
939 

Acta Cryst. (1960). 13, 939 

I n t e r p r e t a t i o n  des  M e s u r e s  A b s o l u e s  de 
Di f fus ion  Centra le  des  R a y o n s  X en C o l l i m a t i o n  P o n c t u e l l e  ou Linea ire :  

S o l u t i o n s  de P a r t i c u l e s  G l o b u l a i r e s  et de  Bf i tonnets  

B r  V. LUZZATZ 

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

(Refu le lO juillet 1959, sera le 13 janvier 1960) 

An experimental device is described for recording X-ray small-angle scattering on an absolute 
scale. Theoretical calculations are developed which permit the determination of several structural 
parameters for the cases when the sample is a solution of (i) globular and (ii) rod-like particles. 
Both point and line collimations are considered. 

Introduction 

Les difficult6s auxquelles se heurte, bien souvent,  
l ' in terprdtat ion de la diffusion centrale des rayons X, 
proviennent  gdn6ralement des conditions de collima- 
t ion;  en effet, si en principe, et mSme dans le cas 
g6n6ral, la correction des aberrat ions dues £ la collima- 
t ion ne pr6sente pas de difficult6s (Kranjc,  1954), en 
fair, si on n'op6re pas dans des conditions exp6rimen- 
tales judicieusement  choisies, les complications ex- 
p6rimentales et de calcul sont importantes .  Ces con- 
siddrations nous ont indui t  £ nous servir d ' un  syst6me 
de coll imation ~ fentes tr~s hautes  et tr~s 6troites, 
pour lequel nous avons mis au point  une technique 
d ' in terpr6ta t ion des donn6es exp6rimentales (Luzzati, 
1957, 1958). 

A y a n t  adopt6 ce type  de collimation, nous nous 
sommes propos6 de parfaire la technique en mesuran t  
les intensit6s ~ l 'dchelle absolue, c'est-k-dire en com- 
pa ran t  l ' intensi t6 des faisceaux incident  et diffus6. 
Ce genre de mesures n ' a  6t6 effectu6 que ra rement  
dans le pass6 car elles pr6sentent  le probl6me assez 
ddlicat de comparer  des intensit6s tr6s diff6rentes, 
dont  le rapport  peut  a t te indre 105 (Guinier & Fournet ,  
1955, p. 121): r6cemment  K r a t k y  et ses collaborateurs 
se sont occup6s de ce probl6me (Kratky,  1956, 1959). 

L 'ob je t  de cette note est de d6crire br i6vement  le 
dispositif  exp6rimental  que nous avons mis au point  
et d 'exposer le proc6d6 d ' in terpr6ta t ion des donn6es, 
en me t t an t  en dvidence les diff6rents param6tres  qu ' i l  
est possible de d6terminer.  Nous nous occupons plus 
sp6cialement ici des solutions de particules globulaires 
et de b£tonnets.  

Les r6sultats obtenus avec cette technique seront 
expos6s ult6rieurement.  

Partie experimentale  

Pour les mesures de diffusion centrale ~ une dchelle 
relative, nous avons dessin6 et construit  au laboratoire 
une chambre  ~ enregis trement  photographique.  I1 
s 'agit  d 'une  chambre  £ focalisation du type  Guiltier, 

avec monochromateur  £ lame de quartz  courb6e, 
op6rant sous vide, munie  d ' un  jeu de fentes sym6- 
triques r6glables. E n  modif iant  le canon 61ectronique 
d 'un  tube d6montable  Beaudoin,  nous avons pu 
obtenir  un  foyer stable et suf f i samment  f in pour per- 
met t re  l ' isolement  de la raie K~I du cuivre par  les 
r6glages m6caniques du monochromateur .  La  distance 
du monochromateur  au f i lm est de 50 cm. La  cuve 
porte-6chantil lon est form6e de deux feuilles de mica,  
appliqu6es contre une rondelle en m6tal  ou en mati6re 
plast ique:  l '6tanch6it6 est assur6e par  un  jeu de joints 
et par  un  serrage m6canique. 

