
144 

Acta Cryst. (1959). 12, 144 

Diffusion Centrale Multiple des Rayons X par la Mati~re Heterogene. 
II. Quelques Verifications Experimentales 

PAR R. Bxao  ET V. LUZZ~T~ 

Centre de Recherches sur les Macromoldcules, 6 rue Boussingault, Strasbourg, France 

(Refu le 29 mai 1958) 

By an analysis of the multiple small angle diffusion of X-rays on various samples of carbon black 
and graphite it has been found that  the theoretical treatment of diffusion given in a previous paper 
(1957) is in excellent agreement with experiment. 

I n t r o d u c t i o n  

L 'un  de nous (Luzzati, 1957b) a expos6, dans la pre- 
mi6re par t ie  de ce t ravai l ,  la th6orie de la diffusion 
centrale mul t iple  des rayons  X. Ce t r a i t ement  th6o- 
r ique sugg~re les v6rifications exp6rimentales  sui- 
vantes*. 

Rapport des dnergies 
Le rapport  entre l '6nergie diffus6e dans la r6gion 

centrale et l '6nergie contenue dans  le r6sidu de 
faisceau incident,  pour des 6chanti l lons de m6me na- 
ture, et de masse ~ variable,  doit d4pendre de ~ sel0n 
la loi th6orique (35). 

Distribution de l'intensitd du faisceau transmis 
La dis t r ibut ion de l ' intensit~ t ransmise,  en fonction 

de l 'angle  de diffusion, ne doit  d~pendre clue du 
produi t  de la fonction [q(t)-q(O)], caract~ristique de 
la s t ructure de l '$chanti l lon,  et de la masse ~7, et ceci 
pour toute valeur  de z] (voir (31)). 

Ddtermination des surfaces spdcifiques 
Si l '~chanti l lon est form5 de grains d 'une  mati~re 

de d e n s i ~  ~ilectronique uniforme immerg~s dans un  
mil ieu de densit~ ~lectronique ~galement uniforme 
(ce qui est v ra i semblab lement  le cas dans les exemples 
choisis), la forme de la fonction [q(t)-q(O)] pros de 
l 'origine doit suivre la loi (44), et la d is t r ibut ion  de 
l ' intensit~ du faisceau diffus~ doit devenir  une fonc- 
t ion des seuls param~tres  ~ et qS/V (voir (46}), 
lorsque la masse ~ est suf f i samment  grande. 

Dans  ce m~moire nous d~crirons certaines vdrifica- 
t ions ex l~r imenta les  de ces trois aspects des lois 
th~oriques, effectudes avec des ~chantil lons de noirs 
de carbone et de graphites.  

* Nous adoptons ici la notation et la numSration des ~qua- 
tions employees dans la premiere partie (Luzzati, 1957). Les 
~quations nouveUes seront num~rot~es ~ la suite de celles de 
la premiere partie. La masse ~ qui est exprim~e en ~lectrons 
par c m )  dans les formules mathbmatiques,  est m e s u r ~  en 
g.cm. -a dans les figures. 

D i s p o s i t i f  e x p e r i m e n t a l  

Nous nous sommes servis d ' un  diffractom~tre Phil ips 
compteur  de Geiger. Ent re  le tube et le goniom~tre 

nous avons intercald un monochromateur  k lame de 
quartz  courb~e, et dissym~tr ique;  les distances de la 
source au monochromateur ,  et du monochromateur  
au point  de focalisation ~taient respect ivement  9 cm. 
et 31 cm. Les ~chantillons ~taient examines par trans- 
mission. 

