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line with the f,, curve, and lay it off on the radial line
corresponding to the angle HX,™¢ obtained from
Table 1. A punch mark is left and labelled n. The sheet
is then moved so that the latter point falls on the center
of the circle. This sequence of operations is repeated
for every atomic contribution. The graphical vector
addition is now completed. The abscissa and ordinate
of the last point, referred to the origin of the sheet, are
read on a scale identical to that used for the f axis. These
values are A and B, respectively. Alternately one can
read the distance ¥ and the phase angle c.

Thus the method enables one to obtain 4 and B, or
F and a, simultaneously and to use f, values obtained
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directly from the atomic-scattering curves. In the
particularly tedious case of space group R3m, the calcu-
lation of one structure factor took less than one-fourth
of the time required with the trigonometric expansion
method. The error never exceeded 5 %,.

I wish to express my thanks to Mr John Solo for his
skilful engraving of the graduated circle.
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The scattering of X-rays by parallel layers in disordered stacking is calculated, taking account of the
number of layers per stack. The result is a more general formula than that obtained by Hendricks &
Teller for random stacks of an infinite numbers of layers. Systems with complete or partial ran-
domness are discussed. The latter case comprises crystals with ‘mistakes’. The influence of the nature
of the mistakes (accidental shifts, or twinning along certain planes), is studied, as is also the influence

of their distribution.

L’interférence des rayons X dans les structures partiel-
lement désordonnées a fait 'objet de plusieurs études.

Dans le présent travail est traité le cas des systémes
formés par Iempilement irrégulier d’éléments struc-
turaux quelconques.

Dans un empilement ordonné I'élément donné se
reproduit par la répétition d’une translation unique y.
Dans un empilement désordonné le passage du m-éme
au (m+1)-8me élément peut se faire au moyen de r
translations différentes y;, ¥s, ..., ¥, intervenant avec les
probabilités p,, p,, ..., p,. Dans le probléme général ces
translations sont des vecteurs de directions quel-
conques. De méme la structure de I’élément répété peut
ne pas étre précisée. Dans la suite du texte les éléments
empilés seront désignés sous le nom de couches, parce
que le probléme se pose généralement dans les systémes
stratifiés. Mais 'emploi de ce terme ne doit pas étre
compris dans le sens d’une restriction quant & la forme
des éléments. La restriction véritable consistera a
admettre que chaque élément ou couche ne comporte
que deux voisins immédiats.

On admettra (& Pexception du § 3(c)) que les trans-
lations y; se produisent avec les mémes probabilités p;
dans chaque paire de couches successives. Cela revient
3 supposer qu’il n’y a d’interaction qu’entre les couches
immédiatement voisines. Le probléme est donc identi-
que & celui traité dans le § 2 du mémoire de Hendricks &

Teller (1942). Le travail de ces auteurs consiste &
calculer l'intensité produite par I’empilement d’un
nombre ¢nfini de couches. Dans le présent travail est
calculé I'effet résultant d’une multitude d’empilements
indépendants, formés chacun d’un nombre fini M de
couches. On supposera que ce nombre est le méme dans
tous les empilements et que les couches sont identiques.
Les formules obtenues restant valables avec M trés
petit, leur application quantitative peut étre envisagée
dans le cas des substances colloidales telles que les
argiles, les hydroxydes, etc.

Le probléme est limité & la structure de ’espace ré-
ciproque. Le passage aux données directes de 1’ex-
périence constitue, en effet, un probleme séparé, dépen-
dant des conditions expérimentales et de la texture de
I’échantillon. Sa solution dans le cas des poudres peut
exiger des intégrations numériques (Wilson, 1948;
Brindley & Méring, 1948).

FORMULES GENERALES
Soit s le vecteur de diffusion défini par
1
§= X (k - kO) 3

ou k, et k sont les vecteurs unités dans les directions de
I'incidence et de la diffusion.
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A la structure d’une couche donnée correspond sa
transformée de Fourier ®(s).