Pour  effectuer les mesures absolues nous avons 
adapt6 et modifi6 un  goniom6tre Philips,  £ compteur  
de Geiger, mont6 sur un  g6n6rateur de rayons X 
stabilis6 mun i  d ' un  tube  £ foyer f in (0,4 × 4 mm.2), 

ant icathode de cuivre. La  modif icat ion ]a plus 
impor tante  a 6t6 d ' intercaler  sur le t ra je t  du faisceau 
incident,  un  monochromateur  ~ lame de quartz cour- 
b6e, dont  le rSle est d'isoler la raie Ka l ,  et de la 
focaliser sur la fente d 'entr6e du compteur  de Geiger; 
les distances du foyer du tube au monochromateur  et 
du monochromateur  au point  de focalisation sont 
respect ivement  11 et 40 cm. Nous avons simplifi6 et 
am61ior6 les conditions de coll imation en suppr imant  
les fentes de Soller et en d6finissant l 'ouver ture  du 
faisceau incident  par  un  jeu de fentes lin6aires £ 
ouverture r6glable. Nous avons contrS16 la dis t r ibut ion 
de l ' intensit6 du faisceau incident  sur la droite de 
focalisation, pour nous placer dans des conditions qui 
just i f ient  le t r a i t ement  ma th6mat ique  par  le cas l imite  
de la ' fente irffinie' (voir ci-dessous). 

En  outre, dans t o u s l e  cas, la largeur de la trace du 
faisceau incident,  et de la fente d 'entr6e du compteur  
de Geiger sont n6gligeables en comparaison de l 'dtale- 
ment  du faisceau diffus6. L'dchanti l lon,  examin6 par  
transmission,  est contenu dans une cure  £ parois de 
mica parall61es, centrde sur l ' axe  de rotat ion du 
goniom6tre;  l 'dpaisseur de la cuve est mesur6e avec 
pr6cision ~ chaque expdrience. 

Pour  mesurer  l ' intensit6 du faisceau incident  nous 
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l'att@nuons par des filtres. Pour cela nous avons (A(r ) )  
mont@ ~ l'entr@e du compteur, derriere les fentes 
r@ceptrices, un dispositif ~ glissigres, pouvant  recevoir @(r) 
jusqu'& trois tirettes porte-filtre. Les filtres sont 
~orm@s de paquets de feuilles de nickel; chaque filtre 
est soigneusement @talonn6 (prgcision meilleure que 
1%) en rayonnement monochromatique. @l(r) 

Les faisceaux incident et diffus@ sont enregistr@s 
sur papier, en d@roulement continu, le goniomgtre @0 
tournant  £ une faible vitesse angulaire (jusqu'£ 
0,20 °. 2 0. l'heure). L'absorption par l'@chantillon et la V 
cure att@nue dans les m~mes proportions les faisceaux v 
incident et diffus@: on peut donc la n@gliger. Dans 
chaque exp@rience on soustrait de l'intensit@ diffus@e [@1] 
par la solution, l'intensit@ que diffuse le solvant dans ~0 
les m@mes conditions, aprgs normation par rapport  £ 
l'@nergie du faisceau incident: de cette mani~re on N 
@limine la diffusion parasite due au solvant, aux patois 
de la cure et ~ Fair. c~ 

Traitement general 

Nous nous pla~ons ici dans des conditions id@ales 
voisines de celles de nos exp@riences. L'@chantillon, 
homog~ne et isotrope, est limit@ par deux faces planes 
et parallgles, perpendiculaires £ la direction de propa- 
gation du faisceau incident; l'@paisseur de l'@chantillon 
est n@gligeable en comparaison de la distance au r@cep- 
teur. Nous admettons que route l'@nergie diffus@e est 
concentr@e dans la r@gion centrale (c'est-£-dire dans 
la r@gion off les approximations s in20=20 ,  cos20= I 
sont suffisantes), et que le faisceau incident est stricte- 
ment  monochromatique: nous n@gligeons l 'absorption 
(voir ci-dessus), la diffusion multiple (Luzzati, 1957b), 
et la diffusion incoh@rente. Nous consid@rons l'@chan- 
tillon comme form@ d'un ensemble de particules dis- 
pers@es dans un solvant. 

Nous utilisons la notation suivante: 

r e s t  le vecteur qui d@finit la position d 'un point 
de l'@chantillon par rapport  ~ l'origine: ses 
composantes sont x, y, z, son unit@ est 1 /~. 

0z est la direction de propagation du faisceau 
incident. 

s est le vecteur qui d@finit la position d 'un point 
de l'espace r@ciproque: ses composantes sont 
h, lc, l, 01 coincide avec l 'axe 0z. Son module 
est 2 sin 0//l son unit@ 1 A-t. 

