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The theoretical law governing the low-angle scattering of X-rays by a uniform specimen of hetero- 
geneous mat ter  of any surface density is deduced. The law obtained is in quantitative agreement 
with the experimentally observed relation between the energy remaining in the undeviated beam 
and that  in the scattered beam as a function of the mass of the specimen. The theoretical law is a 
function of the projection on a plane of the Patterson function of the specimen. In the particular 
case in which the specimen consists of two regions of uniform electron density the multiple scat- 
tering by a specimen of large mass depends on the area of the surface of separation between the 
two regions. 

Un faisceau de rayons X qui t raverse un dchantillon 
de mati6re h6t6rog6ne perd une par t ie  de son 6nergie 
selon deux mdcanismes diffdrents:  diffusion en dehors 
de sa direction de propagat ion (on suppose ici que 
cette diffusion est limit6e £ la rdgion centrale) et 
absorption ordinaire par  la m~me mati6re £ l '6tat  
compact.  Le rappor t  entre l'6nergie diffus6e aux peti ts  
angles et l'dnergie dissip6e par  absorpt ion augmente  
avec la masse de l 'dchantillon par  unitd de surface: 
si la masse est suffisante le rdsidu du faisceau direct 
peut  disparMtre compl6tement.  S imul tandment  la 
diffusion aux petits angles s'61argit. Ce phdnom~ne a 
dt6 appeM 'Diffusion multiple '  par  certains auteurs,  
'Elargissement  du faisceau direct '  par  d 'autres .  En  
principe il s 'agit  d 'un  phdnombne gdndral qu 'on ne 
peut  toutefois observer expdrimentalement  qu 'au  cas 
off l'dnergie diffusde par  un dchantillon de masse petite 
(off la diffusion multiple est ndgligeable) n 'es t  pas trop 
peti te par  rappor t  £ l'dnergie dissip6e par  absorpt ion 
(Lamber t  & Guinier, 1956). 

La  diffusion aux peti ts  angles peut  d6pendre £ son 
tour  de deux mdcanismes distincts:" rdfraction (et 
rdflexion) ou diffraction (Vineyard, 1952). Il est assez 
d61icat de pr6ciser le domaine de validit6 des deux 
mdcanismes: Dragsdorf  (1956) s 'est  occupd rdcemment  
de ce probl6me, mais son t ra i t ement  n 'es t  pas gdndral, 
du fair qu'il assimile la loi de diffusion centrMe due 
la diffraction £ une fonction de Gauss. 

Le probl6me de la diffusion multiple, envisag6 du 
point  de rue  de la thdorie de la diffraction, a dtd 
dtudid par  Dexter  & Beeman (1949), qui ont calcuM 
la diffusion multiple par  un syst6me de sph6res iden- 
tiques, distribudes au hasard,  en adme t t an t  que 
l ' intensit6 diffract6e par  une sph6re suit une loi de 
Gauss. Lamber t  & Guinier (1956) ont trai t6 un cas 
similaire, par  un procddd mathgmat ique  plus simple, 
dont  on s 'est  en part ie  inspir6 dans ce m6moire. Les 
hypoth6ses de ces auteurs  mdri tent  un examen at tentif .  
Le fair d ' admet t r e  que l 'dchantillon est constitu6 de 
sph6res identiques distribudes au hasard  restreint  con- 

s iddrablement le domaine de validit6 de la thdorie: 
il est surprenant  que les auteurs  cit6s aient choisi 
comme exemple les noirs de carbone, car ces sub- 
stances sont formdes de particules de tailles fort  diff6- 
rentes entass6es de mani6re assez compacte.  D ' au t r e  
pa r t  assimiler la loi de la diffraction par  une sph6re 

une fonction de Gauss 6quivaut  £ admet t re  implicite- 
ment  que la loi de la diffusion multiple ne ddpend que 
de la forme de la diffusion simple aux angles tr6s 
petits, seule rdgion off cette approximat ion  soit va- 
lable. Cette hypoth6se dolt ~tre v6rifide: en fair elle 
est incorrecte*. 