L’intensité diffusée par un empilement de M couches
paralléles est donnée par

I=1,8(s) D(s)* T T exp[27is] (o —0n)y (1)

ou I, est 'intensité diffusée par un électron isolé, g, est
le vecteur fixant la position de l’origine de la m-i¢me
couche par rapport & I*origine de la couche de référence.

Les produits sp sont scalaires.

Chaque point de la surface réceptrice regoit les
faisceaux diffusés par un grand nombre d’empilements
non interférents entre eux, de sorte que l'intensité
observée est la moyenne des intensités produites par
toutes les configurations existantes.

L’intensité moyenne par couche, exprimée en unités
électroniques, est

I 2
S= =y SEE I erea): (@)

Le probléme revient au caleul de la moyenne

. T =exp [2miS] (P —0m) »
ol - n=|m-m'],
La différence géométrique (p,,—pn) est égale a la
n
somme géométrique Yly, de » translations élémentaires
1

dans un paquet de » couches choisi au hasard. On peut

donc écrire, .
k=n

oxp[27iS] (e — ) = TI expl2misys.

La probabilité p d’une translation y donnée ne dé-
pendant pas du choix de la couche, la moyenne du
produit est égale au produit des moyennes, ce qui
donne

T,=exp[2misy]'»'=Q!"!, (3)
r
avec Q=Y p;exp[2misy,]. 4)
1 .

La double sommation (2) se réduit & la simple som-
mation . :
' | @ |2 M=t
=S ar-m@romen].

M-1
et celle-ci s’effectue, en remarquant que Y, (M —n) Q"
1

équivaut a la somme de (M — I) progressions géométri-
quesde 1,2, 3, ..., (M —I) termes et de raison @:

1 [ Ql-@M
s=iok[i gl g

1 Q*1—Q*M _
g ) ©
En posant @=U exp[¢:] on obtient finalement
' I=|0*q, (7)
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avec ‘ ) .
o 1-U2
_I+U2—2Ucos¢
[2U — (14 U?) cos ¢] (1 — UM cos M)
2U —(1—=U?) UM sin M¢sin ¢

*tor (1+U°—2U cos g)?

8)
U et ¢ sont donnés par

U=y{Zpi+2 § P;p; cos 2n8(y; ~y,)},

i%j
U cos ¢ = Xp, cos 27sy;, 9)
U sin ¢ =2p, sin 27sy;.

Pour U=1 @ prend la forme connue

1sin2iM
Gr1=ﬂ~.~fl—¢ (8"

sin?1¢
104
9 L
8..
74
6+
G 54
4 L
34
24

N =
0 004 008

0,02 0,05 010%/2m

Fig. 1. Forme des domaines de diffusion intense au voisinage
de ¢ =2km pour different valeurs de U et pour M =10.

Lorsque M est grand par rapport & 2U/(1—U?)
Pexpression (8) se réduit & son premier terme

(1-U%/(1+U?-2U cos @),

ce qui est la solution donnée par Hendricks & Teller
(1942). _

La fonction G indique l’existence de domaines de
diffusion intense au voisinage de ¢=2kn (k=nombre
entier). ‘

Ces domaines sont d’autant plus diffus que U est
plus petit. La Fig. 1 donne leur forme pour différentes -
valeurs de U et pour M =10. La courbe en pointillé est
calculée pour M =co (formule de Hendricks & Teller).
Bien que les valeurs de G correspondant & cos¢=1 ne

* soient pas toujours des maxima mathématiques, on

peut pratiquement leur attribuer cette signification dés
que M dépasse quelques unités. Ceci suppose que U
peut étre considéré comme constant dans le domaine de
diffusion intense. Dans certains cas (montmorillonite)
la variation de U avec s est assez rapide pour rendre les
domaines dissymétriques. Dans ces cas I’attribution de
cos ¢ =1 & la position d’un maximum n’est plus qu’'une
approximation, d’autant plus acceptable que la différ-
ence (1 —U) est plus faible.

En résumé, l'intensité I peut étre calculée chaque
fois qu'on est en mesure de se donner les valeurs
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correctes de U et de ¢, ce qui suppose qu’on connait
tous les y et p.