T est la composante (vectorielle) de s contenue 
dans le plan perpendiculaire & 0z. 

vda~= ~2 x 7,9 x 10-2Sda~ est l'@nergie coMrente revue 
par un @l@ment de surface dcr~, diffus@e par 
un @lectron se t rouvant  dans un faisceau de 
rayons X d'intensit@ (flux d'@nergie par cm. 2) 
unitaire. 
est le nombre d'@lectrons contenus dans une 
tranche cylindrique de l'@chantillon, perpen- 
diculaire aux faces, dont la surface est de 
un cm2: son unit@ est @l.cm.-% 

m 

Am 

est la valeur moyenne de la fonction A (r) ~ la 
surface d'une sphere de rayon r. 
est la distribution de la densit6 @leetronique 
dans l'@chantillon (solut@ et solvant) (@l.A-a). 
est la valeur moyenne de @(r), darts tout  
l'@chantillon. 
est la distribution de la densit@ @leetronique 

l'int@rieur des particules de solut@. 
est la densit@ @lectronique du solvant, qu'on 
admet constante. 
est le volume total  de l'@chantillon (/~3). 
est le volume occup6 par le solut@ gonfld de 
solvant. 
est la valeur moyenne de @l(r) dans le volume v. 
est le volume sp@cifique partiel @lectronique 
du solut@ non solvatd (A 8. @1.-1). 
est le nombre de particules de solut@ contenues 
dans le volume V. 
est la concentration mesur@e par le rapport  
entre les nombres d'@lectrons du solut@ et de 
la solution. 
est le nombre d'@leetrons d'une particule de 
solut@ non solvat@e. 
est le contenu, en @lectrons, de l'incr@ment de 
densit@ @lectronique, par rapport  au solvant, 
dfi & une particule de solut@" 

A m =  (v/N)([@1]- @0)-- m(1 - @0y~) • (1) 

La distribution des @nergies, aussi bien du faisceau 
incident que du faisceau diffus@, est mesur@e dans le 
plan du r@cepteur: les positions sont rep@r@es par le 
vecteur 3. 

L'@quation g@n@rale qui exprime la distribution de 
l'Tnergie du faisceau diffus@ 1(3) en fonction de la 
distribution de l'@nergie du faisceau incident i0(v), 
de la structure et de la masse de l'@chantillon est la 
suivante (voir Luzzati, 1957b, en tenant  compte de 
la diff@rence de notation): 

I(r) = ~ io (v ) i ( v - r )da~  (2) 

i(s) = _2 t~rp(r)  sin 2~rsdr (3) 
8 ,J 0 

Dans le cas off le faisceau incident est ponetuel, 
c'est-~-dire i0(r) concentr6 en une toute petite surface, 
l'@quation (2) devient: 

I(8) = ~ i ( 8 )  io(,:)d(~. (5) 

Consid@rons le cas d 'un faisceau incident infiniment 
haut  et tr~s @troit" soit Ok sa direction d'allongement. 
i0(r) est alors une fonction de h seulement: 

io(r) - io(h) .  (6) 
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On p e u t  calculer  l ' in t6grale  de l ' 6qua t ion  (2): 

f i (r--v) io(v)da~- f l ½(H-h, K-k ) io (H,  K )dHdK 

= f_~io(H)II~_ooi(H-k, K - k ) d K ]  dH 

= i(h, k)dk x (h)dh . (7) 
- - 0 0  

E n  in t rodu i san t  la fonct ion  su ivan te :  

i 
c o  

j(s) = i(s~+t2)½dt (8) 
- - C O  

dans  (2) et  (7) on ob t i en t :  

v~ 
J(s) = -v~j(s) f io(s)ds . (9) 

I(s) (5) e t  J(s) (9) r ep rgsen ten t  la  d i s t r ibu t ion  de 
l ' in tens i td  diffusde respect ivemen~ dans  le cas de 
col l imat ion ponctuel le  ou l in~aire;  

I io (r)da, ou I io(s)ds 

m e s u r e n t  l '6nergie du  fa isceau incident .  Pu i sque  v e t  
sont  connus,  il convien t  de m e t t r e  les donn6es ex- 
p6r imenta les  sous formes  de fonct ions  norm6es :  

I(s) i(s) 
i,~(s) = -- (10) 

V~ 
~,~] ~ io (r) d~, 

J 

jn(s) = J(s) _ j ( s )  (11) 

v.r] f io (s) ds V~ 

qui ne ddpenden t  que de la  d i s t r ibu t ion  de la  densi t6 
61eetronique dans  l '6chant i l lon.  C 'es t  g ces fonct ions  
que nous nous r6ferrons dans  la suite,  pou r  m e t t r e  en 
6vidence les p a r a m ~ t r e s  s t r u c t u r a u x  accessibles 
l 'exp6rience.  