Dans  toutes les exl~rienees nous avons utilis~ 
seulement  la raie Ka~ du cuivre, en ~l iminant  la raie 
K ~  par  les r~glages du monochromateur ;  ceci permet  
d '~viter  les per turbat ions  g$om~triques dues au d~- 
doublement  du faisceau direct. Nous avons ~limin~ en 
outre les harmoniques  de la raie K ~ ,  qui sont trans- 
mises par  le monochromateur ,  en a l imen tan t  le tube  

rayons  X ~ une tension inf~rieure au seuil d 'excita-  
t ion du rayonnement  de longueur d 'onde ½~K~I. 
Cette derni~re precaut ion est n~cessaire puisqu 'on 
examine  des ~chantillons tr~s absorbants" dans ce cas, 
si la composit ion spectrale du faisceau incident  n '~tai t  
pas par fa i t ement  pure, le faisceau t ransmis  s'enrichi- 
ra i t  en composantes p~n~trantes*, ce qui per turberai t  
les experiences de diffusion mult iple.  En  effet, nous 
avons constat~ clue routes les experiences effectuSes 
en n~gligeant cette pr$caution m~nent  ~ des r~sultats 
aberrants .  

Dans  nos conditions ex l~r imenta les  l ' intensit~ dif- 
fusSe est suf f i samment  ~lev~e pour que les radiat ions 
parasi tes  dues aux d~fauts de coll imation (ouverture 
des fentes, etc.) soient n~gligeables. La  diffusion par  
l 'a i r  est ~galement n~gligeable dans la r~gion centrale, 
et devient  g~nante seulement  loin du faisceau incident  
off l ' intensit~ diffus~e est tr~s faible. 

Les courbes de diffusion ont ~t~ relev~es au moyen 
du dispositif  int~grateur,  par  enregistrement  continu:  
nous avons augment~ la precision en ra lent issant  la 
vitesse de d~roulement du goniom~tre (jusqu' k 1 °/hr.). 

* L'exemple suivant montre l'importance de cet effet: si 
seulement 10 -s de l'~nergie du faisceau incident correspondait 

½)tKa~ (et le reste ~ 2Kay), cette proportion deviendrait 
10 -1 dans le faisceau transmis par un ~chantillon de noir de 
earbone de masse 1,2 g.cm.-L 
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Les dchantillons de noir de carbone 6taient versds 
et tassds ldg6rement dans des cuves mdtalliques, 
fermdes par du ruban adhd.sif (Scotch Tape). Les 
dchantillons de graphite dtaient tafllds dans des blocs 
homog6nes. Nous n'avons pas ddpassd l'dpaisseur de 
20 mm., qui est encore petite en comparaison de la 
distance du centre de l'dchantillon au compteur 
(170 ram.). 

Conditions de col l imation 

Le faisceau de rayons X issu du monochromateur est 
focalisd sur un segment de droite, contenu dans le 
plan du rdcepteur: la longueur de ce segment ddpasse 
toujours la largeur de la rdgion centrale off l 'intensitd 
diffusde est mesurable, dans les expdriences ddcrites 
ici. Dans ces conditions on peut admettre  que le 
syst6me de collimation est de hauteur infinie (Luzzati, 
1957a), et on peut ddcrire la distribution de l'dnergie 
du faisceau incident par une fonction: 

Jo('r) = Jo(h) (21) 

inddpendante de IC: la direction d'allongement du 
faisceau incident qui est ici choisie parall61e ~ Oy. 

Nous admettons dans la suite que l'dchanti]]on est 
isotrope: q(t) et J(z)  sont alors des fonctions des 
modules des vecteurs t et T. Nous ndgligeons en outre 
l 'absorption massique. Dans ces conditions de collima- 
tion, l 'dquation (31) devient: 

I J('r) -= J(h, IC) = (x, y) 
- - ( 2 0  - -  

x exp {~p,[q(]/x~+y~)-q(O)]} 

x exp [ - 2zi (hx + Icy)] dx d y ,  (55) 

j (x ,  y) = Jo(h, Ic) exp [2~i(hx+Icy)]dhdIc 
- - 0 0  

r3(y) est la fonction delta. 
En por tant  (56) dans (55) on obtient: 

i 
~ Fl0oo 

J(h, k / =  -0o [1_ ~(~/exp ~ [ e ( V ~  ~ +~) -q (0 / ] }  

x exp (-2~iicy) dic]j(x) exp ( -2~ihx)  clx 

S 
-- J(~).  (57) 