En général c’est le probléme inverse qui se pose: celui
de la détermination des translations élémentaires et de
leurs probabilités.

Les translations y,, ¥, ..., ¥, peuvent &tre repré-
sentées par un faisceau de vecteurs issus d’une origine
commune (Fig. 2). A I'extrémité de chaque vecteur on
peut placer une masse ponctuelle p; (probabilité de la
translation y,). L’ensemble des masses p,(y;) forme une
‘structure’ dont la détermination apporte la solution du
probléme. La quantité @ définie par (4) a la forme du
‘facteur de structure’ de cet ensemble. C’est une
fonction de s qui pourra &tre déterminée par ’'emploi de
la méthode des tdtonnements (‘trial and error’), puis-
que son module U et son argument ¢ entrent tous les
deux dans ’expression de l'intensité. Il convient de
rappeler que la solution compléte du probléme peut
étre obtenue en principe par ’emploi de la méthode
directe: la transformée de Fourier de J(s)/| @ |2 donne
Pensemble des translations entre deux couches quel-
conques et leurs probabilités. Mais 'utilisation de ce
calcul direct suppose la possibilité de mesurer J pour
toutes les valeurs de s & I'intérieur de la sphére de rayon
2/A. En pratique seules les valeurs de J au voisinage
des maxima de @ peuvent étre mesurées. Le reste se
sépare difficilement du fond de diffusion créé (en plus
de T'effet Compton) par d’autres formes de désordre
(désordre & I'intérieur des couches, agitation thermique).
D’autre part, I'intensité n’est pas mesurable dans les
régions ou le facteur de structure (et par conséquent @)
est voisin de zéro.

C’est cette inaccessibilité partielle de la fonction
3(s)/| @ |2 expérimentale, qui justifiera le plus souvent
Pemploi de la méthode des tAtonnements et 'usage de la
formule (8). Dans chaque cas particulier on s’efforcera
de trouver un systéme de masses ponctuelles p,(y;) tel
que les valeurs de U et de ¢ conduisent & I’accord entre
le calcul et I'expérience pour toutes les valeurs de J
accessibles & la mesure.

Le probléme se simplifie lorsque le systéme p,(y;) est
centro-symétrique (Fig. 3). Dans ce cas on peut écrire

¢ =2msy,

r/2

et U=27 p,cos2mss,, (10)
1

¥, étant la translation élémentaire moyenne, et
5;=Y;—Yo
L’espace réciproque se divise ici en domaines corre-
spondant respectivement aux valeurs positives et

négatives de U. Dansles domaines de U >0les maxima
de @ se produisent pour

sy,=k (k=nombre entier);

dans les domaines de U <0 les maxima de @ ont lieu

Pour Syo =k + ‘%’-

AC2
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On peut maintenant examiner quelques cas parti-
culiers de désordre dans I’empilement. ‘

On supposera que les couches élémentaires sont &
structure doublement périodique, de périodes a, et a,.

On utilisera les notations suivantes:

b}, b3, les vecteurs réciproques de a,, a,;

Z,, la projection du vecteur s sur la perpendiculaire
au plan biby;

$¢, sa projection sur le plan byby;

dsy=s,— (hb3+kby) (A et k=indices entiers).

La fonction @ est nulle, sauf au voisinage immédiat
des droites perpendiculaires au plan b;bj, placées aux
neeuds (kk) du réseau réciproque & deux dimensions.
® peut s’écrire

D(hEZo) = F(hkZy) 0(8sy)/ A, (11)
ol F(hkZ,) est le facteur de structure, 4 est ’aire de la
maille plane aa,, et o(ds,) est la ‘transformée de

forme’ d’une couche élémentaire (Brindley & Méring,
1948).

0

Fig. 2. Représentation d’'un Fig. 3. Cas ol le systéme p,(y;)
faisceau de vecteurs. est centro-symmétrique.

On admettra que les couches sont suffisamment
étendues pour que la décroissance de o(ds,) avec Js,
soit rapide. Dans ces conditions la composante ds, du
vecteur s pourra 8&tre négligée dans I'expression de
Q(U, ¢), comme elle I'est dans I’expression de F(kkZ,).
Pour chaque paire d’indices (k%), G interviendra comme
un facteur de modulation, fonction de Z,.