D a n s  le cas g6n6ral,  oh l 'on  ne fa i r  pas  d 'hypo th~ses  
sur  la  s t r uc tu r e  de l '6chant i l lon,  i l e s t  possible de 
d6 te rmine r  le carr6 m o y e n  des f luc tua t ions  de la  
densi t6 61ectronique (Guinier  & Fourne t ,  1955, p. 104).* 

f f 4zs~in(s)ds = 2zsjn(s)ds -- ( q -  ~)~ . (12) 
o o 

Les moyennes  sont  prises sur  t o u t  le vo lume  de 
l '6chant i l lon.  

On peu t  expr imer  (12) en fonct ion  des p a r a m 6 t r e s  

* Nous n~gligeons ici les diffieult6s qu'on rencontre au 
poin~ s=O (voir Guinier & Fournet, 1955, p. 71): nous ad- 
mettrons que les courbes exp6rimentales I(s) et J(s) peuvent 
~tre extrapol6es jusqu'k l'origine d'une mani~re continue. 

d6finis ci-dessus en 61iminant v et  V des 6qua t ions  
su ivan tes :  

(~--~)~ = ~ _ ~  = v [ ~ ] + ( V - v ) ~ _ ~ .  (13) 
V 

v([q~] - qo) =ce. (14) 
V(I -- ~)oy~) ~ 

On ob t ien t  

( e -  5)~ _ c~(1-  ~0~) [ ~ ] -  q°~ ~ -  q~ . (15) 

D a n s  le cas, pa r t i cu l i~ rement  i m p o r t a n t  dans  la  
p ra t ique ,  oh la densit6 61ectronique est  cons t an te  au  
sein du  solut6, l ' 6qua t ion  (15) se simplif ie:  

0~= [ ~ ] =  [~]½. (16) 

1 - c ~ ( 1 -  eo~j " 

P a r  ai l leurs on sai t  (Porod,  1951) que dans  ce cas 
la  fo rme a s y m p t o t i q u e  de i(s) et j(s) d6pend  de l '6ten- 
due  de l ' in te r face  en t re  solut6 et  so lvan t :  les lois sont  
(Soul6, 1957)" 

1 
l im 84i(8) = ~ ( 0 1 -  ~0)2S • (18) 

1 
l im s3j(s) = ~ (Q~- 00)22. (19) 

8 --->OO 

E n  r e m p l a ~ a n t  dans  (18) et  (19) l ' express ion  de 
(~1-~0)2S t ir6e de l ' 6qua t ion  su ivan te  (voir (14)): 

(~1-  e0)~S ( e l -  q0F v S S 
v ~  ~ V v = ( e ~ -  eo) v r e ( l -  eo~,) (20) 

o n  a :  

1 S 
l im #in(s) = 8~ 3 v (~1- Q0)ce(1 - ~0y~) • (21) 

8 ---~OO 

1 S 
l im s3jn(s) = 16z2 v (~1-- ~0)ce(1 -- ~0~) • (22) 

8 --~OO 

D a n s  ce cas on p e u t  done  d6 te rmine r  ~ol (17) et  
(S/v) (~1- ~o) (21) e t  (22).* 

S i 4 ~ I ( s )  ds 2mJ(s) ds 
1 o 1 o 

8~3 l im '84I(s) 16~ 2 l im saJ(s) 

/ oo 
- ,~(~)1-~o) ~)1- 1-ce(1--~oy. , )  

* Si I(s) ou J(s) sont connus seulement ~ une ~ehelle 
relative, le rapport entre (12) et (21), ou entre (12) et (22), 
extrapol6 & ce=O permet de d6terminer SlY. On remarque, 
en outre, que la loi de variation de (23) en fonetion de ce 
permet, en prineipe, de d6terminer ~1 sans avoir recours 
des mesures absolues. 
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Solut ions  de part icules  g lobula ires  

Nous appellons 'globuluires' des particules dont aucune 
dimension n'est n~gligeuble devunt les autres: par 
uilleurs nous admettons qu'uucune des dimensions 
n'est grunde devant 1/s (duns le domuine de s explor6). 

Admettons que routes les particules soient iden- 
tiques, et que lu solution soit suffisamment dilu6e 
potu" qu'on puisse n~gliger les interactions en position 
et orientation, f~ (s) est le facteur de structure d'une 
purticule de solut6, la densit6 61ectronique 6tant 
mesur6e par rapport £ celle du solvunt. 

i ( s ) = N ( f ~ ( s ) )  . (24) 

En d6veloppant i(s) en s6rie de s on u (voir Guinier 
et Fournet, 1955, p. 24): 

iCs) N(Am)~(1 4¢'~R23~ (25) = - - ~ , ~  o + . . . )  

oh R0 est le rayon de giration d'une particule. En 
tenant compte de (1) on obtient: 

/g 
in(O) = - ~ m e ( 1 -  00~0)e -- mc~(1- 00y~) ~ (26) 

expression qui permet de d6terminer la masse d'une 
particule. 

