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DIFFRACTOMETRE POUR L’ETUDE AUX RAYONS X
DES STRUCTURES DES LIQUIDES
APPLICATION AU MERCURE, A L’ETAIN ET AU ZINC (*)

P. ANDONOV

Laboratoire de Physique des Solides (**),
Université de Paris-Sud, 91405 Orsay, France

(Regu le 14 décembre 1973, révisé le 18 février 1974)

Résumé. Un diffractométre automatique 3 axe horizontal a été construit pour I’étude
d’échantillons liquides. La géométrie para-focalisante de Bragg-Brentano est utilisée avec un fais-
ceau incident monochromatique. La réflexion se fait soit sur la surface supérieure libre, soit sur la
surface inférieure a travers une fen3tre de faible absorption. Les mesures peuvent se faire alternati-
vement sur I’échantillon liquide et I’échantillon solide. Deux enceintes étanches avec différents
éléments chauffants ou réfrigérants permettent de travailler dans un domaine de température
s’étendant de — 180 °C a + 900 °C ; les mssures reportées ici se situent entre 21 °C et 550 °C.
L’intensité diffractée peut étre mesurée de § = — 80° 4 § = + 80° avec une région inutilisable de
—5° < § < + 3°. Avecle mzrcure liquide 4 28 °C, ’appareil est testé pour les deux cas de réflexion
possibles, les techniques habituelles de correction sont appliquées. Les deux diagrammes de
diffraction sont superposés. Le premier maximum de la fonction d’interférence est situé a

k=470 53041 £ 001A,
sa hauteur égale 2,42 + 0,1. Avec I’étain, les mesures sont faites par réflexion sur la surface supé-
rieure du liquide a 250 °C et du solide a 21 °C, 145 °C et 230 °C. Les diffusions parasites sont éli-
minées expérimentalement. Les résultats obtenus avec la nouvelle méthode de correction sont
comparés aux valeurs déterminées a partir du traitement standard des données. Les positions des
maxima des deux fonctions d’interférences sont identiques, mais les hauteurs du 1°¢* pic situé¢ a
K =222 A-1 + 0,01 A-1 différent de 8 % : 2,50 et 2,70. Avec le zinc, seule la nouvelle méthode est
appliquée a partir de mesures faites par réflexion sur la surface supérieure du liquide a 550 °Cet du
solide a 21 °C et 150 °C. Les fonctions d’interférences et de distribution radiale sont comparées a
celles des autres auteurs. La précision est déterminée. Pour les liquides ﬂ_sm__g est connu a

A
+ 0,01 A-1.

Abstract. — An automatic horizontal-axis X-ray diffractometer has been set up for studies of
liquid samples. The Bragg-Brentano parafocusing geometry is used with a monochromatic primary
X-ray beam. It is possible to examine either the top surface or the lower surface of a liquid through
a low absorption window. The measurements may be done alternately on the liquid sample and the
solid one. A double furnace assembly with different heating and cooling elements is able to maintain
the samples at a constant temperature between — 180 °C and 900 °C, although only experiments
made between 21 °C and 550 °C are reported here. The entire set up allows the measurement of the
diffracted intensity between 8 = — 80° and § = 4 80° with an excluded range from — 5° to + 3e.
The standard correction procedures are applied to liquid mercury at 28 °C and a comparison made
between the measurements obtained on each surface. The two diffraction patterns are superimposed
and the first maximum of the interference function is located at

K=i$?f=zmAﬂiomAﬂ,
with height 2.42 + 0.1. With tin, measurements are made by reflexion on the top surface of the
liquid at 250 °C and of the solid at 21 °C, 145 °C and 230 °C. Parasitic scattering is eliminated expe-
rimentally. The results given by the new correction method are compared with the values determined
by the standard procedures. The maxima of the two interference functions have the same positions :
the first peak is at 2.22 A-1 + 0.01 A-1in both cases, but their heights differ by 8 %;. With zinc, the
new method is used only with reflexion measurements made on the top surface of the liquid at
550 °C and of the solid at 21 °C. The interference and radial distribution functions are compared
with those of other workers. For liquids K is resolved to within -+ 0.01 A-1 with this diffractometer.

(*) Cet article recouvre une partie du travail de recherche de P. Andonov en vue d’une thése de Doctorat d’Etat enregistrée
au C.N.R.S. sous le n°AO9676 et qui sera soutenue auprés dz 1’Université de Paris-Sud.
(**) Laboratoireassoci¢éau C. N. R. S.
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1. Introduction. — Plusieurs diffractométres pour
I’étude des liquides ont été décrits. Les uns travaillent
par transmission [1, 2] permettant des mesures précises
aux petits angles, mais leur domaine angulaire est
limité et une correction d’absorption est nécessaire
pour les porte-échantillons fermés ; les autres emploient
la géométrie parafocalisante de Bragg-Brentano [3, 4]
avec monochromatisation avant ou arriére [5 a 11].
La surface libre du liquide est observée ; absorption et
diffusion du porte-échantillon sont éliminées, mais
certains inconvénients subsistent : impossibilité d’étu-
dier les liquides a tension de vapeur élevée, précautions
a prendre pour éviter la formation d’oxyde en surface.

Le diffractométre décrit ici élimine ces défauts. Par
réflexion sur la surface libre, les possibilités des appa-
reils précédents sont conservées. En travaillant par
retournement, la réflexion se fait, & travers un écran,
sur la surface inférieure : évaporation avec abaisse-
ment de niveau et oxydation ne sont plus génants.
Enfin, par refroidissement, la solidification se fait sur la
surface plane horizontale de I’écran ; 1’échantillon
solide est obtenu directement sur ’appareil. Un diffrac-
tométre semblable travaillant par retournement a été
décrit récemment [12] mais la coupure du rayonnement
incohérent, par monochromateur arriére, est mal défi-
nie. Ce phénomeéne, sans importance pour les liquides
de nombres atomiques élevés devient génant pour
I’étude des éléments légers pour lesquels le rayonne-
ment incohérent est trés important.

Les caractéristiques du nouvel appareil sont repor-
tées. Apres traitement habituel des données expérimen-
tales, les résultats obtenus sur le mercure liquide défi-
nissent la précision obtenue. La nouvelle méthode de
correction expérimentale est utilisée en paralléle avec
les techniques habituelles, pour 1’étain liquide, puis
appliquée au zinc liquide. Les résultats obtenus avec ces
trois métaux sont comparés avec les données publiées.