Dans le cas ol les empilements comprennent des
domaines & structure triplement périodique, on désig-
nera par a4 la troisiéme période et par by, by, by les trois
vecteurs réciproques de a,, a,, a;. by et b, ne se con-
fondent avec b; et bj que pour a, perpendiculaire au
plan a;a,. La différence géométrique

$— (b, +kby+1by)

sera représentée par ses deux composantes ds, paralléle
au plan a, a, et e perpendiculaire & ce plan.

Dans ce cas encore on supposera les domaines assez
étendus dans les directions de a, et de a, pour pouvoir
négliger ds, dans ’expression de G. Ce facteur inter-
viendra comme fonction des indices 2kl et de e.

24



374

1. Réflexion sur les paquets de feuillets paralléles
séparés par des écartements inégaux d,, @, ... dr
La réflexion n’a lieu que pour la direction du vecteur s
trés voisine de la perpendiculaire au plan b;bs.
L’intensité totale réfiéchie sous I’angle 8 est

=f | (00s,) |2 G(U, $) dw
|F00s,, ) |2 GU¢)J| o(5s,) [2dw,

ol s,=(2 smﬁ )/A est le vecteur de diffusion perpendi-
culaire aux feuillets, et dw est ’élément de la surface
sphérique de rayon s,,.

Sauf aux trés petits angles 6, on peut remplacer la
sphére par le plan tangent paralléle & bibg et intégrer
de 0 & co.

L’intégration donne

N

=7 [ F(00s,) [&(U,9), (12)
ol N est le nombre de mailles planes dans un feuillet.
U et ¢ sont donnés par les formules (9) ol les produits
scalaires sy; sont remplagés par les produits simples
s,d;. L’intensité P est une fonction continue de s,
comportant une série de maxima. Si le nombre M de
feuillets par paquet n’est pas trop grand, I’aspect de ces
maxima peut ne pas trop s’écarter de celui des ré-
flexions produites par M feuillets équidistants. Ces
réflexions anormales se reconnaissent immédiatement &
ce qu’on ne peut pas leur attribuer d’indices rationnels.

La détermination des écartements dlémentaires d; et
de leurs fréquences p; peut se faire avec d’autant plus
de succes, que le nombre de réflexions irrationnelles
observables est plus grand. Le travail est facilité
lorsqu’on peut faire varier les.fréquences p;, comme
c’est le cas pour la montmorillonite. Dans ce minéral
on observe le plus souvent la présence simultanée de
deux écartements différents d, et d,, de fréquences
respectives (1 —p) et p. Dans ce cas on a

U=.{1—4p(1 —p)sin?7ws, A},
avec A=d,—d,.

La Fig. 4, ol sont portés les vecteurs réciproques
répétés s, =1/d, et s,=1/d,, indique en trait renforcé
les régions ol les réflexions se produisent: lorsque p
varie entre 0 et 1, une réflexion de la série s, se déplace
vers le nceud le plus rapproché de la série s,. Le nceud
3s,, sensiblement équidistant entre 2s, et 3s,, se traduit
par une réflexion immobile. Lorsque p diminue en
partant de 1, celle-ci s’étale et s’évanouit sans se dé-
placer.

On voit que chaque réflexion peut étre caractérisée
par deux indices entiers [, §,. Sa position en fonction de
p dépend de maniére assez compliquée de [,, [, En
particulier, I’écartement apparent dy_;=1/s,_, (ous;
correspond & la position du premier maximum de
@(U, ¢)) ne doit pas étre confondu avec 1’écartement

(13)

" L’INTERFERENCE DES RAYONS X

moyen d,=d;+pA. On a toujours d;_,<d, pour
O<p<i},etdy ,>d, pour f<p<l.

La confusion entre d,_, et d,, n’est acceptable que si
A est petit devant (d, +d,).