On tachera  ici de ddvelopper la th6orie de la dif- 
fusion centrale d 'un  faisceau de rayons  X par  un 
dchantillort de n ' impor te  quelle masse, sans choisir 
au prdalable un mod61e de structure" on cherchera au 
contraire £ ddterminer la relation gdndrale qui existe 
entre la forme du faisceau t ransmis  et la s t ructure  de 
l 'dchantillon. 

Notat ion et introduct ion m a t h 6 m a t i q u e  

On utilise dans la suite la notat ion suivante :  

r est le vecteur  qui mesure la position d 'un  point  
de l 'dchantillon, par  rappor t  £ l 'origine: son 
unit6 est 1 A. Ses composantes cartdsiennes or- 
thogonales sont x, y, z. 

Oz est la direction de propagat ion du faisceau inci- 
dent.  

t est la composante vectorielle de r contenue dans 
le plan xOy. 

s est le vecteur  qui mesure la position d 'un  point  de 
l 'espace r6ciproque par  rappor t  b~ l'origine. Isl = 
2 sin O/;t (/~-1). Ses composantes selon les axes 
x, y, z sont h, k, 1. 

* SouM a trait6 r6cemment un cas de diffusion centrale 
multiple par un proc6d6 plus rigoureux eL g6n6ral que ceux 
de Dexter & Beeman, et Lambert & Guinier. Nous devons 
l'obligeance de M. SouM d'avoir pu lire son manuscrit. 

45* 
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"r est la composante de s contenue dans le plan 
hOk. 

vd(r~ = ~t 2 × 7,9 × 10-26d(r~ est l'@nergie coh6rente, regue 
par un 616ment de surface da-r diffus6e par  un 
61ectron se t rouvan t  dans un faisceau de rayons 
X d'intensit@ (flux d'@nergie par  cm. 2) unitaire. 

U est la masse de l'@chantillon par  unit6 de surface, 
mesurde en 61ectrons par cm. 2. 

it est le coefficient d 'absorpt ion de la matibre dont  
est form@ l'@chantillon, & l '6tat  compact.  

I1 convient ici d 'exposer certaines propri@tds de la 
t ransformat ion de Fourier dont  on fern usage dans la 
suite (voir Sneddon, 1951). 

On utilise la notat ion suivante:  le signe ~ entre 
deux fonctions indique que l 'une est la transform6e 
de Fourier  de l 'autre,  le signe . indique l 'opdration 
produit  de composition 

f ( r )  = f,. (p(s) exp [-27rirxs]dv~ I 
r s  f ( r ) ~ 0 ( s ) ,  (1) 

q~(s) = I vr f ( r )  exp [27tir × s]dv r 

f ( r ) , g ( r )  = f f(R)g(r-R)dvI~" (2) 
VR" 

On utilise les th@orbmes de r@ciprocit@ entre produit  
et produit  de composition 

q ( s ) Z f ( r )  } [ f ( r ) , g ( r ) ] Z [ ~ ( s ) y ( s ) ] ,  (3) 
7(s)~:g(r)  

et entre projection orthogonale d 'une fonction sur un 
plan et section de la transform@e de Fourier par  ce 
m@me plan (Luzzati, 1957) 

f _ i f ( t  + z )dz ~  (p ("r). (4) 

@(r) repr6sente la distr ibution de la densit6 61ectro- 
nique de l '@hanti l lon:  P ( r )  est la fonction de Pat ter-  
s o n  P( r )  = @ ( r ) , @ ( - r ) ,  (5) 

I ( s )  ~ :P ( r ) .  (6) 

On indique par  (A (r)> la valeur moyenne de la fonc- 
tion A(r)  pour routes les orientations du vecteur r :  
(A (r)> est une fonction du module de r 

p(r) -- ( P ( r ) } .  (7) 

Q(t) est la projection de P ( r )  selon l 'axe Oz 

Q(t) = P(t+z)dz, (8) 

Q(t)~;I('r) (9) 
(voir (4)). 