2. Description du diffractométre. — 2.1 Le schéma
optique du montage est représenté (Fig. 1) pour les
2 réflexions possibles. Le faisceau divergent issu du
foyer apres réflexion sur le monochromateur converge
en F, qui devient source monochromatique. Les rayons
issus de F, sont refocalisés par réflexion sur I’échantil-
lon horizontal E. Les limites des propriétés de cette
géométrie : focalisation et absorption constante, sont
données plus loin.

Le diffractométre utilisé en réflexion positive est
photographié (Fig. 2). Un moteur asynchrone dont le
mouvement est transmis par engrenages a couple
conique entraine simultanément source et détecteur a
des vitesses opposées. Avec le couple admissible sur
I’axe, I’équilibrage des bras est inutile. Une boite de
vitesse suivie d’un réducteur permet d’obtenir 8 vitesses
de rotation différentes comprises entre 0,025°/min et
9°/min, avec en plus une possibilité de commande
manuelle. Un moteur auxiliaire permet un déplacement
rapide des bras. Les angles limites de balayage sont
+ 800,

plateau de
] goniométre

Fic. 1. — Schéma optique. T : tube de R X ; C: compteur ;

H : trace de I’axe horizontal de rotation ; 6; : angle d’incidence ;

Q' : cercle de focalisation du monochromateur ; Q : cercle de
focalisation pour I’angle 6;.

La source est un tube scellé a anode en Cu (ou en Mo)
alimentée par un générateur stabilisé de 1 000 W, tous
deux fournis par Philips. Seules les mesures faites avec
la radiation du cuivre sont reportées ici. Un mono-
chromateur a cristal de quartz monocourbure et taille
dissymétrique est monté directement & la sortie du
tube. Les deux cristaux : type Johann pour la radiation
du Mo et type Johansson pour la radiation du Cu [13],
avec des distances de focalisation identiques, sont
interchangeables avec les tubes. La distance tube-
monochromateur est juste suffisante pour isoler K, ,
quelle que soit la radiation choisie. A la fixation stan-
dard permettant translations et rotation du cristal, un
étrier de blocage est rajouté. Le fléchissement du bloc
monocristal, dont I’axe de suspension ne passe pas par
le centre de gravité, est évité au cours de la rotation
des bras. Tube et monochromateur forment un
ensemble rigide.

Une double fente en tantale, placée a la sortie du
monochromateur, élimine tout rayonnement parasite.
La géométrie a réflexion symétrique est obtenue avec
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Fic. 2. — Diffractométre utilisé en réflexion positive, glissiére verticale. 1

. rotation du tube autour de I’axe horizontal P ;

amplitude = 159, précision 2/3’ ; 2 : rotation du tube autour de I’axe du tube : précision 1/2'; 3 : translation du tube perpendi-
culaire 2 son axe : précision = 0,007 mm ; 4 : translation du tube paralléle & son axe : précision = 0,006 mm ; 5 : lecteur

optique : précision: 1/4' ;6 :

commande du pas 4 pas; 7 : double fente; 8 : fentes fy, fy, f3, f4 réglables par deux translations

perpendiculaires ; 9 : étrier de blocage et réglages du monochromateur ; 10: tubes maintenus sous vide ou sous hélium ;
11 : axe creux devisée; 12 éclairage de I’échantillon; 13 : amenées de courant; 14 : fenétres de Be ou mylar ; 15 : circulation
d’eau ; 16 : pompage ; 17 : translation du compteur ; 18 : rotation du compteur.

les fentes f,, f,, f3, f, ; f; placée au point de focalisation
du monochromateur en F,, f, placée au point de foca-
lisation de I’échantillon en F, (voir la Fig. 1), les posi-
tions de f; et f, étant symétriques de celles de f, et f; par
rapport a I’axe du diffractométre. Les divergences des
faisceaux incident et diffracté sont définies par f, et f;
dans le plan de la figure 1. Dans le plan perpendiculaire
le faisceau est limité par des plaques de tantale a la
sortie de f,. Les fentes f; et f, d’'une part, f, et f;
d’autre part, ont sensiblement méme ouverture.

L’échantillon est maintenu sous vide ou en atmo-
sphére inerte dans des enceintes étanches en acier inoxy-
dable, refroidies par circulation d’eau avec des fenétres
en mylar ou en béryllium permettant le passage des
R. X. Deux enceintes fixées sur une glissiére orientable
sont installées ensemble sur le goniométre ; par transla-
tion horizontale ou verticale, elles viennent au centre :
d’out 1a possibilité de faire les comptages successivement
sur le solide et le liquide. Au cours des déplacements
(translations des enceintes sur la glissiére ou rotation de
cette derniére) I’échantillon reste horizontal (voir
Fig. 3). La translation des enceintes se fait a I’aide d’un
second moteur auxiliaire ou a la main.

Les réglages de la surface réfléchissante se font de
Pextérieur de I’enceinte, les mouvements étant transmis
par déformation d’un soufflet en acier inoxydable a
Pensemble porte-échantillon et four. Deux rotations
indépendantes autour du centre du goniomeétre, ’une
autour de son axe, ’autre autour de ’axe horizontal

perpendiculaire et une translation verticale permettent
d’orienter et de centrer la surface réfléchissante.

Une coupelle porte-échantillon s’emboite dans la
partie creuse du four. L’enveloppe extérieure de ce
dernier, en acier inoxydable, est étanche. Pour les tem-
pératures inférieures a 200 °C, le chauffage se fait par
circulation a débit constant d’huile thermostatée (régu-
lation a + 0,10°C). En remplagant I’huile par un
mélange réfrigérant ou de I’azote liquide, on peut
refroidir I’échantillon jusqu’a — 180 °C. Pour les tem-
pératures supérieures a 200 °C, ’enveloppe extérieure
du four protége un réfractaire dans lequel est noyé un
enroulement chauffant en alliage kanthal ou en platine,
alimenté en basse tension par l'intermédiaire d’un
transformateur. La puissance fournie au primaire de ce
dernier est stabilisée ou régulée (régulation ~ + 1°C
a 1000 °C) ; la température est repérée a I'aide d’un
thermocouple : chromel-alumel ou platine-platine
rhodié dont la soudure est en contact avec la coupelle.
Un tube d’alumine lui sert de guide et assure I’isolement
thermique. Les enceintes étant maintenues sous vide,
350 watts suffisent pour atteindre 800 °C.

Une boite a gants s’adapte de fagon étanche sur
Pextérieur des enceintes. Préparation et montage de
I’échantillon peuvent se faire en atmosphére inerte.