Dans le cas de r écartements élementan‘es tous trés

voisins de I’écartement moyen dm=2 pd; on peut
1

écrire ¢=2n8,d,,
62
et - U=1-2m%2— &’ (14)
ol 6;=d;—d,,
et [ est un nombre entier.
u=1 Urin u=1 Unnin
* H 4 H
B | |
R I u R e M L
! 1 0 i

T T 1 T Ii
s, 25, 3515 4s, Ss, 6s' 7s; 8s; 9s}

Fig. 4. Indication des régions ou les reflections se produisent.

Les formules (14) peuvent rester valables dans tout le
domaine exploré par la longueur d’onde utilisée. Dans
ce cas on observera une série rationnelle de réflexions de
largeur croissante avec I'indice I. On ne pourra déduire
du diagramme que I’écartement moyen d,, et le carré
moyen des fluctuations 82 I’impossibilité de déter-
miner les écartements réels d; signifie dans ce cas, que

le pouvoir séparateur de la radiation utilisée est trop
faible.

2. Empilement de feuillets équidistants avec des
translations désordonnées paralléles au
plan des feuillets
Soient A, A,, ..., A, les r translations paralltles au plan
a,, a, et d I’équidistance des feuillets.

Le facteur de modulation G(U, ¢) est dans ce cas une
fonetion périodique de Z, (de période 1/d). On peut
écrire, en effet, )

@ =n+2mZd.

dni €t U sont données par les formules (9) ol les produits
scalaires sy; prennent la forme

(hb1+kby) A,

&ni €6 U ne dépendent donce que des indices 4, .
Les maxima de G (plus ou moins diffus suivant la
valeur de U) ont lieu pour

1 ¢hk
Zo_c_i( o
Dans le cas, par exemple, ou deux translations

A, =1}a, et A,= —ia, interviennent avec la méme pro-
babilité %, on a, pour tous les indices ¥ non multiples de

.3, U=0,5, '¢hk=ﬂ‘
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Les maxima extrémement diffus (Fig. 1) ont lieu pour
1
Zo = é (l - 12‘)

Dans le cas ou trois translations A, =%a,, A,= —1a, et
A, =0 interviennent avec la méme probabilité , on a,
pour tous les indices k£ non multiples de 3,

U=0,
et G=1;
tout se passe comme §’il n’y avait pas d’interférence
entre les faisceaux diffractés par les différents feuillets:
Peffet est celui des réseaux & deux dimensions.

On l'observe dans certains micas (Hendricks &
Jefferson, 1939), dans les chlorites (Robinson &
Brindley, 1949), dans les argiles kaoliniques type
‘Fireclay’ (Brindley & Robinson, 1947).

Dans les deux cas on a U=1 (réflexions cristallines
normales) pour tous les indices £ multiples de 3.

3. Structures cristallines perturbées par des
‘défauts’ plans paralléles répartis au hasard
(@) Soit un ensemble de translations p,(y;), oit I'une
des probabilités (par exemple p,) dépasse sensiblement
4. On désignera par a, la translation prépondérante,
par les différences A, =y, —a, les autres translations, et
par pa; leurs probabilités (p=1—p,). On peut dire
qu’on se trouve en présence d’une structure triplement
périodique perturbée par des ‘défauts’ paralléles au
plan (001). Les défauts se produisent avec le pro-
babilité p et sont caractérisés par le systéme de trans-
lations «;(A;). Les directions des A; peuvent &tre quel-
conques.
En posant ¢ =2mea,+¢’,
les expressions (9) donnent
U2=[1—2p Za;sin?7(hb; +kb,+Ib;+e) A,]?
+pZa;sin2m(hb, + kb, +Ibs+€) AJ%, (15)
=pE a;sin2zw(hb, + kb, +1b,+€) A,
i .

Les réflexions se situent au voisinage des neeuds du
réseau réciproque, mais leurs maxima sont légérement
déplacés sur les rangées (hk). Elles sont plus ou moins
étalées sur ces rangées, suivant la valeur de U. Celle-ci
peut varier entre (1—2p) et 1. Le déplacement du
maximum peut se calculer par la formule (16). Dans le
cas ol le systéme des translations o A,;) est centro-
symétrique, ¢’ =0 et les réflexions sont centrées sur les
nceuds (hkl).