Puisque la projection de la fonction de Pa t te rson  
de @(r) est @gale '~ la fonction de Pa t te rson  de la 
projection de @(r) (on prouve facilement ce thdor~me 

part i r  de la d@finition (3)), si on appelle 

, o o  

L(t) = \ @(t+z)dz (10) 
d 

on a: 
Q(t) = L ( t ) , L ( - t ) .  (11) 

Il convient de d@composer Q(t) en une partie con- 
stante,  correspondant  ~ la valeur moyenne L de L(t) ,  
et en une part ie due aux f luctuations de L(t) 

Q(t) = [ L ( t ) - L ] , [ L ( - t ) - Z , ] +  I L2dtYt " (12) 
dSt 

Si les dimensions de l'@chantillon sont trbs grandes, 
~. l'@chelle des h6tdrogdn@itds, et si la s t ructure ne 
pr@sente pas de r@gularit@ b. grande @chelle (c'est-~- 
dire si l '6chantillon repr@sente s ta t i s t iquement  la 
s tructure de la matibre examinde), le premier terme de 
(12) est proportionnel ~ la masse de l '6chantillon. On 
peut  done introduire une fonction q(t), qui repr@sente 
la fonction Q(t) norm6e ~ une masse d 'un  @lectron, 
aprbs soustraction de la part ie constante:  

@(r)dv~] q( t )+  t /~d~t" (13) 

On peut  6galement d6composer I(- 0 (9) en deux 
parties, correspondant  & chacune des parties de Q(t); 
puisque la surface de l '6chantillon est trbs grande 
(en comparaison de la longueur d'onde), on peut  
assimiler la transform@e de Fourier du terme constant  
£ une fonction 6 (Sneddon, 1951) 

I ( , ) =  Z(-r)[Svr@(r)dvr]+6(,)[SstL2d(~t] (14) 

off Z(-r)~q(t) .  (15) 

D6terminat ion de la loi de diffusion 

Un faisceau de rayons X monochromatique,  dont  la 
direction de propagation est Oz, 6elaire un 6ehantillon 
uniforme, limit6 par  deux surfaces planes perpen- 
dieulaires £ Oz, qui contient une masse de U 61eetrons 
par  cm.2; le faisceau t ransmis est re~u dans un plan 
perpendieulaire £ Oz, £ une grande distance de l '6chan- 
tillon. On suppose en premibre approximat ion que 
toute  l'dnergie diffus6e par  l '6chantillon soit eontenue 
dans la r6gion de l 'espace r6eiproque voisine de 
l'origine, off sont valables les approximat ions  
sin 20 --- 20; cos 20 --- 1. On mesure la distr ibution de 
l'intensit@ du rayonnement  en flux d'dnergie par  
@16ment de surface d(rT du plan du r@cepteur. 

Soit, dans un premier cas, un faisceau incident 
d'@nergie E 0, contenue dans une section suff isamment 
peti te pour qu 'on puisse d6crire la distr ibution de son 
intensit@ par une fonction delta:  

E06 (-r) . (16) 

Si la masse rla de l '6chantillon est tr~s petite, les effets 
de diffusion multiple sont n@gligeables; l ' intensit~ 
diffus@e au point  7 est alors (voir (14)): 
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~'a ('T) -~ Eov~ Z ('r) . (17) 

On ne tient pas compte dans (17) de l'6nergie diffusde 
due au deuxi~me terme de (14): en effet, ce terme 
ayant  la forme d'une fonction d, cette dnergie se 
propage dans la direction du faisceau incident. 

L'6nergie totale diffusde par l'6chantillon est 
(voir (1))" 

fS.rJ~'a('T)d(~.r = Eo~?]a IST)~('T)d~. T = Eo?)T]aq(O ) . (18) 

Le faisceau transmis par l'dchantillon est formd du 
faisceau diffus6 Ja( ' r )  (17), et du faisceau incident, 
att6nu6 par l 'absorption et par la diffusion (18)" 

J ( x )  = E0{[1-r]a(/~+vq(0))]6(x)+r/.vj~(x)}. (19) 

Darts le cas plus gdn~ral off l'dnergie du faisceau in- 
cident est distribu(~e selon une loi .~¢0(~r), l'intensit~ 
du faisceau transmis a la forme: 

~ ( x )  = J 0 ( ~ ) *  {[1-~1~(/~ + v q ( 0 ) ) ] 6 ( x ) + ~ v Z ( X ) } .  (20) 

Soit maintenant  un ~chantillon de masse ~7 quel- 
conque. On le ddcoupe en n tranches planes iden- 
tiques, perpendiculaires £ Oz suffisamment minces 
pour que chacune diffuse les rayons X selon la loi (19). 