La détection du faisceau diffracté est faite par un
compteur proportionnel pour la radiation K, du
cuivre et par un compteur a scintillation (cristal
d’iodure de sodium activé au thallium) pour la radia-
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Fic. 3. — Mécanisme de déplacement des enveloppes ; réglage
de I’échantillon ; 19 : bras source ; 20 : bras compteur ; 21 : four;
22 : coupelle porte-échantillon (en quartz, alumine ou acier
inox.) ; 23 : soufflet déformable en acier inox. ; 24 : réglage en
hauteur de I’échantillon; 25: orientation de I’échantillon ;
26 : tige d’alumine ; 27 : passage étanche du thermocouple par
joint en téflon ou en or ; 28 : thermocouple ; 29 : disque gonio-
métrique ; 30 : moteur auxiliaire ; 31 : glissiére queue d’aronde
en position horizontale ; 32 : crémaillére attaquée sur la moitié
de sa largeur par le pignon d’entrainement du moteur auxiliaire ;
I’autre moitié commande les pignons solidaires des deux enve-
loppes ; elle permet la translation de la queue d’aronde et la rota-
tion des enveloppes. Au cours de 'orientation de la glissiére la
crémaillére tourne autour des pignons des enveloppes sans que
celles-ci soient désorientées; 33 : blocage de I’enveloppe;
34 : blocage de la glissiére ; 35 : orientation de la glissiére ;
36 : orientation de I’enveloppe.

tion K, du molybdéne. Le signal est traité de fagon
habituelle (Fig. 4). Une temporisation supplémentaire
permet de retarder le comptage d’un temps variable
pour que les vibrations du liquide soient amorties aprées
translation de ’échantillon.

La linéarité de la chaine compléte de comptage est
vérifiée par la méthode des écrans multiples [14] et par
la méthode de Short [15]. Les deux méthodes condui-
sent 4 la méme limite de linéarité 4 000 cps/s. Le
nombre de coups comptés (> 10000) permet de
conserver lerreur statistique voisine de + 1 9, sauf
aux faibles incidences pour lesquelles la trés petite
ouverture du faisceau et la faible intensité diffractée
entraineraient des durées de comptage excessives
(erreur voisine de + 5 9 pour 0 < 7°). Généralement
les comptages se font & durée constante.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE
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Fic. 4. — Chaine de comptage ; 1 : compteur ; 2 : alimentation
0-3000 V; 3:préampli. ; 4 : alimentation-15 V ; 5 : amplifi-
cateur; 6 : sélecteur-discriminateur ; 7 : programmateur de
seuil ; 8 :intégrateur: 9 : galvanométre; 10 : enregistreur ;
11 : temporisation ; 12 : sélection précoups-prétemps ; 13 : hor-
loge ; 14 : échelle de comptage 0 a 999 999 coups; 15 : com-
mande d’impression ; 16 : commande du pas a pas; 17 : impri-
mante ; 18 : programmateur ; 19 : moteur d’entrainement — uni-
tés de comptage fournies par I’Electronique appliquée, — unités
de programmation fournies par la S.F. A.T.

2.2 DEFAUTS DU MONTAGE. — 2.2.1 Focalisation.
— Les dimensions de la surface réfléchissante sont
telles que le défaut de focalisation cesse d’étre négli-
geable. Pour un point quelconque de I’échantillon
I’aberration est obtenue en projetant la distance de ce
point au cercle de focalisation sur le cercle gonio-
métrique. Elle est déterminée pour les points extrémes
irradiés sur ’échantillon ; elle est fonction de I’angle
d’incidence 6;, du rayon du goniométre R et de ’ouver-
ture du faisceau incident J. Les aberrations angulaires
calculées pour 4 ouvertures du faisceau (Fig. 5) sont
importantes pour 60’ et 90’, ouvertures utilisées dans le
domaine d’incidence élevée ou I’intensité diffractée
par un liquide varie peu avec ’angle. Malgré I'impré-
cision angulaire qu’il entraine, ce défaut a peu
d’influence sur la mesure de l'intensité.

\

2.2.2 Absorption. — Dans le montage a réflexion
symétrique, ’absorption reste indépendante de 1’angle
d’incidence sous certaines réserves : le faisceau inci-
dent doit étre homogéne [11]. Dans ce cas :

I'K'R
u = IO 6/2
up
I, = intensité diffractée, I, = intensité incidente,
1 . .
— = correction d’absorption constante,
1p
I’ largeur du faisceau parallélement & l’axe du
goniométre,
K’ facteur regroupant le coefficient de polarisation,
normalisation.
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Fig. 5. — Défaut de focalisation; a) représentation géo-
métrique ; b) aberrations angulaires
4 F4 Fy
ra = arc tg F4RF4; rg = arc tg 474 .

Si le faisceau n’est pas homogéne, I, devient une
fonction de « (¢ = angle d’un rayon quelconque du
faisceau avec le rayon moyen) et [, s’exprime par la
somme de deux termes :

_I'KR
LT 2pp

+4/2

, o o (o) doc] .

+46/2
U Iy(x) da+2 cotg 0 J.

—d/2

La correction d’absorption ne reste indépendante de
Pincidence que si le second terme s’annule, réalisé
quand I,(«) est une fonction paire. C’est le cas dans ce
montage. A la sortie du monochromateur I'intensité du
faisceau est homogéne sur toute sa longueur utile et
dans la région centrale, puis décroit latéralement mais
de fagon symétrique.

Toute 'intensité diffractée par I’échantillon doit étre
regue par le détecteur. Avec la disposition symétrique
des fentes cette condition n’est plus remplie lorsque
I’échantillon est peu absorbant. I, a été déterminée
pour une géométrie a faisceau paralléle [16]. Par analo-
gie, avec un faisceau divergent, on peut exprimer
Iintensité diffractée sous la forme

I, = Iol—z%tgg{ 1 —[1 — exp(— x)]/x }

K" = facteur regroupant en plus de K’ la surface diffu-
sante,
x = 2 Rtg(6/2)/sin 2 6.

Le facteur d’absorption dépend de 6. Pour éviter ce
défaut, on donne a la fente de diffusion f; une ouver-
ture légérement supérieure a celle de la fente de diver-
gence f, (~ 5 %), de méme pour f, par rapport a f,.
Les intensités diffractées par deux liquides d’absorption
différente (Hg et H,0) sont mesurées pour les 4 ouver-
tures utilisées, 'incidence variant de 15° a 80°. Les rap-
ports I /I, I; [I;,... restent constants pour le mercure
et varient pour l'eau si les ouvertures 6, = 15 ou
0, = 30’ sont utilisées, mais les variations restent
négligeables aux faibles incidences, seul domaine d’uti-
lisation de J, et J,. A chaque changement d’ouverture
du faisceau, il y a recouvrement avec une partie précé-
demment explorée pour déterminer ces rapports.