(b) L’application de la formule (7) au probléme des
défauts est limitée aux cas out le domaine ordonné ne
comprend qu’un feuillet par maille.

Le probléme se complique un peu lorsque la période
az comprend plusieurs feuillets pouvant chacun &tre
affectés par un défaut, avec la méme probabilité p.

Soit, par exemple, une phase ordonnée formée par
I'empilement de deux feuillets €, et O, régulitrement
alternés. On peut considérer le cas olt le systéme des

et  sing’ :(16)
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translations est a;(A;) pour les défauts qui suivent le
feuillet C; (dans le sens choisi comme positif pour ay),
o (—A,;) pour les défauts qui suivent le feuillet C,.
Soient @, la transformée de Fourier de €, par rapport
au point (0, 0, 0) de la maille, ®, la transformée de
Fourier de C, par rapport au point (0, 0, ).

Le raisonnement qui a conduit & (7) et (8) montre que
les termes moyens de la sommation sont

] @ 24| @, |2} Un exp [misnay]
pour les » pairs,
| @y ]| Dy ] cos (¢ +ay—ay) U exp [misna,]
pour les » impairs, a; et «, sont les arguments de @, et

®,, U et ¢’ sont donnés par les formules (15) et (16).
La sommation donne:

I=| Dy || Dy |cos (@' +ap—ay) Gop(U, m(l+eaty))
+H[ Dy [P+ | Dp |3 — | Py | | Do | cos (¢ +p—ay)]
x Gyp(U', 2m(l+eay)), (17)
U'=U¢,

M =nombre de paires de feuillets C,C, dans I’empile-
ment. Le premier terme de (17) n’intervient que dans
les réflexions de [ pair.

Les réflexions sont centrées sur les nceuds du réseau
réciproque, mais leur forme dépend de leur parité.

Les facteurs de structure F; et F, entrant dans
Pexpression de @, et de @, sont limités aux feuillets
C; et C,.

Le facteur de structure (F=F,+ Fycosnl) de la
phase ordonnée n’apparait explicitement dans (17) que
pour p=0 (U=1; ¢'=0).

(¢) Un autre cas important est celui o1 chaque défaut
est un plan de mécle: les mailles de deux domaines
ordonnés adjacents se déduisent 'une de 'autre par la
réflexion dans le plan du ‘défaut’.

Soient d et A les composantes de la période a;, re-
spectivement perpendiculaire et paralléle au plan a, a,.
Chaque défaut se traduit par I'inversion du signe de A.
La forme (3) du terme moyen 7', n’est plus valable,
mais on peut écrire

Ty =3(t,+15) (exp[2miZod])™ (18)

Dans la moitié des paquets de n=|m —m'| couches, la

m-iéme translation A est positive; dans 'autre moitié

elle est négative. Par ¢, est désignée la contribution
moyenne de la premiére moitié, par t; celle de la seconde.

Ona g =[(1=p)tyy+pt 1] exp [2mis,Al,
ba=[(1—p)tr s +pty_s]exp[2mis, A],
ce qui donne, avec les expressions conjuguées et (18),
T,=[2(1—p) T,_, cos2ms, Al exp [2mZ,d]

avec

—(1=2p)T,_,exp[4miZyd], (19)
équation dont la solution est
T, =(exp [2miZyd])" ($,€1 + B,Q%); (20)
oll @, et @, sont les racines de I’équation
Q2—2Q(1 —p)cos2msy A +1—-2p=0, (21)

24-2
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B et B, étant donnés par les conditions

T,
m =IB1Q1+:32Q2,

To=1=p1+p,

Pour une probabilité de ‘défaut’ p donnée la varia-
tion de l'intensité avec Z, est entiérement déterminée
par la valeur de cos2ms, A =cos2m(hb;+kby) A. Elle
dépend des indices % et k. Pour toutes les paires d’in-
dices hk donnant cos2rsyA= +1