L'intensit6 du faisceau incident est" 

~0(~)  • (21) 

Apr~s passage de la premi6re tranche l'intensit~ est 
(voir (19))" 

n ~/vZ ('r)} ..J~("r) = J o ( ' r ) , { [ 1  _r] (,t+vq(O))]d(.r)+n 

= ~o (x )*  W('r). (22) 

L'op6rateur [ ,W( ' r ) ]  transforme le faiseeau regu 
par une tranche 61dmentaire en faisceau sortant. Apr~s 
travers6e des i premi+res tranches l'intensit6 est" 

~ ( a ' )  = J i _ l ( ' r ) .  W('r) . (23) 

L'intensit6 du faisceau transmis par tout  l'6chan- 
tillon est 

~n('r) = ~n_a('r) * W('r).  (24) 

En appliquant £ chaque 6quation (23) le th6or~me 
de r~ciprocit6 entre produit et produit de composition 
(voir (3)) on obtient" 

J , ( - r )~: j ( t ) [w( t ) ]" ,  (25) 
off 

j(t)~:~0(~r), (26) 

co('r)~W('r),  (27) 

o~(t) = 1 +(~l/n)[-t~-vq(O)+vq(t)] (28) 

(voir (22) et (15)). 
Puisque la masse contenue dans ehaque tranehe 

~16mentaire est petite, on a: 

w ( t ) -  1 < 1,  (29) 

lg [w(t)]" = r/lg [w(t)] = ~][o~(t)-l] 

= - ~ + ~ v [ q ( t ) - q ( 0 ) ] .  (30) 

Le faisceau transmis par l'6chantillon a donc la 
forme: 

J , , ( ' r )~ j ( t )  exp (-r//~) exp {~v[q(t)-q(O)]}. (31) 

La fonction (31) est la loi gdndrale qu'on cherche £ 
6tablir. Pour en discuter les propri6t6s il convient de 
consid6rer le eas simple off le faisceau incident est tr~s 
dtroit: j ( t )  =- 1. Le terme exp (-r/!~) tient compte de 
l 'absorption ordinaire: on le ndgligera dans la suite, 
car il att6nue uniformdment tout le faisceau transmis 
par l'dchantillon, sans en modifier la forme. Aprbs ces 
simplifications, la fonction (31) devient: 

exp {~tv[q(t)-q(O)]}. (32) 

Pour les grandcs valeurs de t, q(t) tend vers zdro 
(voir (12) et (13)), et l 'dquation (32) tend vers 
exp [-r/vq(0)]. Selon le proced6 employ6 ci-dessus il 
convient de sdparer (32) en deux parties: 

exp {~]v[q(t)-q(O)]} = exp [-r/vq(0)] 

+exp  [-r/vq(0)] {exp [ r /vq( t ) - l ]} .  (33) 

Le premier terme de (33) est constant:  sa transformde 
de Fourier est une fonction d 

exp [-r]vq(0)]~: exp [-r]vq(0)]6('r),  (34) 

qui reprdsente l'intensitd du r~sidu du faisceau incident 
transmis par l'dchantillon. Le deuxi~me terme reprd- 
sente le faisceau diffuse. Le rapport  entre l'~nergie des 
deux faisceaux est 

exp [-vvq(O)] = ft .  (35) 
1 - e x p  [-~]vq(0)] 

Le terme vq(O) est le 'coefficient de diffusion' ddfini 
par Lambert  & Guinier (1956). 