Lorsque le faisceuu incident est infiniment huut nous 
avons montr6 (Luzzati, 1958) comment on peat 
d6terminer in(O) et R0 en d6composant j~(s) en deux 
parties, 

jn(s)=jn(O) exp ( - ~ R ~ s ~ ) + q ~ ( s )  (27) 

f in(O/ = 21/(~/3)jn(O)R~--1 s_~(s)d~ (281 
~ o 

+ k l 6 ~ o  " J I (29) 

- -  - -  I . . . . . .  × [j IO/Ra] I 
_ L ~ J 0  J _1 

et calculer ainsi m (voir (26)). 
Si, en outre, la densit6 61ectronique est uniforme 

l'int6rieur des particules, on peut d6terminer sa valeur 
par les 6quations (12) et (17) et on peut calculer le 
para.m~tre (S/v) (~  - ~0) par l'6quation (22), et mesurer 
le volume qu'occupe chaque particule par le rapport 
entre (26) et (12), extrapol6 £ c~=0 (voir Guinier et 
Fournet, 1955, p. 16). 

in(o) in(o) v 
= = ~ (30) 

4~s~in(s) ds 2~sjn (s)ds 
0 0 

(l'6quation (30) peat 8tre utilis6e mSme si les intensit6s 
ne sont connues qu'~ une 6chelle relative). 

Au cas o~t les particules ne sont pus routes identiques 
on peat encore d6terminer certaines valeurs moyennes 
de m e t  R0 (voir Guinier et Fournet, 1955, p. 66). 

I1 est important de remarquer que la d6termination 
de ~ et S/v est possible mSme si toutes les purticules 

ne sont pus identiques, et si lu concentration est 
61ev6e, pourvu que la densit6 61ectronique soit uni- 
Iorme uu sein du solut6. 

Solut ions  de bfitonnets 

Un b&tonnet est par d6finition un objet long et rigide, 
dont la section perpendiculaire ~ l'axe est partout la 
m6me. Nous admettons que l'6chantillon contient un 
ensemble de AT b£tonnets ayant tous la m6me section, 
muis diff6rant par lear longueur: routes les longueurs 
L~ sont par hypoth~se assez grandes pour que les 
produits L~.s soient grands devunt l'unit6, duns tout 
le domaine de s accessible uux mesures exp6rimen- 
tales. Nous supposons en outre que les b£tonnets sont 
distribu6s sans corr61ation en position et orientation. 

Nous avons calcul6 duns l'Appendice 1 (voir 6gale- 
ment Kratky, 1956) l'expression de l'intensit~ diffus6e 
par ce module" 

1 1 
i(s) = ~_s L ( A  #)2q(s) = -~s L(A/~)2(1 - 2g~R~s 2 + . . .  ) 

(31) 

off L e s t  lu longueur totale des b£tonnets de l'6chun- 
tillon, A/z est l'incr6ment sp6cifique lin6aire du nombre 
d'61ectrons de la solution dfi £ la pr6sence d'un b£- 
tonnet, par rapport £ lu densit6 61eetronique du solvant 
(A/~= Amj/Lj ,  voir Notation), q(s) est une fonction de 
la distribution de lu densit6 61ectronique duns une 
section plane perpendiculuire £ l'uxe du b&tonnet, Rc 
est le rayon de giration d'un b£tonnet par rapport 
son axe. 

La fonction in(s) (10) s'6crit: 

in(S) -- L(A  #)~ q(s) _ (1-- Qo~)2Ce# 1-- 2~2R~s 2 + . . .  
V~ 23 23 " 

(32) 

L'6quation (32) exprime /z et Rc en fonction d'un 
ensemble de grandeurs qu'on mesure par l'exp6rience: 
on peat donc s'en servir pour d6terminer ces deux 
parum~tres* • 

2 
/~ = (1 - ~oyJ)ece [sin(s)]s-~o (33) 

1 
R~ = -- - -  [sin(s)]'~o x [Sin(S)]7-~o . (34) 

4 ~  2 

Duns le cas off la collimation est lin6aire jn(S) a pour 
expression (volr (8)): 

f~ (~q(s2+t2)½ in(s) = in(s2-Ft2)½dt= ( 1 -  ~°~°)2Ce/~ Jo ~ - + t ~  dr. 
- - 0 0  

