante : soit une sphére de rayon 1 et le
point S, qui définit le vecteur incident. A partir de ce point,
on trace le réseau réciproque du réseau donné; par les points
ainsi obtenus on mene les perpendiculaires au plan du
réseau : l'intersection de ces droites avec la sphére définit
les rayons diffractés. ; =
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Forme des taches de diffraction. — En réalité, comme N
est assez petit, il faut remplacer les points du réscau réci-
proque par une l_r_tzs pe;t’ile aire qui les entoure. Pour tout
vecteur S tel que S — S; se projette dans cette petile aire,
I'intensité diffractée sera appréciable. En général, il corres-
pond sur la sphére une aire également trés petite (points
S, et S, fig. 19). Les rayons sont donc contenus dans un
cone Lres élroit. Toutefois si la droite est tangente & la sphére
ou voisine du plan tangent, celte aire peut considérablement
s'allonger, les rayons étant répartis dans un plan perpendi-
culaire au plan du réseau (S, et S,). En parliculier, si le
plan du réseau passe par le faisceau incident ou fait un petit
angle avec lui, c’est le cas pour la droite qui correspond
au point d’ordre oo. Nous retrouvons ainsi les (rainées
centrales provenant des réflexions sur le plan de ['amas.
Mais on voit qu’a cause de la disposition réguliére des ato-
mes dans le plan de l'amas, les mc¢mes phénomcues se repro-
duiront a partic d'un point pour lequel la différence de
marche entre deux atomes voisins est voisine de 7 au lieu
d’étre voisine de o.

Systéme de lrois réseaux plans perpendiculaires. —
Comme les amas trouvés précédemment étaient paralliles
aux trois faces du cube, il faut aussi considérer trois systemes
de réseaux plans respectivement paralléles aux trois faces du
cube. La remarque essentielle est que toul rayon diffracté

par le cristal est aussi un rayon diffracté pour chacun des

trois réseaux. Donc quand un cristal est ovienté de lelle.

sorte qu'il peut réftéchir un rayon du faisceau incident, les
rayons de direction voisine contenus dans ce faisceau vont
donner autour de la tache intense des taches trés voisines
provenant de la diffraction par les réseaux plans; et dans
certains cas, ces taches pourront devenir de longues trainées
a cause de la faible dimension de ces réseaux. D’autre part,
pour une position quelconque du cristal, chacun des trois
réseaux plans donnent des taches de diffraction i des angles
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différents des angles de réflexion sélective par le cristal. On
voit donc que notre hypothése permet d’expliquer les deux
groupes de faits que nous avons observés sur les dia-
grammes en plus des trainées centrales. Nous allons étudier
en détail quelques cas ou, connaissant la position du cristal
par rapport au rayon incident, nous pouvons faire des véri-
ficalions précises.

12. Diagrammes pour quelques orientations particuliéres du
cristal. — Rayon incident paralléle @ une aréte du cube. —
Deux des réseaux R, et R; sont dans des plans contenant le
rayon incident, ils vont donc produire deux trainées centrales
symétriques T, et T, paralleles & deux arétes du cube le troi-
si¢tme réseau est vu de face.
La construction indiquéeau
paragraphe 11 moulre que
sur une plaque normale
au [laisceau incident, les
taches obtenues devront
reproduire trés sensible-
ment le réseau réciproque
(fig. 20). D’une fagon plus
précise, l'angle que fait

le rayon diffracté avec le
rayon incidenl sera égal a
arc sin L'l , d étant la distance des « alignements » consi-
dérés dans le réseau plan.