Puisque x et h mesurent dans (57) des distances ~, 
l'origine, on peut les remplacer par r et s. Par  ailleurs, 
dans notre dispositif expdrimental, le faisceau in- 
cident est symdtrique ( Jo ( s )=  or0(-s)); en outre, la 
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fonction exp {rp,[q(r)-q(O)]} est paire. Dans ces con- 
ditions (57) devient" 

S\: or(s) = (r)exp{rp,[q(r)-q(O)]}cos2~rsdr  (58) 

off j(r) = J0(s) cos 2~rsds .  (59) 

J(s) (58) reprdsente le faisceau transmis par l'dchan- 
tillon. I1 convient de le ddcomposer en deux termes, 
qui reprdsentent respectivement le rdsidu de faisceau 
incident Jo(s) et le faisceau diffusd Ja(s). 

S 
OO 

Jo(s) = j(r) exp [-~vq(0)] cos 27~rsdr 
- - O O  

= Jo(s) exp [-~/vq(0)], (60) 

Ja(s) = - 2  (r) (exp {rp,[q(r)-q(O)]}-exp [ -  ~,q(0)]) 

x cos 2~rsdr ,  (61) 

J(s) = J ; ( a )+J~(s ) .  (62) 

Resultats  exper imentaux  

Nous avons effectu6 des expdriences de diffusion 
multiple avec plusieurs dizaines de types de noirs de 
carbone et de graphites. I1 n 'y  a pas lieu de rapporter  
ici tous ces rdsultats expdrimentaux; nous ddcrirons 
quelques exemples choisis parmi les cas les plus reprd- 
sentatifs, et nous ddgagerons certaines conclusions 
gdndrales, justffides par l'ensemble des expdriences. 

Les v6rifications expdrimentales sont basdes sur 
l 'examen de la distribution de l'intensitd transmise 
par des ensembles d'dchantillons de m~me nature, et 
de masse ~1 dlffdrente. 

En fair, pour chaque type d'dchantillon le choix de 
la masse ~/ est assez restreint, ~ cause de certaines 
limitations expdrimentales. En effet si ~ est trop petit,  
et l 'dchantillon peu diffusant (c'est-~-dire q(0) est 
petit), l'dnergie du faisceau diffusd est ndgligeable en 
comparaison de celle du rdsidu du faisceau direct: on 
se trouve alors dans le cas de la diffusion simple 
(voir (36)). Si q(0) est tr6s grand (dchantillon tr6s 
diffusant), on se trouve dans les conditions de la 
diffusion multiple, m~me si ~ est peti t ;  mais alors la 
largeur du faisceau diffus6 risque d'etre ndgligeable 
en comparaison de la largeur du faisceau incident. 
Par ailleurs la limite supdxieure de la masse ~] est 
imposde par l 'absorption massique; au del~ d'une valeur 

l 'intensitd du faisceau transmis tombe au dessous 
du seuil de sensibilitd du rdcepteur. 

La distribution de l'intensitd du faisceau diffusd 
peut varier beaucoup selon la nature et la masse 
de l'dchantillon. On peut comparer, par exemple, les 
courbes relatives ~ deux types de noirs de carbone et 

un dchantillon de graphite. Le Vulcan C (Fig. 1) est 
relativement peu diffusant; le rSsidu de faisceau in- 

10 
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Fig. 1. Distribution de l'intensit~ transmise par des ~chantillons de Vulcan C de masses ~ diff6rentes. La courbe en trait 
hachur~ s6pare le faisceau direct du faisceau diffus6. Les courbes sont d~cal~es vertiealement et norm~es ~ Id(O) ~ 1. 

cident, qui est impor tan t  lorsque U est petit ,  diminue 
et devient  n6gligeable pour U croissant. Le Sterling F T  
(Fig. 2) est bien plus d i~usan t :  m~me pour des masses 
U petites le rdsidu de faisceau incident est ndgligeable. 
Pa r  ailleurs dans les deux cas le faisceau diffus6 
s'61argit ~ mesure que U augmente.  Le graphi te  
(Fig. 3) est un cas typique d'6chantil lon tr~s diffusant" 
m6me pour les masses U les plus grandes,  compatibles 
a v e c l a  sensibilit6 du r6cepteur, l '61argissement du 
faisceau incident est ~ peine perceptible. Ces con- 
sid~rations quali tat ives sont en bon accord avec les 
prdvisions de la th~orie; on peut  les confirmer par  
quelques v6rifications quant i ta t ives .  