— Planéité de I’échantillon : le ménisque du liquide
fait varier I’angle d’incidence de (0; + ¢,,) a (0; — €n)
(Fig. 6a) ; le coefficient d’absorption n’est plus constant
avec 0, [17], une correction devient nécessaire :

1
A =2—u(1 + tgecotg ).

Avec un faisceau bien centré sur le sommet de I’échan-
tillon et ¢ petit, les termes correctifs sont faibles, leur
valeur moyenne quand ¢ varie de — ¢, & + &, tend
vers zéro. En utilisant des échantillons de grandes
dimensions, dont seule la région centrale est irradiée,
ce défaut peut étre négligé.

— Décentrage en hauteur (Fig. 6b) : 1’échantillon
plan horizontal est décalé de 4 par rapport au centre du
goniométre. Sa position de réflexion est déplacée de
4 nth

— 2
AK = R cos“ 0.

AD — hcos 0

Les intensités diffractées restent inchangées tant que A
est faible, puis diminuent si I’échantillon est au-dessus
de I’axe et inversement. Sur la réflexion (333) du Si a
0; = 47°25" Tintensité reste constante tant que
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FiG. 6. — a) Influence du ménisque liquide ; b) influence du
décentrage en hauteur.

+ 0,10 mm, puis sa variation atteint + 3 9 pour
F 0,25 mm, et la réflexion disparait pour
+ 1 mm. Le déplacement de la raie A = + 1’
pour 4 = + 0,10 mm vérifie la formule. Pour les
liquides, le déplacement du sommet des anneaux est
négligeable devant leur largeur, mais la variation
d’intensité reste importante (+4 % pour A= F0,10 mm
et + 10 9 pour 2 = F 0,40 mm sur le 2¢ anneau du
mercure).

— Les défauts précédents nous ont conduit a éli-
miner toute mesure faite a une incidence inférieure a 3°.

A

h
h
h

3. Réglages et controles du diffractométre. —
3.1 REGLAGE. — L’horizontalité de la table support
effectuée, ’axe du goniométre est matérialisé par une
pointe en laiton ou un fil tendu dans un étrier se mon-
tant rigidement dans I’axe creux. La position de I’axe
est repérée au cathétomeétre. Par visées perpendiculaires
a l’axe, on régle I’horizontalité des bras séparément ;
puis les bras sont rendus solidaires et les affichages
angulaires remis a 0° 0’ 00. Les fentes sont alignées sur
Phorizontale passant par 1’axe. L’horizontalité est
réalisée a + 20”. Par visées paralléles a ’axe, toujours
possibles a travers 1’axe creux et la fenétre de quartz de
I’enceinte, on repére la hauteur de I’échantillon.

Aprés positionnement et orientation du mono-
chromateur, le faisceau incident est rendu horizontal
et centré sur I’axe. La pointe en laiton au centre du
goniomeétre et un fil tendu horizontalement dans I’axe
du bras compteur, au-dela de f,, matérialisent I’axe
horizontal passant par H ; ils portent des ombres sur
I'image du faisceau divergent photographié au-dela
de f,. Le réglage est correct quand F, est sur I’axe et le
rayon moyen horizontal. Les ombres de la pointe et du
fil sont superposées et centrées sur la tache. Par cette
méthode, on repére la position de F; 4 + 0,015 mm
et orientation du faisceau a + 15”.

Par photographie on vérifie aussi que 1’axe du fais-
ceau passe toujours par I’axe du goniomeétre ; quelle
que soit l'incidence : la désorientation reste toujours
inférieure & 20”.

Le réglage du monochromateur doit se conserver au
cours de la rotation. Ceci est vérifié en enregistrant
les pics de diffraction d’un monocristal de Si (plan de
surface 111), le monochromateur étant légérement
désorienté : le rapport des surfaces des pics obtenus

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

pour les 2 radiations K, et K,, reste constant 4 0,05 ¥,
quel que soit I'ordre de la réflexion ; puis la radia-
tion K,, est éliminée. Les réflexions (200) et (400) d’un
cristal de LiF [plan de surface (100)] et (111), (333) et
(444) d’un monocristal de Si [plan de surface (111)]
permettent de contréler cette élimination ; aprés quoi,
I’horizontalité du faisceau incident est contrdlée a
nouveau.

3.2 CoNTROLE. — L’intensité I, du faisceau inci-
dent doit rester constante. Le détecteur monté sur le
bras source, avec écrans interposés, on vérifie que le
rapport o /log=0y T€Ste constant a mieux de 1 .
Puis, avec la radiation du cuivre, le détecteur, occupant
sa position normale, recoit le faisceau réfléchi par un
échantillon de fer. Des intensités mesurées en dehors
des pics de Bragg, a différentes températures et en
interposant une série d’écrans d’épaisseur variable, on
extrait le rayonnement isotrope de fluorescence ; son
intensité reste constante, les écarts observés, non repro-
ductibles en fonction de I’incidence, sont attribués aux
erreurs de mesures.

La précision angulaire est déterminée par la position
des pics de diffraction étroits donnés par des mono-
cristaux ; le premier ordre de diffraction est défini a
partir des parameétres de la maille en tenant compte
de la température. Le cristal est réglé, pour obtenir
cette réflexion, a I’angle déterminé. Les ordres suivants
sont obtenus par rapport a la position angulaire de
cette raie (Tableau I).

Un étalonnage plus complet est obtenu en enregis-
trant toutes les réflexions de Bragg d’échantillons de
poudre (Si, Fe). Les écarts de mesure dus & un décen-
trage éventuel sont éliminés par extrapolation de
Nelson, Riley [18].

Les déterminations angulaires se font a + 5, les
écarts entre réflexions observées et calculées restent
inférieurs & + 30” pour 6 < 60° et inférieurs a + 2’
pour 6 > 60°, soit une précision AK ~ + 0,005 A~!
jusqu’a K = 7 A=, La nature diffuse de la diffraction
des liquides ne permet pas de déterminer la position
des pics 2 mieux de K = + 0,01 A~ (précision suffi-
sante pour I’étude des liquides).

L’enregistrement complet des diagrammes permet
aussi la mesure de 'intensité intégrée de chaque pic [13]

I = K’ PLF};nD

ici K’ est une constante puisque le coefficient d’absorp-
tion est indépendant de 6.