La loi (32) rend bien compte des observations ex- 
p6rimentales. Si la masse r] de l'~chantillon est tr~s 
petite, on a la loi: 

exp {~]v[q(t)-q(0)]} ~ 1 + rlv[q(t)-q(0)] (36) 

qui correspond £ la diffusion par un 6chantillon de 
petite masse (voir (19)), cas oh les_phdnombnes de 
diffusion multiple sont ndgligeables. A m e s u r e  que la 
masse de l'6chantillon augmente le rapport  fl (35) 
diminue, et le deuxi~me terme de (33) repr6sente une 
eourbe de plus en plus aigiie autour de l'origine, ee 
qui t radui t  l'61argissement du faisceau diffus6: fl tend 
f.inalement vers z6ro, lorsque l'dnergie du r6sidu du 
faisceau transmis devient n6gligeable en comparaison 
de celle du faisceau diffusd. 

Si ~/vq(0) est tr~s grand la fonction (32) est non-nulle 
seulement aux points off la diffdrence q( t ) -q(0)  est 
voisine de z6ro: cela se produit prbs de l'origine, car 
q(t) est en g6n6ral une fonetion monotone. Done la 
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forme du faisceau t ransmis  par  un 6chantillon de 
grande masse ne d6pend que de la forme de q(t) pr6s 
de l'origine. 

Quelques cas part icul iers  

On n ' a  pas fai t  jusqu' ici  d 'autres  hypoth6ses sur la 
s tructure de l '6chantillon, que d 'admet t re  que les 
h6t6rog6n6it6s sont de nature  £ diffuser les rayons X 
seulement dans la r6gion centrale. I1 convient de con- 
sid6rer ma in tenan t  quelques cas particuliers. 

La  loi (32) d6pend de l 'orientat ion de l '6chantillon, 
car elle est fonction du vecteur t :  lorsque l '6chanti l lon 
est isotrope (£ une 6chelle macrocospique), q(t) et 
~¢('r) sont des fonctions des modules t et "r. Dans ce 
cas la t ransformat ion de Fourier a la forme (Luzzati, 
1957): 

J ( ' t )  -- 2~ t exp {rp,[q(t)-q(O)]}Jo(2~t-~)dt. (37) 
0 

On a montr6 que lorsque la masse r~ augmente la 
forme du faiseeau diffus6 tend vers une loi qui ne 
d6pend que de la forme de q(t) pr6s de l 'origine. 
Puisque q(t) est une fonction de la structure interne 
(voir (13)) on peut  d6termincr los param6tres de struc- 
ture dont d6pend la forme limite de (37). Soient deux 
cas : 

(a) Les hdtdrogdnditgs sont dues ~ des fluctuations con- 
tinues de la densitd dlectronique 
p(r) (7) est une fonction continue, ainsi que ses 

d6riv6es. 
On peut  ddvelopper q(t) en sgrie de puissances de t: 

q(t) = q(O)-atz  + . . . , (38) 
off 

oc = pl/(t2 + z~)dz . 
I ~(r)dvr 2 ~ 0 t=0 (39) 

Vr 

En remplagant  (38) dans (37) on obtient (Watson, 
1952, p. 393) : 

= 2~t°° t  exp (-~7vat~)Jo(2Zrt'v)dt J ( T )  
~---> oo *)O 

~ exp - - -  . (40) 

Cette loi a la m4me forme que celle d6termin6e par 
Lamber t  & Guinier (1956), qui Pont toutefois obtenue 
avec un autre mod61e de structure (voir cas (b) ci- 
dessous)). Par  ailleurs le param6tre  a n 'est  pas une 
fonction simple du rayon de giration, contrairement  
£ ce qu ' admet ten t  ces auteurs. 

(b) L'dchantillon est formd de grains d'une n~ati&e de 
densitd dlectronique uniforme, immergds daws un 
milieu de densitd dlectronique dgalement uniforme 
I1 convient dans ce cas d 'adopter  comme masse v/ 

la masse d 'un  6chantillon fictif form6 des m4mes grains, 

dont la densitd 61ectronique est la diffgrence (positive) 
entre les densitds dlectroniques des deux milieux, les 
interstices 6tant  vides de mati6re. On trace £ par t i r  
de chaque point t u n e  droite parall61e £ Oz, et on me- 
sure tous les  segments de cette droite qui sont contenus 

l'intdrieur des grains de mati6re:  on appelle /(t) 
la somme de ces segments. Si en outre ~ est la diffgrence 
des densit6s 61ectroniques, St la surface de la projec- 

tion de l '6chantil lon sur le plan xOy, 1 la valeur 
moyenne de l(t), on a (voir (12) et (13)): 

= ~)l, (41) 

q(t) = o~e{[ l ( t ) - l ] , [ l ( - t ) - l ] } /o[S t .  (42) 

Le coefficient de diffusion (Lambert  & Guinier, 
1956) a comme valeur:  

vq(O) = ~,q(fi--l")fi. (43) 

(~_~2)/[ est la ' longueur moyenne '  obtenue par  Ber- 
taut  (1950) dans l '6tude de l 'dlargissement des raies 
de Debye-Scherrer  par  la taille des microcristaux. 