Vérification expérimentale. — Nous nous sommes servis
de I'échantillon chauffé 16 jours & roo°, car, dans un tel
alliage, les amas, déja assez grands, sont encore trés peu
épais. Pour l'orienter de fagon que le rayon incident soit
paralleéle & une aréte du cube d'un des cristaux, nous nous
servons des trainées centrales, comme nous l'avons fait au
paragraphe 8; nous avons déja vu que l'on pouvait obtenir
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sur le diagramme une trainée horizontale symétrique, c’est-
a-dire amener le rayon incident dans une des faces du cube :
le méme cristal doit alors donner une trainée verticale ; c’est
ce qu'on vérifie et, par rotation autour d'un axe horizontal
perpendiculaire au faisceau, on peut rendre celle-ci symé-
trique : le rayon incident est alors paralléle a une aréte.
L’échantillon étant ainsi réglé, une pose prolongée (4 heures)
fait apparailtre, outre les taches intenses des cristaux et les
trainées, des taches nettes en grand nombre et on constate
que, parmi elles, on en trouve 11 qui forment une figure
semblable 4 la figure 20, dont les axes sont indiqués par les
directions des deux trainées centrales perpendiculaires. Sur
ces axes, on trouve des taches symétriques A, et A; (la
tache A, est cachée par le support du puits absorbant le
faisceau direct) sur les diagonales 4 taches B et 4 taches
plus lointaines C.

Nous mesurons la distance des deux laches symétriques.
Pour étalonner le diagramme, nous avons mesuré la distance
de taches 200 du cristal de solution solide, I'échantillon
étant placé & la méme distance.

Distances Maille
Indices mesuréces calculée

mm, A

Réseaun de cristal. . 200 4,7 4,04

Réseaux plans :

Paches AL Gee 20 42,4 4,03
Taches B . . . 11 29 4,04
Taches: Cirventa 22 64,5 4,05

A la précision de nos mesures, la maille du réseau plan
est donc identique a celle du réseau cristallin, ce qui véri-
- fie notre hypothése. Quant aux autres laches visibles sur le
cliché, elles doivent provenir d’autres cristaux touchés par
le faisceau direct. Nous allons maintenant éludier les trai-
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nées qui se produisent au voisinage des taches cristallines
d’un cristal d’aluminium.

13. Etude des figures de diffraction par les réseaux plans
au voisinage de la tache de 200. — De nombreux clichés
montrent des trainées issues de I'une de ces taches. L’une

So

Fig. 21.

d’entre elles, suivant le rayon, est dirigée vers les grands
angles, lautre est perpendiculaire et s’étend de part et
d’autre a une distance variable.

Soit un cristal dans lequel une aréte du cube est verticale,
le rayon incident étant dans le plan horizontal (plan Ry), et
'angle « de ce rayon avec le plan 100 vertical Ry, étant voisin
del’angle de Bragg pour ce plan: g=11,2y pour X =0,71 A.
S’il est précisément égal & o, les rayons diffractés par les
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trois réseaux plans sont confondus avec OS (fig. 21). Nous
allons étudier ce qu’ils deviennent pour des positions voi-
sines du cristal, & 'aide de la construction géométrique du
paragraphe 14.

1°© Réseau R, (fig. 21-1) : le rayon diffracté OS, est donné
par l'intersection avec la sphére de la droite @, H, perpendi-
culaire & Sja,, @, étant un point d’indice (Or1) du réseau
réciproque de Ry, c’est-a-dire tel que S,z, =S;S; OS, res-
tera donc constamment au voisinage immédiat du rayon OS.

2° Réseau R, (fig. 21-2) : le rayon diffracté OS, est dans
ce cas simplement le rayon réfléchi par le plan R,, c’est en
somme la continuation de la trainée. 1l doit donc tourner
d’un angle double de I'angle de rotation du cristal.

3o Réseau Ry : les rayons diffractés seront donnés par
'intersection de la sphére et de la verticale de trace a,, car a,
est aussi un point du réseau réciproque de R,. Quand
I'angle o est plus petit que ¢, le point a, est en dehors de
la sphere (fig. 21-3). Si l'angle « est égal a o la droite
devient tangente. Enfin pour des angles plus grands, elle
coupe la sphére en deux points symétriques d’ot production

de deux taches SzetS; dont I’é-

Is; cart vertical croit avec I’angle,
= + ] mais dont la distance 4 OS sui-
: S S vant ’horizontale reste trés fai-

| 3 ble. De plus, comme la droite
ase a=¢ @<¢  S;S;, est trés voisine de la tan-
Fig. 2. gente & la spheére, les taches S

sont allongées en forme de trai-
nées verticales. Ces trainées en s’éloignant du plan horizontal
doivent devenir de plus en plus nettes puisque S;S; coupe
la sphére sous un angle croissant. :