En divisant I'intensité mesurée par les facteurs P, L,
F? et n calculés pour chaque réflexion, on obtient I’
directement proportionnelle au facteur de Debye

sin? 6
}’2

D= exp(- kK

d’ou
sin? 6
)\'2

Lgl’ = Cte + k'
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TABLEAU 1
LiF:a, = 40256 A + 1,48 x 10°*T

Positions angulaires

Positions angulaires

Température  Ordre observées calculées Ecart
en °C hkl Ox, Ok, Ok, -Ox, Ok Ok, Ok, -0k, 0k, obs-0x, cal
1 2 2 1 1 2 1 2 1 2
21 200 22028’ 55" 22032’ 25" 3’ 30" 22028’ 53" 22032' 23" 3’ 30" < 5
400 490 53’ 20" 500 3’ 35" 10’ 15" 490 53" 9" 500 3'24" 10" 15" ~ 10"
25,3 200 220 28" 40" 22028’ 36" < 5
400 49° 52’ 10" 490 52’ 23" < —15"
31,1 200 22028’ 20" 22028’ 20" < 5
400 490 51’ 20" 490 51’ 35" ~ —15"
Si ay = 543041 + 0,00006 A a 20°C (Parrish) et & = 2,4 x 10”* entre 20 et 50 °C (Pascal, 1962).
270 111 14°13'0 14015’ 10" 2'10" 14013’ 0"  14°15'10" 2' 10" < 5
333 47027 10" 470 36’ 25" 9'15" 47°27' 24" 47° 36’ 56" 9’ 32" < —15
444 79°11' 55" 79° 59’ 10" 47" 15" 79213’ 20" 80°01' 10" 47' 50" —1'25"
111 14012’ 30" 140 12' 30" < 5
370 333 47025 10" 47025 18" < —10"
444 79° 05" 0" 79° 03’ 10" 4 1’ 50"

Les points représentatifs (Fig. 7) sont bien alignés et la
dispersion observée ne dépend pas du domaine angu-
laire des mesures.

2 —
\n\u\u\ﬂ\

107

Xy
5[ X—x~x_x‘x__x§x~x «
3+

10

1 1 i

0 0,1 0,2 03

(s 8/%)

Fic. 7. — Log I’ = f(sin 6/1)2.

4. Fonctions d’interférences, fonction de distribu-
tion radiale. — 4.1 DIFFRACTION DES R X PAR
LES LIQUIDES. RAPPELS. — L’équation de Debye [19]
exprimant l'intensité diffusée par un arrangement non
cristallisé d’atomes peut s’écrire pour les N atomes du
volume irradié d’un échantillon liquide monoatomique

sin Kr sin Krp,
Iy(K) = intensité cohérente diffusée par les N atomes.
4 7 sin 0
K=2=n =—

f = facteur de diffusion atomique.
Faa = distance séparant les atomes m et n.

Le développement mathématique de cette équation
est connu [20 a 23] ; nous ne reportons ici que les défi-
nitions des grandeurs qui interviennent dans le traite-
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ment des données expérimentales. En négligeant la
contribution de la diffusion centrale dans les liquides
et en faisant intervenir la fonction de densité atomique
p(r), équation (1) peut s’écrire :

Iy(K) = Nf? [1 + j : 47 { p(r) — po } Si‘I‘(f’ dr]
)]

po = densité atomique moyenne du liquide.
On définit les différentes grandeurs

I . .
I(K) = INV(fI? = fonction d’interférence .
1 .
I®NK) = "( ) = intensité cohérente diffusée par
1 atome, exprimée en unité élec-
tronique .
I«(K s
i(K) = % 1 = intensité réduite .
o _ — -
P(r) = = fonction de répartition statistique

Po des atomes .

La transformation de Fourier fait correspondre a la
fonction intensité définie dans I'espace réciproque la
fonction de répartition définie dans ’espace réel

[P(r) - 1] = j K[I(K) — 1]}sinrKdK (3)

27tp

et 1a fonction de distribution radiale atomique
47r? p(r) = 47r? po + %n_’ J Ki(K)sinrK dK . (4)
0

Aux valeurs élevées de K, I(K) tend vers 1, 'intensité

cohérente du liquide tend vers Nf? ; diffusion cohé-

rente indépendante de N atomes diffusant chacun indé-
61
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pendamment. De méme P(r), nulle aux distances infé-
rieures a la distance entre premiers voisins, tend vers 1
aux grandes valeurs de r ou tout ordre local a disparu.
La maniére dont I(K) et P(r) oscillent autour de I’axe
d’ordonnée 1 permet un contrdle rapide de la validité
des mesures et de leur normalisation.

4.2 ANALYSE DES DONNEES. — La détermination
des fonctions précédentes se fait en deux étapes :
I’évaluation de i(K) a partir des données expérimentales
etlecalcul de

_[ Ki(K) sin rK dK .
0

Les formules ci-dessus font intervenir la diffusion
cohérente seule. Le détecteur regoit en plus les diffu-
sions incohérentes et parasites (Compton, fluorescence,
bruit de fond, diffusion gazeuse...).

En paralléle avec la méthode habituelle de traite-
ment des données [24], utilisée pour le mercure et
I’étain, une correction expérimentale est appliquée a
I’étain et au zinc.

Toutes les mesures reportées ci-dessous se font avec
la radiation K,, du cuivre, chaque diagramme obtenu &
partir d’expériences répétées. Le bruit de fond est
mesuré en interposant une feuille de plomb devant f,.
Un diagramme tracé, le porte-échantillon vide, sous les
mémes conditions géométriques, ne présente pas de
diffusion parasite. L’étain et le mercure, dont les ten-
sions de vapeur restent faibles aux températures des
expériences, sont maintenus sous vide : la diffusion
gazeuse est éliminée. Il n’y a pas de fluorescence et on
peut admettre que la diffusion multiple reste négli-
geable [25]. Le bruit de fond soustrait, 'intensité expé-
rimentale I, est exprimée en cps/s pour une diver-
gence constante de 1°.

Les facteurs correctifs dépendant de l'incidence 0
sont appliqués a cette grandeur. L’incertitude angulaire
est sans effet notable sur la valeur du facteur de polari-
sation P

pl + cos?>2 6, cos*20
1+ cos®’20,

(0, : angle d’incidence du faisceau incident sur le
monochromateur). Cette correction n’entraine aucune
erreur.

La correction d’absorption est inutile pour les
mesures faites par réflexion sur la surface libre, le fac-
teur d’absorption admis constant sera contenu dans le
facteur de normalisation. Les données obtenues par
réflexion sur la surface inférieure doivent étre corrigées
de I'absorption de I’écran 1/A4g, avec

Ag. = exp(2 eup/sin 0)
pour une plaque de béryllium d’épaisseur e.

p = 1,5 pour la radiation K,, du cuivre
p =185g/em.