Rapport des dnergies 
Lorsque la forme du faisceau diffus6 est ne t t ement  

diff6rente de celle du r~sidu de faisceau incident, on 
peut  s6parer graphiquement  les deux faisceaux, et 
mesurer  leurs 6nergies: c'est le cas, par  exemple, du 
Vulcan C (Fig. 1). On peut  alors mesurer  le r appor t  
des dnergies 

f oo Jo(s) ds 
- - 0 0  

Temp. = .oo • (63) 

f J (s) ds 
- - 0 0  

La valeur  th6orique de 7 est (voir (35)): 
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~ 2 x'1o-3 ' ' s =  2 ~____~o 

a: d = 0,26 g/cm z 
b : 0,55 g/cm ~ 
c : 0,84 g/cm 2 

\ \ \ \ d: 1,16g/cm ~ 

I \ ~ X e: Fakceaudirect 

1o 20 3'o ~5 
Fig. 2. Distribution de l ' intensit6 transmise 

par des 6chantillons de Sterling FT.  

1(~ -3 2x10 -3 $= 2 ~n___~O 

Graphite 

FD 

). 

5 10 15 20 
Fig. 3. Distribution de l 'intensit4 transmise 

par un 6chantillon de graphite. 

7 -- exp [ - ~ q ( 0 ) ] .  (64) 

Donc si on porte le logar i thme des valeurs exp6ri- 
mentales  (63) en fonetion de la masse ~], les points 
doivent  s 'al igner sur une droite, qui passe par  l 'origine. 
Nous avons port6 dans cette repr6sentat ion (Fig. 4) 
les points exp6r imentaux relatifs ~ deux types de 
noirs de carbone: Vulcan C et Carbolac 1. On constate 
que l 'accord avec la th6orie est excellent, dans la 
]imite de l 'erreur exp6rimentale.  La pente de la droite 
fourni t  la valeur  du param6tre  q(0). 

Distribution de l'intensitd du faisceau transmis 
I1 s 'agit  de v6rifier si la dis t r ibut ion de l ' intensi t6 

t ransmise  est en accord avec la loi th6orique (58). 
Pour  cela on peut  calculer la fonction [q(r)-q(O)] en 
ut i l i sant  les courbes exp6rimentales J(s)  relatives b, 
plusieurs 6chantillons de m4me nature,  et masses ~7 
diff6rentes: ces calculs doivent  tous about i r  au m4me 
r6sultat.  Nous avons proc6d6 de la mani6re suivante.  

Dans  le cas g6n6ral, off ]e r6sidu de faisceau incident  
est mesurable,  on le soustrait  du faisceau transmis,  
et on obtient  le faisceau diffus6 Jg(s) (61). Par  trans- 

log}, , /  

-2 Vulcan C ~  

/ i ~ 2  01~ 016 0;8 1 

Fig. 4. Valeurs exp6rimentales de log 7 relatives ~ deux types 
de Noir de carbone. Le t rai t  vertical repr6sente le domaino 
d'incertitude dfie ~ l 'erreur exp6rimentale. 

format ion de Fourier  on ealcule ensuite (voir (59)): 

j(r) (exp {~?~[q(r)-q(O)]}-exp [ - ~ q ( 0 ) ] )  

S= = Ja(s) cos 2:rrsds. (65) 
--(30 

Jo(s) et J(s) sont norm6s: 

l oo Jo(s) ds = 1,  (66) 
--OO 

J ( s )d s  = [J~(s)+Jo(8)]ds---  1.  (67) 

On 61imine l 'effet  de la forme du faisceau incident  
en divisant  ( 6 5 ) p a r  (59). On obt ient :  

exp {rp,[q(r)-q(O)]}-exp [-~p,q(0)].  (68) 

Puisque le terme exp [-rl~q(0)] est connu, on peut  
l '61iminer de (68). On a ainsi:  

exp {rp,[q(r)-q(O)]} (69) 

et, par  un  calcul simple, on obtient  l ina lement  la 
fonetion q(r). 