(35) 

• Les expressions [Sin(S)]s-->o et  [Sin(S)]'s'--¢.o repr6sentent 
l 'extrapolation continue vers l'origine des valeurs exp6rimen- 
tales des fonetions sin(s) et [Sin(S)]", qui son~ eonnues seule- 
ment  aux points off s est plus grand qu'une valeur minimum. 
En  effet, au voisinage du point s =  0 le t ra i tement  rn~th6. 
matique d6velopp6 jusqu'iei n'est pas valable, car l 'hypoth~se 
que les produits Lj. s sont grands devant  l 'unit6 eesse d'6tre 
justifi6e. 
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En principe on peut caleuler in(s), lorsque in(s) est 
connu (voir Guinier & Fournet, 1955, p. 116): 

1 (°°djn(s~q-:t2)½ dt 
in(s) = - - ~ o  d(s2+t~) ½ (s~+t~) ½ (36) 

et d6terminer les v~leurs de /~ et R, selon le proc6d6 
indiqu6 ei-dessus (voir (33) et (34)). La transformation 
(36) peut se faire, en g6n6ral, par des ealeuls num6- 
riques. 

Les calculs deviendraient toutefois moins laborieux, 
et le rdsultat serait plus pr@cis, si j,~(s) 6tait une fonc- 
tion math@matique dont 1~ transformation (36) efit 
une forme simple et connue. S'il est peu probable que 
ce cas se pr@sente dans la pratique, on peut s'attendre, 
au contraire, ~ ce que la forme de jn(s) s'approche 
souvent d'une telle fonction math6matique. On peut 
alors dgeomposer jn(s) en la somme de cette fonction, 
et d'un reste aussi petit que possible: le calcul num@- 
rique (36) porte alors seulement sur le reste. 

Le choix de la fonetion th6orique nous a 6t6 sugg6r6 
par la remarque que si q(s) a la ¢orme d'une fonction 
de Gauss: 

qa(8) = exp ( - 2~r~es ~) (37) 

l'intggrale (35) ~ comme expression (voir l'Appen- 
dice 2)" 

l 
o o  exp [ -  2~ e c¢~ (s ~' + te)] 
o ( 8~ + t~)½ dt 

= ½ exp (-~ea~'se)Ko(~o~'8 ~) • (38) 

I1 convient done de d6eomposer j,~(s) en deux parties" 

jn(s)=A[ l exp ( -  ~r~aes~)Ko(~r~a~se)+g(s)] (39) 

en ajustant les valeurs des param~tres A e t  ~ de 
mani~re ~ ee que 1~ fonction 

½A exp (-zr~a~s~)Ko(zr~o¢~s ~) 

d6crive aussi fid~lement que possible le comportement 
de j~(s), surtour pour s petit, in(s) a dans ce cas la 
iorme • 

in(8) __ A [exp (-27~2~282) ] 
28 + y(s) (40) 

oh (voir (36))" 
l(~dg(s~+t2)½ dt (41) 

~(~) = - -~ ~o - d ~ t ~  ( ~  + t~)½ " 

En remplagant dans (32) l'expression (40) de in(s) 
on obtient: 

(1 -  @°~P)2ce~q(s) = A [ exp ( -  27~2a¢2 s2) 2s + y(s) (42) 

et on peut ddterminer les valeurs de # et de R~ (voir 
(33) et (34)) 

A {1 + 2 [~(~)] ,~  0} (43) 
# = (1 - qo~p)~c~ 
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R~ = °c2--(]/2z )[sy(s)]s-+° (44) 
1+218~(s)],_~o 

Remarques : 
Les 6quations d6veloppges ci-dessus ne sont valables 

que dans le cas oh les b&tonnets sont distribu6s dans 
la solution sans corr@lation en position ou orientation: 
on peut approcher de cette condition id@ale en extra- 
polant vers la concentration nulle les valeurs des 
parambtres [t et Re d@termin@s ~ partir d'exp@riences 
effeetu6es g diff@rentes concentrations. 

Ces 6quations suggbrent 6galement un crit~re qui 
permet de reconnaitre, d'apr~s la forme de I(s) ou J(s), 
si les particules du solut6 ont la forme de b£tonnets, 
du moins lorsque les dimensions transversales des 
b~tonnets et la limite inf6rieure du domaine de s 
explor6 sont suffisamment petites: dans ces cas soit 
la fonction sI(s), si la collimation est ponctuelle 
(Kratky, 1956), soit la fonction dJ(s)/dlgs (voir 
Appendice 3), si la collimation est lin6aire, sont des 
constantes proportionnelles £ # dans la r@gion off q(s) 
est une constante. En dehors de cette r6gion tout  
critbre devient ambigu, car la forme de q(s) n'est en 
g@n@ral pas connue, au del~ des deux premiers termes 
de son d@veloppement en s@rie de puissances de s 
(voir (32)). 