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

Cette correction entraine une incertitude voisine de
2 9% aux incidences faibles.
Les intensités corrigées

1 1 1
Iec = (Iexp X ﬁ) ou (Iexp X —P' X Z};)

sont normalisées. Avec la méthode de normalisation
aux grands angles [26], on identifie les intensités corri-
gées I, a la diffusion totale indépendante I,.

It = Iel:f2 + R(Z _fnz)]
pour un élément de nombre atomique Z.

I, = diffusion d’un électron,
f2 = facteur de diffusion du n-iéme électron de
P’atome.

I.f? représente lintensité cohérente, I(Z — f7)
Pintensité incohérente. (Avec la radiation du cuivre, le
facteur de recul R est trés voisin de 1 [27].)

I. admis égal & 1, I, s’exprime en unités électroniques.
C’est sur cette courbe qu’est ajustée I, aux grandes
valeurs de K.

Le facteur de normalisation (ou d’échelle) est donné
soit par la moyenne des rapports I,/1,, pour les 20 plus
grandes valeurs de K réparties réguliérement entre K,
et K .., soit par le rapport des surfaces

Kmax Kmax
j 1, dK/ j I.dK.
Ky Ky

Avec K., ~ 8 A~1, coupure imposée par la radiation
du cuivre et K, ~ 6 A~1, les oscillations sont encore
observées sur les diagrammes, mais les deux rapports
précédents ne différent pas de plusde 1 %.

Une méthode de normalisation [28, 29] basée sur la
conservation de 1’énergie diffusée dans I’espace réci-
proque a été appliquée, en paralléle avec la précédente,
aux données obtenues avec I’étain. Les courbes
I, = f(K) et I, = f(K) considérées dans leur totalité,
le facteur de normalisation E’ est donné par le rapport

Klﬂnx X Kmax
(j I,K*dK — 27 po)/j I,K*dK .
0

0

Pour diminuer le défaut de cette méthode qui attribue
un poids élevé aux intensités diffusées aux grands
angles : domaine de faible précision, les données peu-
vent étre multipliées par exp(— yK?) [30], mais le fac-
teur d’échelle

Kmﬂx
j I, K? exp(— yK?) dK — 2 7% p,
E" — 0

Kmﬂx
j I,. K* exp(— yK*) dK
0

dépend du coefficient y.
L’intensité expérimentale totale corrigée et norma-
lisée I,.,,, apreés soustraction de la diffusion incohérente,

N h
conduit a 10",
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Aux grandes valeurs de K les courbes expérimentales
doivent €tre centrées sur les courbes théoriques : c’est
un test rapide de la validité des corrections faites et de la
normalisation choisie.

L’évaluation de la diffusion incohérente se fait a
partir des données de Sagel [31]; on admet qu’elle
n’entraine qu’une erreur négligeable, la diffusion inco-

1K) {
it
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i
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hérente restant faible devant la diffusion cohérente pour
les métaux étudiés @ K=TA ' I . n/lon = 1,5 %
pour Hg ; 3 9 pour Snet 7 9 pour Zn).

Les facteurs de diffusion atomique f;, sont également
tabulés. Calculés par plusieurs auteurs a partir de diffé-
rents modeles atomiques [32 & 39], ils présentent des
écarts notables. Pour déterminer I'incertitude maxi-
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Fic. 8. — Mercure. a) Fonction d’interférence obtenue & partir de facteurs de diffusion différents ; + : données du Compton-
Allison (1935), réf. [59]; O : données de Cromer et Waber (1965), réf. [37]. b) Fonction de distribution radiale obtenue & partir
(K) et I(K). d) Fonction de distribution radiale et P(r).
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des 'facteurs de diffusion précédents. ¢) Résultats expérimentaux ; I
e) Fonction d’interférence obtenue par différents auteurs.
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mum due au choix de f;, 'intensité diffractée par le
mercure liquide a 28 °C a été normalisée & partir des
2 courbes extrémes f, = f(K) [32, 37].

Les effets de dispersion anormale sont corrigés ;
fo est remplacé par f = f, + f' + i Af”. Les termes
correctifs [40 et 41] sont choisis de fagon & augmenter
encore ’écart observé. Les fonctions d’interférences
obtenues a partir des 2 séries de valeurs présentent des
écarts de 12 9 sur le premier maximum : I(K) = 2,20
et 2,46 2 K = 2,30 A~ (Fig. 8a).

En général, pour les atomes légers, les valeurs de f,
choisies [42] sont celles obtenues a partir des fonctions
d’onde de Hartree et Fock (données des tables de
cristallographie jusqu’a Z = 37) et pour les atomes
lourds, les valeurs calculées a partir des fonctions
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d’onde de Dirac et Slater par Cromer et Waber [37],
les termes correctifs de la dispersion anormale étant
ceux de Cromer [41].

Les fonctions de distribution radiale sont calculées
a partir de (4). La limite d’intégration est finie, I’effet
de coupure fait apparaitre des pics secondaires repérés
aisément d’aprés leur période. Avec le mercure, les pics
du premier ordre sont & — 1,12 A et + 1,08 A du pic
principal, ce qui correspond assezbienar = 8 n/3 K,
(r=+1L15A) our = 572K, (r = + 1,09 A) [43]
et [44]. Une variation de X,,, permet aussi de les diffé-
rencier : les pics dus aux concentrations atomiques
étant peu déplacés. Deux autres pics, sans aucune signi-
fication physique, apparaissent aux trés faibles valeurs
de r ; l'un situé a r = 0,22 A et l'autre a r = 1,09 A.