L’expérience confirme ces prévisions. En effet, I'échantillon
étant réglé pour I’expérience du paragraphe 12, nous le fai-
sons tourner d’un angle voisin de ¢ pour lequel se produi-
rait la réflexion sélective. La figure 22 reproduit les aspects
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successivement obtenus. Pour « <9 on voit seulement une
tache faible pratiquement confondue avec S, pour a=¢
une grosse tache en S accompagnée d’une trainée verticale
symétrique et courte. Quand langle.croit cette trainée
s'allonge puis se sépare en deux taches allongées verticale-
ment qui s’écartent symétriquement de I’horizontale et sur
I’horizontale on voit une tache assez nette en S, et une tache
allongée S, qui s’¢loigne de S, d'un angle double de l'angle
de rotation de I’échantillon. :

Vérification numérique. — Soit ¢ e I'angle du plan R,
avec le rayon incident. On trouve que I'angle de OS; avec
I’horizontale est u =y 2¢ sin 9, c'est-a-dire que, si la plaque
est & une distance d, la distance des taches verticales est
2d\’/2€Tn'9_

cos 20
rizontale est : d[tg (20 4 2¢) — tg 2¢]; de la mesure de &,
nous déduisons ¢ puis S;S,. Cette valeur calculée peut &tre
alors comparée a la valeur mesurée. Les nombres concor-
dent trés bien.

2h = . Mais la distance des taches S,S, sur I’ho-

Clichés h € SiS: cale. | S4Ssmesuré
1 0 mm. o grad. 0 mm. 0 mm.
2 4 0,38 0,8 0,6
3 6 o, 1,9 2
4 9,6 a2, 4,8 4,8
5 14 5 11,1 11,2

Mais & mesure que les taches s’éloignent, elles deviennent
d’intensité plus faible. En effet, comme pour les trainées
centrales, l'intensité doit décroitre rapidement quand le
vecteurg‘)—g:s’écarte du plan du réseau a cause de I'épais-
seur de I'amas.

Mais il y a un fait dexpérience dont ne rend pas
compte la théorie, c’est la présence de la tache S, sur 'hori-
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gontale pour des angles « = ¢. En effet, cette tache pro-
duite par réflexion du-faisceau sur le plan R, n’est que la
continuation des trainées centrales. Or, celles-ci, pour des
angles d’incidence bien inférieurs a ¢, ont déja disparu, a
cause de I'épaisseur de 'amas; aussi, bien que cette tache
soit a la place prévue, pour x> ¢, il ne semble pas possible
de l'attribuer 4 la diffraction par le réseau R, puisqu’elle
n'apparait pas pour « <o et d'ailleurs disparait & peu prés
quand o at.teint?’—;P . Mais on pourrait proposer I’explication

suivante : remplagons dans le cristal tous les atomes de
cuivre par des -atomes d’aluminium sans changer la place
d’aucun. D’aprés les hypothéses que nous avons faites,’
nous obtiendrions ainsi un cristal d’aluminium parfait. En
réalité, comme les atomes de cuivre sont plus petits que
ceux d’aluminium, il est vraisemblable que, dans ce cristal
fictif, existent des distorsions, certains plans 100 étant & une
distance plus petite que la moyenune. Ces distorsions peuvent
provoquer des diffractions anormales, la tache 200 se pro-
longeant du c6té des grands angles, c’est-a-dire des petites
mailles (*).

Remarque : les taches S, et S; sont symétriques par rap-
port & I'horizontale parce que le rayon incident est dans le
plan Rg; s'il fait un petit angle avec ce plan, les traindes
obtenues sont dyssymétriques et peuvent reproduire les
aspects des trainées centrales.

14. Autres expériences. — L’échantillon étant réglé pour
I'expérience précédente, on peut, par rotation autour de 'axe
vertical, provoquer la réflexion des rayons incidents sur un
plan vertical 1105 il se produit aussi une trainée verticale

(!) Preston (I. c.) a aussi signalé cette particularité et il a
montré dans un cas schématique que le calcul pouvait rendre
compte de ces réflexions se produisant uniquement pour des
angles plus grands que I'angle de Bragg.
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d'un aspect analogue a celles qui viennent d’étre décrites;
dans ce cas aussi, les calculs se vérifient bien.