On peut  dgalement 6tendre au milieu dense con- 
sid6r6 ici la propri6t6 de la fonction p(r) (7) d 'une  
particule s6parde (Porod, voir Guinier & Fournet ,  1955, 
p. 15) de prdsenter un point anguleux £ l 'origine; la 
pente au point  0 + est proportionnelle £ l 'gtendue de 
la surface de s6paration entre les deux r6gions. On a 
montr6 dans l 'appendice que dans ce cas la forme de 
q(t) pr6s de l 'origine ne ddpend que de la pente de p(r) 
au point  0 + .  La forme limite de q(t) est: 

q(t)-q(O) = ~ - ~  - -  , (44) 
iS /V-->0 

off S est l '6tendue de la surface de s6paration entre 
les deux r6gions, V le  volume total  des grains. Puisque 
la densit6 de la matiSre ne varie qu 'entre  des l imites 
assez 6troites (Q ~ 0,6 g./~-a pour les noirs de carbone), 
on peut modifier (44): 

l o S t ~ l g ( t  ~S) q(t)-q(O) = ~ -~- ~-~ . (45) 
tS / V--> O 

La forme du faiseeau t ransmis  tend vers: 

f ()] j r(~) = 2~ exp ~S t~ " lg t OS " ~--,oo o t --~ ~ Jo(2gt'c)dt (46) 

lorsque la masse de l '6chanti l lon augmente ;  (46) ne 
d6pend que du param6tre ~8/V.  

Le mod61e d 'un  milieu £ deux densit6s constantes 
est vra isemblablement  satisfaisant pour les noirs de 
carbone, que Dexter  & Beeman (1949) et Lamber t  & 
Guinier (1956) ont utilis6s pour v6rifier les th6ories 
de la diffusion mult iple:  les r6sultats obtenus iei sont 
tr6s diffdrents de ceux de ces auteurs. 

Remarques  et c o n c l u s i o n  

D'une mani6re g6n6rale la th6orie qu 'on vient d'ex- 
poser est fond6e sur les m4mes hypoth6ses que la 
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thdorie 'classique' de la diffusion centrale par un 
6chantillon de petite masse (Guinier & Fournet, 1955). 
On a traitd ici un probl~me plus g~n6ral, dont la dif- 
fusion 'classique' est un cas limite. 

On a 6tabli la loi gdndrale (31) en supposant que 
toute l'6nergie diffusde par l'6chantillon est concentrde 
au petits angles. Cette hypoth~se ne peut ~tre rigou- 
reusement correcte, car les fluctuations de densit6 
6lectronique dues ~ la structure atomique diffusent de 
l'6nergie en dehors de la r6gion centrale. En fair la 
thdorie exige seulement la prdsence dans la rdgion 
centrale d'une concen tra t ion  apprdciable  d'dnergie, 
assez nettement s6par6e de l'6nergie diffusde en 
dehors : cette derni~re 6tant perdue pour le ph6nombne 
dont il est question ici, on en tient compte par une 
augmentation fictive du coefficient d'absorption /~. 
La fonction q(t) d6pend darts ce cas seulement des 
fluctuations de la densit6 61ectronique £ grande 
6chelle, responsables de la diffusion eentrale. Cctte 
s~paration entre petits et grands angles peat paraitre 
arbitraire: c'est l'ensemble des travaux sur la diffusion 
centrale qui en fournit une justification, car la thdorie 
'classique' (voir Guinier & Fournet, 1955) est fondde 
implicitement sur l'hypothbse que cette s6paration ait 
un seas. 