TABLEAU 1I
Références Radiation = Température Ken A™! I(K) ren A n atomes
Kaplow, Strong and Aver- Mo 25°C K, =233 2,47 r, = 3,03
back (1965), réf. [47] K, = 4,53
K3 = 6,73
Wagner, Ocken and Joshi Cu 28 oC ry = 3,14 10,0
(1965), réf. [17] Kpx = 7,5
Mo 28 oC K, =227 2,40 r, = 3,09
Ko = 12 K, =46 1,29 y = 0,005
K; =638 1,10 r, = 3,07
y = 0,00
Halder and Wagner (1966),
réf. [48] Mo 25°C K, =230 2,54
Rivlin, Waghorne and Wil- Cu 27 °C K, =231 2,63 r, = 3,07 9,9 + 0,4
liams (1966) réf. [49] K, = 4,52
K; = 6,66
Halder, Metzger and Wa- Cu
gner (1966) réf. [50] Kpx = 7,6 25°C K, =229 r, = 3,12
Mo K, = 4,54 r, = 3,05 10
K, =12
Caputi, Rodriguez and Pings Ag 30 °oC K, =238 2,17 ry = 3,02 7,3
(1968) réf. [51] r, = 5,80
Waseda and Suzuki (1970)
réf. [52] Mo 15°C K, =232 2,44 r, = 3,05
Causer, Isherwood, Orton Mo 23 oC Ky =231 246 +0,1 r, =3,10 8,2
and Street (1971) réf. [12] ) K, = 4,56 1,28
K, = 6,78 1,15
Ruppersberg and Reiter
(1972) réf. [53] Mo K, =231 2,55 r, = 3,00
Orton and Street (1972) Mo 50 °C K =232 219+01 r, =3,1 8,1
réf. [54] K, =452 1,25+ 0,1
K; =6,65 1,12 + 0,1
100 °oC 2,06 + 0,1
150 oC 1,62 + 0,1 7,7
Ce travail Cu 28 oC K, =230 2,42 r, = 3,12 8,1 +0,2
K, = 4,60 1,22 r, = 6,02
K; = 6,70 1,12
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Ces deux premiers parasites peuvent étre les pics de
coupure du 2¢ et du 3¢ ordre, leur séparation étant
légérement modifiée au voisinage de I’origine.

Un facteur de forme e~?%* appliqué aux données
peut supprimer ces oscillations (y choisi tel que 'inten-
sité soit réduite au 1/10¢ de sa valeur & K = K,)).

Les intensités exprimées en unités électroniques, les
aires sous les pics principaux correspondent aux

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

nombres n de proches voisins aux différentes dis-
tances r. Cette détermination peu précise reste valable
pour le premier pic. Ici la surface du premier pic est
intégrée entre les deux valeurs r’ et r” ; r’ est le point de
contact de la courbe de distribution radiale avec I'axe K
aprés suppression ou non des pics secondaires, r” est le
symétrique de r’ par rapport a I’axe du pic... Le choix
des facteurs de diffusion intervient peu sur la distri-
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Fic. 9. — Etain. a) Résultats expérimentaux ; IS%(K) et I(K) ; b) Fonction de distribution radiale et P(r).
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bution radiale : les aires sous le pic principal différent
de moins de 2 9 pour le mercure (Fig. 8b).

5. Résultats. — 5.1 MERCURE. — Les diagrammes,
tracés pour les deux possibilités de I’appareil, sont
reportés sur la figure 8c.

I.p1 = f(0) : intensité obtenue par réflexion sur la
surface libre ; bruit de fond soustrait.

I..,, = f(0) : intensité obtenue par réflexion sur la
surface inférieure, 4 travers I’écran de béryllium de
3/10 mm.

I..,2= Iexp cellule remplie de Hg-7 exp cellule vide.

L’écart maximum d’intensité entre les deux courbes
(Iexpr X I/P) et (I;p, % I/P x I/Ay,) égale + 2 %, ce
qui correspond a I'imprécision des comptages.

L’étalonnage angulaire, obtenu avec les pics de
diffraction du béryllium (non reportés sur la courbe),
indique une précision comparable a celle obtenue en
réflexion positive. I5o"(K) est bien centrée sur la courbe
théorique.

Les résultats déduits de la fonction d’interférence
et de la distribution radiale (Fig. 8¢, d, ) sont reportés
dans le tableau II et comparés aux données récemment
publiées [12, 17], [46 a 54]. Les positions des maxima
de la fonction I(K) se correspondent a mieux de + 2 %,
les amplitudes variant dans des limites plus grandes ;
mais nous avons vu que le seul choix de f fait varier de

919

12 9% T'ordonnée du premier pic. La différence de
température des mesures peut expliquer ces écarts [54,
52}, ainsi que la présence toujours possible d’une faible
quantité d’oxyde [55]. La distance des premiers voisins
est égale a celle obtenue avec la radiation du cuivre
par différents auteurs & + 1 9 prés.

La détermination de la compressibilité isotherme
B = Iy/kT,,, a partir de I(0) obtenue par extrapolation,
permet un contrdle supplémentaire de la validité des
mesures. La valeur trouvée 3,91 x 107° est compa-
rable aux données reportées dans le Pascal [45].

5.2 ETAIN. — Les mesures sont faites en réflexion
positive sur la surface libre du liquide maintenu a
250 °C et sur I’échantillon solide aux températures de
21 °C, 145°C et 230 °C, sous vide ou sous mélange
gazeux (90 9% He + 10 9% H), a la pression atmosphé-
rique. Des pointés alternatifs sur liquide et solide élimi-
nent une variation éventuelle de I'intensité incidente.
Les mesures faites sur le liquide maintenu sous vide
sont normalisées aprés soustraction du bruit de fond
déterminé comme dans le cas du mercure, en admet-
tant les diffusions parasites négligeables a ’exception
du rayonnement Compton.

IZMK) est bien centrée sur la courbe théorique
(Fig. 9a). Les résultats déduits de la fonction d’interfé-
rence et de distribution radiale (Fig. 9a, b) sont reportés
dans le tableau III. La comparaison avec les données

TaBLEAU III

Références Radiation  Température KenA !  I(K) ren A  n atomes
Furukawa, Orton, Hamir and
Williams (1963) réf. [56] Cu 232 oC K, =224 200 r =327
Wagner, Ocken and Joshi (1965) Cu ry = 3,29
réf. [17] Kopx = 1,5 y = 0,000
Mo
Kooy = 12 335°C K, =22 180 r, =317
K, =43 1,08 y = 0,000 8,5
K; = 6,5 098 r; =320
- y = 0,005
North and Wagner (1969) réf. [2] Mo 250 oC K, =215 2,46
K, =430 1,30
K; =64 1,15
North, Enderby and Egelstaff = Neutrons 250 °C K, =225 240
(1968) réf. [57] K, =431 130
- K; =643 1,15
Ce travail Cu
K..= 80 250°C(*) K, =222 250 r,=323
K,=425 129 7y = 0,000
K; =633 1,09 ry =326 8,7
(*) Traitement standard des y = 0,036
données r, = 6,45
y = 0,036
(**) Correction expérimentale 2,70
(** 1,45

1,17
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publiées [2, 17, 56, 57] indique un écart voisinde + 2 %
sur les valeurs de r;.