Lorsque le r6sidu de faisceau incident  est n6gli- 
geable, le terme exp [-rj~q(0)] est nul ;  dans ce cas le 
ealcul est plus simple, et about i t  /~ la fonction 
[q(r)-q(O)], car la constante q(0) demeure inconnue.  

Nous avons port6 les valeurs ainsi calcul6es dans les 
Figs. 5 et 6. On constate que pour ehaque type  de nob" 
de carbone les points relatifs ~, tous les 6chantfllons, 
peu importe  leur masse r], s 'a l ignent  sur une eourbe 
continue, qui repr6sente la fonction q(r)-q(O), carac- 
t6ristique de la s tructure de l '@hanti l lon.  

10" 
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q(0)-q(r) '~"~ Oo Vulcan C 
~Sx Uo~x 

%*.% 
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.O5O 
-q(O) 

,, 0.1958/cm z 
o 0,423 
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0 ;< 
X 

x 

190 ~ r(A) 

Fig. 5. Valours oxpbrimontalos do la fonction [q(r)--q(O)] 
obtenues avec quatre ~ehantillons de Vulcan O. 

[q(r)-q(O)], chaque courbe correspondant  ~ une 
valeur  du param~tre  oS/ V = k. 

o 

q(O) -q(,,) ~ i  k'~xlO-s 

0-4 0,2 

xlO" 

y \ \k-4,,lO-' 
raph l te  

~" . . . .  o Vu lcan-C 
100 200 300 r(h) 

0 

q(O)--q(r) 
dl 2 
A2 

~,~ Sterling FT o O,26g/cm" 
x 055 
- 5'.84 

'~. o 1.16 

a 

-o,s o\ 
.% 

% 
o x  

r(h) ! 10 200 300 , 

Fig. 6. Valours exp6rimontales de la fonction [q(r)--q(0)] 
obtonues avee quatro 6ehantillons de Sterling FT. 

Ddtermination des surfaces spdcifiques 

Pour  expliquer certaines propri6t6s physiques des 
noirs de carbone et des graphites,  et en part iculier  
l ' intense diffusion des rayons X aux  peti ts  angles, fl 
semble raisoimable d ' admet t r e  que ces substances aient  
une s t ructure  h6t6rog~ne, form6e de grains discrets 
de mati~re de densit6 6lectronique uniforme. Dans ce 
eas la fonetion [q(r)-q(O)] dolt suivre, pros de l'ori- 
gine, la loi th6orique:  

q(r) -q(O)  = -~ \ 5V]  - ~  r- log . (45) 

La  lormule (45) repr~sente une famille de courbes 

Fig. 7. Familles de fonctions (45) correspondant ~ diff~rentos 
valeurs du param~tre /c----~S/V et valeurs exp6rimentales 
do la fonction [q(r)--q(O)]. 

Nous avons port~ dans la Fig. 7 les valeurs ex- 
p~rimentales des fonetions [q( r ) -q(0)]  et quelques 
eourbes de la famille (45): on remarque  que les points 
exp~rimentaux s 'alignent,  prSs de l'origine, sur une 
des courbes th6oriques. On peut  ainsi d~terminer la 
valeur du paramStre  ~ S / V  relat ive ~ chaque type  
d'~chantillon, et, en connaissant  la densitg ~lectro- 
nique ~, on peut  ealeuler l '~tendue de la surface sp6ci- 
fique, d~finie habi tuel lement  par  le rappor t  sur- 
face/unit~ de masse. 

La d~terminat ion de la surface par  des expSrienees 
de diffusion multiple peut  presenter  un int~r6t pra-  
tique. Nous nous sommes oecup6s de ee probl~me: 
nous nous proposons de le diseuter  dans une note 
ult~rieure. 

T o u s l e s  noirs de carbone mentionn6s dans ce 
m6moire nous ont 6t6 fourlds ~ t i t re  gracieux par  les 
Etabl issements  Godfrey L. Cabot, Inc. que nous tenons 
/~ remercier ici. 
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