La diffusion centrale par un ~chantillon de grande 
masse prdsente sur la diffusion par un 6chantillon de 
petite masse l'avantage de permettre de ddterminer la 
fonction q(t) en va leur  absolue,  tout en mesurant les 
intensit~s en valeur relative. Pour obtenir une mesure 
absolue avec une experience de diffusion par un 
dchantilloa de petite masse il faudrait comparer Fin- 
tensit6 du faisceau diffusd ~ celle du faisceau incident: 
cette exp6rience est difficile £ faire car l'6nergie dif- 
fusde n'est qu'une toute petite fraction de l'dnergie 
incidente. Si l'6chantillon a une masse suffisante 
l'dnergie du rdsidu de faisceau direct qui est transmis 
devient comparable b~ l'6nergie du faisceau diffus6; 
on peut alors ddterminer la valeur de q(0) (voir 35), 
calculer la transformde de Fourier de l'ensemble du 
faisceau transmis (31) et obtenir ainsi, apr~s normation, 
la fonction q (t) - q (0) correspondant £ une masse donn6e. 

A mesure que la masse de l'dchantillon augmente, 
la forme du faisceau transmis est ddfinie par la forme 
de q(t) d'une rdgion de plus en plus petite, autour de 
l'origine: ~ cet 6gard, la technique de la diffusion 
centrale par des dchantillons de masses diffdrentes peut 
se comparer £ l'examen de la mati~re par un micro- 
scope £ grossissement variable. 

Dans le cas, important dans la pratique, oh l'~ehan- 
tillon est formd de deux r6gions de densit6 dlectronique 
constante, on a mis en dvidence les param~tres fon- 
damentaux dont dgpend la diffusion centrale: la 
diffdrence ~ des deux densitds 61ectroniques, la 'lon- 
gueur moyenne' d6finie par q(0) (43), et la surface 
spdcifique de la rdgion de densitd 61evde. On peut 
done envisager la d6termination expdrimentale de ces 
param~tres, dont l'importance pratique (surtout la 
surface spdcifique) est considdrable. 

La thdorie expos~e ici peat 8tre 6tendue ~ d'autres 
ph~nom~nes physiques. En particulier, en attribuant 
dans chaque cas une signification diffdrente aux fonc- 
tions q(t) et Z('r) qui d~crivent le phdnom~ne ~lgmen- 
taire, on peat employer les rdsultats formels de ce 
m~moire pour ddcrire la 'diffusion optique' des rayons 
X (par rdfraction et rdflexion) (Vineyard, 1952), la 
diffusion centrale d'dlectrons (Snyder & Scott, 1949), 
la diffusion centrale de neutrons (Weiss, 1951), la 
diffusion centrale de la lumi6re, toujours par des 
~chantillons de grande masse par unit~ de surface. 

La mdthode math~matique employee iciest  utilisde 
couramment ea statistique, notamment pour r~soudre 
des probl~mes du type 'promenade au hasard" von 
Nardroff (1926), Snyder & Scott (1949), Vineyard 
(1952}, Soul~ (communication personnelle) s'en sont 
servis pour traiter des probl~mes de diffusion multiple 
analogues £ celui qui est l'objet de cette communica- 
tion. 

On discutera dans des notes ult6rieures l'aspect 
experimental de la diffusion centrale des rayons X 
par des dchantillons de grande masse; les r~sultats 
th~oriques seront alors dtayds sur quelques exemples 
expdrimentaux. 

A P P E N D I C E  

Porod (voir Guinier & Fournet, 1955, p. 15) a montr6 
que la pente ~ l'origine de la fonction p( t )  d'une par- 
ticule de densit6 dlectronique uniforme • est: 

dp/dr]r= o = - ~:Se 2 . (47) 