Mais certains clichés montrent & partir des taches 110 des
trainées obliques sur le rayon qui joint la tache au centre et
c’est toujours le cas pour les taches 111. En effet on obtient
des trainées perpendiculaires dans le cas ou le plan du
réseau produisant celte diffraction est normal au plan qui
produit la réflexion cristalline. Or, deux des faces du cube
font avec un plan 110 un angle de 45° et les trois font un
angle de 54°40’ avec un plan 111; les trainées partant de
ces taches sont alors obliques et la construction géométrique
du § 11 permet de calculer 'angle qu’elles doivent faire :
les vérifications expérimentales sont la encore trés satisfai-
santes.

15. Conclusion. — Les trainées centrales nous avaient
révélé I'existence d’amas plans paralléles aux plans 100 du
cristal ; maintenant nous connaissons en plus la disposition
des atomes de cuivre dans ces amas : la séparation du cuivre
se fait donc par enrichissement en atomes-de cuivre au sein
d'un cristal de certains plans 100, les taches ainsi formées
étant de faible diamétre (de 50 & 800 A). Mais il est certain
qu’il doit se produire aussi des distorsions du réseau : nous
avons ainsi expliqué certains phénoménes (§ 13) et d’autre
part nous avons observé que la réflexion'sélective a lieu dans
un angle bien plus grand que la normale.

Nous avons donc mis en évidence des figures de diffrac-
tion des rayons X par des réseaux & deux dimensions, ana-
logues a celles que la diffraction électronique donne fré-
quemment [29]. Des constructions géométriques simples
permettent de les prévoir ; et toutes les expériences que nous
avons faites, dont quelques-unes ont été rapidement décrites
ci-dessus, aboutissent & d’excellentes vérifications tant qua-
litatives que quantitatives. Mais ce sont les trainées centrales
qui constituent la particularité essentielle des diagrammes,
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car leur aspect permet de caractériser la structure d'up
alliage par la taille des amas qu’il contient.

CONCLUSION

Nous avons surlout étudié dans ce travail la diffraction
des rayons X aux petits angles et nous avons montré que les
diagrammes prolongés le plus prés possible du centre four-

‘nissent des données d'une autre nature que le reste du dia-
gramme. En effet, on peut ainsi déterminer la grandeur, la
forme, l'orientation de grains de matiére de 'ordre d’une
dizaine 4 une centaine d’angstroms (pour la longueur
d’onde que nous avons utilisée) quelle que soit la disposition
des atomes a l'intérieur du grain. C’est surtout & I’étude des
macromolécules et des colloides que cette méthode pourra
étre appliquée avec fruit.

Ce sont aussi des phénomeénes de diffraction aux petits
angles qui nous ont révélé dans cerlains alliages des hétéro-
généités de structure, que les autres méthodes de la métallo-
graphie avaient seulement fait soupgonner; le résultat est
intéressant, non seulement du point de vue théorique, parce
qu’il met en évidence un état intermédiaire entre la solution
solide homogene et la précipitation d’un constituant cristal-
lisé, mais aussi pour la métallurgie, car cet état se traduit
par une amélioration des propriétés mécaniques de l'alliage
et lui confére un grand intérét pratique.

Les résultats auxquels nous sommes arrivés dans ce tra-
vail montrent I’avantage des diagrammes de rayons X obte-
nus en rayonnement monochromatique. Comme, d’autre
part, notre montage permet en outre de réduire les temps de
pose et qu'il ne nécessite pas de réglage difficile, on est en
droit d’espérer que le monochromateur pourra devenir d’un
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Diagrammes & traindes.
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Alliage aprés revenu Alliage aprés revenu
de 1 minule & 1500 de 50 heures & 1500

Temps
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3
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Variation de la trainée avec I'angle du rayon Diffusion centrale
incident avec le plan 100 (On voit sur le du noir de fumée
cliché no 4 la tache de réflexion cristalline pour différents
sur les plans 200 se superposer a la trainée). temps de pose.
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usage couranl dans toutes les études de diffraction de
;‘ayons X et leur susciter de nouvelles applications.

(Travail effectué au Laboratoire de Physique de I'Ecole
Normale Sapérieure).
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