La détermination du nombre de proches voisins
est plus imprécise. L’aire des pics de la distribution
radiale, principalement pour les premiers voisins, peut
varier 3 cause des parasites apparaissant a la transfor-
mation de Fourier.

Parallélement, la correction des données est faite
expérimentalement. Sur les diagrammes des échan-
tillons solides, I'intensité mesurée entre les pics de
Bragg I, est la somme de ’agitation thermique propor-
tionnelle a la température absolue et des diffusions
parasites (Compton, diffusion gazeuse, bruit de fond ;
ici la fluorescence et les défauts d’appareillage sont
négligeables) pratiquement invariables avec la tempé-
rature. Pour une incidence donnée, les intensités aux
différentes températures peuvent s’écrire

Ilf=kT1+ot;[2f=kT2+OC;I3f=kT3+ot;‘,1

d’ou a.

Par des mesures répétées a différentes incidences,
on détermine la courbe de correction expérimentale
o = f(6). En admettant o = f(6) monotone, les points
aberrants sont éliminés, mais la dispersion déterminée
avec la 3¢ série de mesures reste importante (~ 20 %).
L’influence d’une estimation erronée des diffusions
parasites est nettement indiquée sur la figure 10. A la
méme série de mesures il a été retranché : — soit I'inten-
sité I, déterminée entre les réflexions de Bragg sur le
diagramme obtenu a 230 °C, — soit le bruit de fond
seul, — soit, enfin, les valeurs « = f(f). La méme
méthode de normalisation appliquée dans les 3 cas

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

conduit aux courbes I"(K) a, b et c. Dans le domaine
de détermination du facteur d’échelle

6,154 <K< 79A™Y,

les oscillations des 3 courbes sont centrées sur la
courbe théorique, mais aux valeurs inférieures de X les
courbes a et b sont décalées. Dans le premier cas, I,
estimée par défaut (agitation thermique soustraite),
conduit a un facteur E trop élevé ; dans le second cas,
I, surestimée (la diffusion gazeuse n’est pas soustraite)
le facteur E est trop faible. La courbe 10c est comparée
a e reproduite figure 9a. Les intersections avec la
courbe théorique ont les mémes abscisses mais
les amplitudes des oscillations différent (voir le
tableau III). Aux valeurs de K inférieures a 3,5 A~%,
le décalage devient important. Une sous-estimation
de a dans le domaine du premier anneau ne pourrait
entrainer une telle différence (écart de 10 9/ sur’ordon-
née du premier pic). C’est donc que le facteur d’échelle
reste trop élevé. Les déterminations de a se font a partir
d’intensités faibles, elles sont soustraites & des quan-
tités également faibles ; £ est obtenu avec une grande
imprécision. Un taux de comptage supérieur et Iutilisa-
tion de la radiation du molybdéne doivent permettre
une meilleure normalisation.

5.3 ZINc. — Les mesures sont faites par réflexion
sur la surface libre du liquide maintenu a 550 °C sous
mélange gazeux (90 % He + 10 9% H) a la pression
atmosphérique.

La sublimation importante du métal ne permet pas
de tracer le diagramme complet avec un seul échan-

Iue
5000 \ Etain liquide a 250" I(K) -
! coh a
1y (K) {'g
4000t 1 /\ --.--diffusion cohérente indépendante 20
3000, \ \ .
2000 \\\,\\'i \\ i Y_4._—--‘——-————-:—‘~r—:'*llg
k\\\ Y% /\Y\ el
<, \
1000 / — NN
R T v e N
/ \\k\‘H—)}j’ﬂ:‘\% = -
/ ST e
e KenA'
0 1 2 3 4 5 6 7

Fic. 10. — Etain, influence des corrections expérimentales.
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TABLEAU IV
Références Radiation ~ Température ~KenA™'  [(K) renA n atomes
Gamertsfelder (1941) réf. [58] Mo 460 °C K, = 1,144 ry = 2,94 10,8
K, = 2,864
K, =477
North, Enderby and Egelstaff Neutrons 450 oC K; =285 2,27
(1968) réf. [57] K, = 5,1 1,17
K, =175 1,06
Ce travail Cu 550 oC K; =292 290 r, =282
K, = 4,80 1,30 9y = 0,000
K; =17,30 1,05 r, = 2,85 10,5
y = 0,034

tillon. Bien qu’a chaque changement, les mesures
recouvrent une partie du domaine exploré précédem-
ment, la précision reste faible. L’erreur statistique due
au faible taux de comptage (mesures rapides), les
erreurs de décentrage de la surface et de I’absorption
des dépots sur les fenétres, créent une imprécision
de + 10 %.

Les hypothéses simplificatrices admises pour Hg et
Sn sont conservées ; ’erreur qu’elles entrainent reste
faible devant I'imprécision des mesures. La correction
expérimentale est seule appliquée : a = f () est déter-
minée a partir des diagrammes obtenus a 21 °C et
150 °C sous mélange gazeux. Les résultats obtenus a
partir des courbes 2a et 2b sont reportés dans le
tableau IV. En appliquant un facteur de forme
exp(— 0,034 X?) aux données I(K), les distances des
proches voisins sont augmentées de 0,03 A et le nombre
de premiers voisins devient 10,8.

La comparaison avec les autres données publiées est
plus difficile dans le cas du zinc liquide pour lequel peu
de mesures existent. Un diagramme obtenu aux RX
a 460 oC par Gamertsfelder [58] présente un pic a
K = 1,14 A~* que n’ont pas trouvé North, Enderby
et Egelstaff [57] aux neutrons a 450 °C. Ce pic n’a pas
été mis en évidence ici. Les écarts importants observés

sur les positions des maxima de I(K) : 0,3 A~! pour le
2¢ pic, 0,45 A~ pour le 3¢ pic, ne peuvent étre attribués
a un défaut d’appareillage puisqu’ils n’apparaissent
pas avec les autres liquides.

6. Conclusion. — L’appareil décrit ici permet
d’obtenir avec une précision suffisante des dia-
grammes de diffraction d’échantillons liquides dans un
domaine étendu de température, que ces liquides aient
ou non une tension de vapeur élevée. Une méthode de
correction expérimentale évite les hypothéses simpli-
ficatrices non justifiées dans le cas d’atomes légers.
Le domaine d’exploration, limité dans ces mesures de
K=0,14A"1a K =28 A"! peut étre étendu jusqu’a
17 A~* en utilisant la radiation du molybdéne.

Nos résultats comparés a ceux précédemment
publiés indiquent que le diffractométre fonctionne
correctement, avec une précision suffisante pour
I’étude des liquides.
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