BRI+ B.Q8=(£ )",
‘et les réflexions sont normales, non affectées pa,rJla
présence des défauts.
Pour tous les autres indices (hk) les facteurs @ et g
sont complexes. En posant Q,=U exp [¢:i], (21) et

cos 2s, A (22)

(22) donnent U=4y(1—2p) (23)
- 0<é¢p<m cos ¢h_k= (I1—p)(1—2p)~tcos éﬂsoA,
1 .

ot h=3 I:l —ig ? cotg ¢hk:| (24)
avec Q=@ et f,=47%.
La sommation (2) donne
SuilZo) _
(O] HG(U, )+ G(U, ¢,)]

s ot bu H(U, ) B, 81| (25)

$1=2mZyd+ Py,
by =2nZLod— s

La fonction G est toujours donnée par (8); la fonction H
est

He 2Usin g _(1=U3(1—UMcos M)
1+U%—2Ucos ¢ M(1+4U?—2U cos ¢)
_2U UMsin M@[2U — (1 + U?) cos ¢] (26)
M (14-U2—2U cos ¢)? )

Pour M assez grand, H se réduit &
(2Usin@)/(1 4 U,—2U cos ).

Pour p=0 le second terme de (25) est nul et les deux
fonctions G prennent la forme (8'): les réflexions sont
celles de deux cristaux accolés par leur plan de macle.
Lorsque p croit, chaque réflexion s’étale d’une manitre
non symétrique le long de la droite (hk). La dissymétrie
provient du second terme de (25). L’effet de ce terme est
aussi de maintenir les maxima sur les noeuds du réseaun
réciproque du systéme ordonné. 1 en est ainsi tant que
ce terme croit avec p. A partir d’une valeur de p dépen-
dant de A le second terme commence & décroitre et les
réflexions diffuses se déplacent vers les plans Z,=1/d de
I'espace réciproque, si cos 2778, A > 0; elles se déplacent
vers les plans Zy= (I+1)/d si cos 2ms, A <0.

Pour p=1% on retrouve le cas du § (2). Le cas de
P>} est celui oit le domaine ordonné de période a;=2d

L’INTERFERENCE DES RAYONS X

se définit par l’alternance régulitre des translations
+4, —A. Chaque défaut de probabilité g=1—p se
présente comme une erreur de parité: deux translations
successives sont de méme signe. Dans ce cas la som-
mation des termes 7', conduit & I’expression

Shk(

[ I _ﬂl U1’¢)+ﬂzG(Uz> ¢)’ (27)
ol ¢p=nZya;=n(l+ase),
U, et U, sont les racines de I’équation
U2—2Ug cos2msy A — (1 —2¢) =0, (28)

les facteurs £, et §, étant toujours donnés par les.con-
ditions (22) (avec U,, U, & la place de @, @,).

Lesracines de (28) sont réelles, mais de signes opposés.

Soit U, la racine négative. Le premier terme de (27)
représente alors les réflexions d’indices ! impairs, le
second terme celles de [ pairs.

Pour cos27sgA>0on a | Uy|>|U,|: les réflexions
impaires sont plus étalées que les réflexions paires.
Pour cos 27s,A <0 on a l'effet contraire.

Le second effet s’observe avec les défauts du cobalt
(Edwards & Lipson, 1942). Dans ce cas, en désignant par
a, et a, les deux périodes ortho-hexagonales (a,=2a,4/3),
la translation A est 4a,; on a cos27s,A= —0,5 pour
toutes les réflexions d’indices % non-multiples de 3.
Les valeurs correspondantes de U,, U,, B, et f, donnent
& Pexpression (27) une forme équivalente 3 celle de
Wilson (1942). Tout le § 3(c) n’est d’ailleurs qu’une
forme plus générale des calculs de Wilson relatifs au
cobalt. _

Comme dans le § 3 (b) le facteur de structure, entrant
dans 'expression de @, est limité 3 une seule couche de
la maille & deux couches.

4. Défauts répartis régulieérement

Ce cas est celui ott les défauts o,(A,) sont séparés par un
méme nombre N de couches élémentaires.