Dans le cas oh le syst~me de collimation est £ 
d@finition lin6aire, le choix des constantes A et c~ de 
la fonction (39) peut @tre facilit@ par l'artifice suivant. 
On trace sur un graphique la fonction 

en fonction de lg (as) (voir Fig. 1); on porte ensuite 
& la re@me 6ehelle, la courbe exp6rimentale lgjn(8) 
en fonetion de lg 8, et on la d6place par rapport & la 
eourbe th6orique, en cherehant la position off la 
coincidence des deux courbes est la plus satisfaisante, 
du moins pour 8 petit. Les d@placements des abscisses 
et des ordonn@es mesurent respectivement c¢ et A. 
En soustrayant ensuite ½A exp (-ze2a2s2)Ko(z~2a~s 2) 
de jn(S) on peut d@terminer g(s), et effectuer les ealculs 
de # et Re. 

A titre d'exemple nous avons port6, dans la Fig. 1, 
quelques courbes jn(s) relatives ~ des solutions de 
plusieurs types de mol6cules ayant toutes la forme de 
b~tonnets, mais de dimensions tr~s diff~rentes, et 
nous les avons superpos@es £ la fonction th~orique, 
eonvenablement d6plac@e. On constate que 1~ 
forme des courbes exp6rimentales est dans tous ces 
exemples tr@s semblable ~ celle de la fonction th@o- 
rique: en fait, le calcul montre que la contribution de 
g(s) aux valeurs de # et de R~ (voir (41), (43) et (44)) 
est n6gligeable dans ces exemples, de mani~re que c¢ 
mesure directement Re. Nous d6crirons ult6rieurement 
ces exp@riences, et nous en discuterons les r6sultats. 

Je tiens & remercier Mme F. Masson qui a effectu6 
les exp@riences avee le poly-L-glutamate de benzyle et 
l'acide d@soxyribonucl6ique, et M. W. Longley qui a 
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Fig. 1. Comparaison de quelques courbes exp~rimentales jn(s) 
(points discrets) avee des fonctions de la famflle 

½A exp ( -- a ~ s ~ ) K 0  (7~a~s ~) 

(on t ra i t  eontinu).  + Virus de la mosaique du  tabac:  
solution darts l 'eau, c--0 ,78%. A=2,90, a - - 6 0  A. ~ Poly- 
p-glu tamate  do benzyle,  solution dans la dim6thylforma- 
mide,  c = 5 , 3 4 % .  A----0,155, c~=4,2 ~ .  O Acide d6soxyri- 
bonucl6ique, solution dans l 'eau saline (NaC11M), c --- 1,80%. 
A = 0,225, a = 8,2 A. 

bien voulu me permet t re  de rep%senter  dans la Fig. 1 
les rdsultats de mesures qu'i l  a effectu~es avec le virus 
de la mosaique du tabac.  

A P P E N D I C E  1 

Calcul  de la fonction i(s) relative h une solution 
de b~tonnets  

L'intensi t6 diffus6e par  N particules, distribu6es sans 
corr61ation en position et orientat ion dans le volume V 
de l '6ch~ntillon, est 1~ somme de l ' intensit6 diffus6e 
par  chaque particule. 

~v 2g 
i(s) = .~, i~(s) = ~ '  ( I~(s)} .  (45) 

~=I i = i  

Caloulons la fonction ii(s) relative i un b~tonnet" 
Choisissons un syst~me d'axes orthogonaux dont 
l 'origine se t rouve  au centre de gravitY, et l 'axe 0z 
coincide avec l 'axe du b~tonnet.  ~l~(X, y, z) rep%sente 
la dis t r ibut ion de la densitd 61ectronique dans le 
b~tonnet,  mesur~e ~ par t i r  de la densit6 61ectronique 
du  solvant  (qu'on suppose constante).  

ozj(x, y, z )=  Qj(x, y, z ) -  ~0. (46) 

La fonction de Pa t te rson  et l ' intensit~ ont  les ex- 
pressions suivantes:  

Ply(x, y, z) 