On peat gdn~ra]iser ce rdsultat £ un milieu dense et 
h~t6rog~ne, formd par des r~gions de densit6 dlec- 
tronique uniforme ~1, et des r~gions de densitd Q2, 
6galement uniforme. En utilisant la notation employ6e 
ci-dessus (Q = [~1-~2[, Ves t  le volume occupd par la 
mati~re la plus dense, S est l'dtendue de la surface 
de s~paration entre les deux rdgions), et en introduisant 
une fonction p(r )  relative £ un ~chantillon fictif form~ 
d'une matibre de densit~ ~lectronique Q qui occupe les 
rdgions de densitd dlevde, les rdgions de faible densit~ 
dtant rides de mati~re (voir ci-dessus), on a pros de 
l'origine de r (Guinier & Fournet, 1955, p. 15): 

p(r )  = p ( O ) - ~ S e 2 r  + . . . = V e 2 - ¼ S e 2 r  + . . . .  (48) 

En gdn~ral p(r )  est une fonction monotone d6crois- 
sante, dont le point anguleux ~ l'origine est l'accident 
le plus prononc~. Dans ce cas la forme de q(t) pros de 
l'origine ne d6pend que de la pente de p(r )  

l I~_oop{I,/(t2+z2)}dz q(t) = ~ . (49) 

Pour d~terminer la forme de q(t) il convient de 
remplacer p(r )  par une fonction continue et monotone, 
qui tend vers zdro lorsque r tend vers l'infini, dont la 
valeur et la pente £ l'origine sont celles de p ( r ) ( 4 8 ) .  
On choisit arbitrairement ici: 
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p(r) ,~ V@ 2 exp ( - S r / 4 V )  , (50) 

q(t) ,~ 2@ f : e x p  {-~Vl/( te  +z2)} dz .  (51) 

En rempla~ant: z/t = sinh u on obtient (Watson, 
1952, p. 181): 

q(t) ~, 2@ exp cosh u du 

L'approximation (52) est valable seulement pros de 
l'origine: on peut done d~velopper (52) en s@rie de 
St/V et retenir seulement le premier terme. On trouve 
dans Watson (1952, p. 80), l'expression de la s6rie 
ascendante de Kl(z): 

1 1 ,08 . . .  1 
K~(z) = -~z lg 2 z+-+z . . . .  (53) 

On remplace (53) dans (52), on soustrait q(0), et 
on a finalement 

1 lg (1,o8 (54) q(t)-q(O) = ~-~- , - - z -  ~ ,  . 
ts /  v--> o \ o r ~  

La forme de la fonction (54) ne ddpend pas du choix 
(50): on obtient le m@me r~sultat en utilisant d'autres 
fonctions au lieu de (50), pourvu qu'elles respectent 
les conditions indiqu6es ci-dessus. 
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The Structure  of a N e w  Series of MBe,2 Compounds  
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The crystal structures of VBel,, NbBe12, TAB%2, CrBel~, WB%2, MnB%2, FEB%2 and CoBe12 have 
been determined from single-crystal data. The crystals are isostructural and the space group is 
14/mmm-D~, with two molecules per unit cell. The dimensions and calculated densities of the 
tetragonal unit cells are given. 

Introduct ion 

Structure investigations of intermetallic compounds of 
the type MXI~ and M X l s  have usually been quite 
~nvolved. The TiBel2 (Raeuchle & Rundle, 1952) 
structure, which is not as yet fully established, and 
the solution of the MOB%2 structure (Raeuchle &von 
Batchelder, 1955) interested us in the MBe~2-type 
compounds in the same and neighboring groups of the 
periodic table as molybdenum. 

The crystal structure of MoBe~ is isomorphous with 
that  of T h M n ~  (Florio, Rundle & Snow, 1952); 
CrBe19, VBel~ and NbBe12 have been reported by 

* Present address: Olin-Mathieson Chemical Corporation, 
:New Haven, Connecticut, U.S.A. 

Kripiakevich & Glodyshevskii (1955) also to be iso- 
morpheus with ThMn12. The work of the latter in- 
vestigation on these three MBel~ compounds was 
done with powders, while our present findings are 
based on the examination of single crystals. 

E x p e r i m e n t a l  

All the compounds were obtained by melting metal- 
beryllium mixtures of approximately 1:15 atomic 
ratio in a tungsten arc, water-cooled copper-hearth 
furnace, in a controlled helium atmosphere. Each 
charge was melted several times to ensure a homo- 
geneous melt. In the vanadium and chromium melts, 
the melting points of the intermetallic compounds 