Les formules (7) et (8) sont directement applicables,
4 condition de désigner par @ la transformée de Fourier
du, domaine ordonné limité par deux défauts; M est le
nombre de domaines par empilement,

® peut s’exprimer simplement & I'aide de la ‘trans-
formée de forme’ du domaine ordonné (Ewald, 1940).
Dans le cas ol celui-ci est particuliérement étendu dans
les directions de a, et a,, on peut utiliser I’expression
approchée, dérivant de (11)

o(ds,) sinmLe
Vv me

ol V est le volume de la maille et L=Ndy,. La ré-
partition de l'intensité le long d’une rangée (hk) du
réseau réciproque, au voisinage d’un neeud, est donnée
par le produit

q)hkz= F hkl

(29)

sin?7r Le

g Gl ),

avec ¢=2mLe+¢'.
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¢’ et U sont donnés par les expressions (9) ol les

produits scalaires sy, prennent la forme
(hby+kby+1bs+e€) A,

Cette répartition n’est symétrique que si ’ensemble

a,(A,;) est centro-symétrique.

Dans ce dernier cas ¢’ ne peut étre que 0 ou 7. Pour
¢'=0, un maximum de @ se trouve sur le nceud du
réseau réciproque et les minima de @, & partir du
second, coincident avec les maxima secondaires de
(sin? 7 Le)/(rre)?: la réflexion est moins diffuse que dans
un domaine ordonné isolé; elle est d’autant moins
diffuse que U est plus prés de 1'unité et que M est plus
grand. Pour ¢’=w, le nceud du réseau réciproque se
trouve sur un minimum de . Les maxima de G se
3 5

Y AT AT 70 ) et coincident,

produisent pour e= -_I-(

a4 partir du second, avec les maxima secondaires de

(sin2 7 Le)/(me)2.

La réflexion comporte deux maxima principaux
placés symétriquement par rapport au neeud du réseau
réciproque.
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Fractography as a Techniq‘ue in Crystal Chemistry*
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‘Fractography’ is the technique recently developed in metallurgical fields for studying the patterns
found on nascent fracture surfaces at high magnifications of the optical microscope. It is applied
here to cleavages of non-metallic crystals to demonstrate its usefulness in disclosing deformation and
cleavage mechanisms and in displaying intracrystalline structures, particularly imperfection struc-
tures. As with metals, numerous informative patterns are readily found which serve to distinguish
crystal types, to reveal the history of growth of the individual erystal, and to provide direct visual
evidence for the much-discussed mosaic constitution of the solid state.

Introduction

A few years ago a new micrographic technique was dis-
covered which allowed a direct study at high magnifica-
tion of unetched and unpolished nascent fracture
surfaces (Zapffe & Moore, 1943). The technique was
developed into a practicable laboratory procedure
(Zapffe & Clogg, 1945a), particularly designed for the
study of metals (Zapffe & Clogg, 1945b; Zapffe, 1947a),
and was later explored intensively in the senior author’s
laboratory under contract with the Office of Naval
Research (Zapffe, 1946a,b,c, 1947b, 1948; Zapffe &
Landgraf, 1948a,b; Zapffe, Landgraf & Worden,
1948a,b,¢,d; Zapffe, Worden & Landgraf, 1948, 1949).

* From research conducted in the laboratory of the senior
author under contract with the Office of Naval Research.

Although many chemists and mineralogists have
probably studied cleaved crystal surfaces at high magni-
fications under the microscope, only an occasional
earlier investigator can be found who so studied metals,
notably Howe (1916), Goetz (1930) and Schilling (1934)
—undoubtedly because of the forbidding nature of
metallic fractures when considered for magnifications
beyond a few diameters.

By means of the recently developed ‘fractographic
stage’ (see Fig. 1), the study of most fracture surfaces
isnow readily accomplished; and the numerous develop-
ments in metallurgical thought which have followed
from an intensive study of cleavage markings suggest
that the cleavage surfaces of non-metallic materials
should be reinvestigated in the light of those develop-
ments. Markings may be discovered with the new