= f f f  ~I,(X, Y,Z)~z,(X+x, Y + Y , Z + z ) d X d Y d Z  

= Q.(x,  r ,  r + y ,  o)dx r 

= (1-(IzI/Lj))P~(x, y, 0) .  (47) 

I(h,/c,  l) 

= f i f  P~,(x, y,z) cos 2g(hx+ky+lz)dxdydz 

_ 1-co  i f  y, 0)co  
27~el~Lj t )  oJ 

(48) 
Lorsque Lj est grand la fonction 

(1 - cos 2:~lL~)/(2x~21~L~) 

a des valeurs nggligeables par tout ,  saul au voisinage 
du plan 1 = 0; on peut  alors calculer la valeur  moyenne  
<I~(s)} pa r tou t  oh s est grand devant  1/L~, par  l 'ex- 
pression: 

l [ f ~  1-c°s2~lLJdl ] 
i~(s) = (I j (s )}  = 2ss _~  2~212L~ 

x [fI  P~,(x, y, O) cos 27~(hx+tcy)dxdy] . (49) 

Le dernier facteur  entre crochets, dans (49), repr~sente 
la valour moyenne de 

II  Pz,(x, y, 0)cos  2~(hx+ky)dxdy 

prise pour routes los orientations de la part icule au tour  
de son axe. Nous avons calculd ailleurs (Luzzati, 1957) 
les deux premiers termes de son ddveloppement en 
s~rie de s 

[II Ply(x, y, 0)cos  2~(hx+ky)dxdy]~ 

-- l m~(z)dz- 27~2s 2 I mo(z)m2(z)dz + . . . .  (50) 

too(Z) et m2(z) repr~sentent respect ivement  la masse et le 
moment  d ' inert ie  (co dernier par  rappor t  h l 'axe 0z) 
d 'une t ranche de ~zj(x, y, z) comprise entre los plans 
z et z+dz. 

m0(z) = I f  Ozj(x,y,z)dxdy (51) 
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/ 2 (Z)  

E n  rempla~ant  dans (50) la masse spdcifique lin6aire 
# et le rayon de girat ion Ro on obt ient :  

[ f l  P~(x,  y, 0)cos 2z(hx+ky)dxdy l~  

= L~(2#)eq~(s)= L ~ ( A # ) 2 ( 1 - 2 z e R ~ s ~ + . . . )  (53) 

oh q~(s) est une fonction de la dis t r ibut ion de la 
densit6 ~lectronique dans une section plane perpen- 
diculaire ~ l 'axe du batonnet .  

Le premier  facteur entre crochets, dans (49), est 
~gal ~ l 'uni t6;  on peut  remplacer  dans (45) les valeurs 
tir6es de (49) et de (53): 

N 
i(s) = (1/2s)(A#)2q(s)~,L~ = (1/2s)L(A#)2q(s). (31) 

i=1 

A P P E N D I C E  2 

Calcul  de l ' i n t ~ g r a l e  

I ~exp [ - 2 ~  (s2+t~)] 
o ~(sP+t 2) dt .  

En divisant  ~/(s 2 + t 9.) par  s, et en effectuant  le change- 
ment  de var iable  t/s = sinh u on obt ient :  

f °°exp [--2~20¢2 (32 + tel] 
o V(s~+t 2) dt 

= f : e x p  [ - 2~2~s~ c°sh 2u + l ] 

S = ½ exp ( - ~2~x2s2) exp [ -  ~9~2s9' cosh 2u]d(2u) 
o 

= ½ exp ( -  ~2~x2s2)K0 (~2o~es2) . (54) 

Cette dernigre int~grale est connue- voir par  exemple 
Watson,  1952, p. 181. 

A P P E N D I C E  3 

C o m p o r t e m e n t  i n ( s )  pour  s -~ 0 

jn(s) = (1-~oyJ)2ce#~ °°q(~/(s2+- te)) dt (35) 
J0 V(s~+t ~) 

En int6grant  par  parties, et en adme t t an t  que 
q(s) lg s est nul, lorsque s est tr~s grand:  

S °°q(V(sP+tP)) 
o ~/(s~+t2 ) d t  = --q(s) l g s  

~q'(V(s~+t~)) i/(s2+t2))dt (55) 
- -  ,~o ~/(s~+t2 ) t lg (t+ 

q(s) lg s est le terme principal  de cette expression, 
dans la r6gion off s est peti t ,  car pour 

s --> O, q(s) lg s -+ ~ ,  

tandis  que le deuxi~me terme est born6. 
On peut  done remplacer  dans (35): 

l im jn(s) = - (1 - q0vp) ~ ce tt lg s .  (56) 
s-->0 
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