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AVANT-PROPOS

Ce livre est la mise en forme, plus complete, doars dispensé ces derniéres années dans le
cadre de I'Ecole Doctorale de I'Université Bordeguat pour la "formation permanente” au sein de
notre laboratoire d'exercice, I"Institut de Chindie la Matiere Condensée de Bordeaux" (ICMCB-
CNRS).

Localement cette formation est apparue nécessaimgpte tenu d'une baisse importante de
I'initiation a la cristallographie dans les curslesbase. Deux raisons principales semblent aiherig
de cette relative désaffection. D'abord une dispergadministrative) des centres d'intérét.
Pluridisciplinaire, la cristallographie interviedans des domaines scientifiques variés: sciences de
matériaux, physigue du solide, chimie, biochimienéralogie, géologie, pharmacie, archéologie,...
D'autre part, ces dernieres années ont vu le déveioent de nombreux logiciels, souvent
universitaires et libres d'acces, tant dans le dwmndes monocristaux que dans celui des poudres, qu
les concepteurs s'évertuent a rendre accessildles aon initiés. La contrepartie est parfois, falge
bonnes bases, une utilisation trés discutable siébmdtes noires” cristallographiques.

Depuis une trentaine d'années, les perfectionnemepiortants apportés aux diffractometres et
le développement des techniques d'utilisation duafilpglobal” des diffractogrammes sont a l'origine
d'un renouveau des caractérisations sur poudrestesCdes déterminations structurales sur
monocristaux, par I'étude tridimensionnelle du aéseéciproque, restent de meilleure qualité que
celles qu'on peut déduire d'une accumulation menedsionnelle d'observations. Mais il n'est pas
toujours possible d'obtenir des monocristaux de edsions suffisantes pour des études
radiocristallographiques. Méme si les limites ird@res de ces dimensions sont régulierement
abaissées (des valeurs d&0um sont désormais envisageables), le "gap" en voltes encore
important avec la taille moyenne &6,lum des cristallites rencontrée fréequemment danpdesires
étudiées. Notre position au sein du "Service RX"I'tleMCB, avec la diversité des nouveaux
composeés synthétisés, nous a confortés dans bidda nécessité et de la richesse de l'apport de
bonnes caractérisations sur poudres.

Dans ce livre nous présentons les éléments der#sssaires a une utilisation critique de la
diffraction des rayons X de laboratoire par lesqres. Les chapitres I, 1l et Il rappellent un aeent
nombre d'éléments de base dans les domaines daiskallagraphie géométrique et de la
radiocristallographie. Les remarques pratiquesesita la compréhension des chapitres suivants, sont
privilégiées par rapport aux développements théesq Aprés l'obtention d'un diffractogramme
expérimental (chapitre V), les techniques d'aredygue nous développons utilisent la simulation du
profil global (chapitre V). L'accent est alors maig les analyses structurales (chapitre VI), qaialies
(chapitre VII), quantitatives (chapitre VIII) et anostructurales (tailles des cristallites et
microcontraintes - chapitre IX).

Dans les années 80, au début du développementitilisdtion de la "méthode de Rietveld"
appliguée aux rayons X dans les laboratoires, ravamis démarré notre initiation avec le logiciel
DBWS distribué par le Professeur Young. Nous aymarda suite adopté I'évolution de ce programme
proposée par Juan Rodriguez de Carvajal sous ledeoRULLPROF*. Avec l'aimable accord de son
auteur, les exemples proposés pour les diverselicapgns sont donc illustrés par les résultats
obtenus avec FULLPROF (I'annexe 1 propose une miggen succincte du codage utilisé dans ce
programme pour les variables ajustées).



Pour toutes les applications envisagées, nous asysiématiquement introduit des remarques
d'ordre trés pratique issues de notre expériensmpeelle. Le but recherché est d'étre le plusipless
utile a l'utilisateur inexpérimenté de "boites megipoudres”, de I'amener parfois a "relever lechez
guidon" pour une observation critique du chemircparu et des résultats obtenus. C'est avec ce méme
objectif que l'annexe 2 attire l'attention sur telpéme important d'une sous-évaluation des écarts-
types proposés lors de I'ajustement du profil dl@wec I'utilisation de la méthode des moindres-
carrés.

Compte tenu des évolutions relativement rapideslesirappareillages, sur la production des
rayons X, sur les logiciels de traitement, surbdases de données..., nous sommes conscients qu'un
certain nombre des remarques introduites (fichié LPROF, termes correctifs sur les intensités
observées, qualité des ajustements, analysesajwal,...) deviendront rapidement fortement datées.
Nous pensons cependant que les notions plus géaél@eloppées dans cet ouvrage sur I'exploitation
du profil global des diffractogrammes de poudresemtore un bel avenir devant elles.

Nous remercions par avance tous les lecteurs qudreot bien nous faire parvenir leurs
observations (de préférence constructives!..) ssratoblemes de forme, voire de fond, qu'ils auront
trouvés dans ce livre.

Pierre GRAVEREAU
Professeur retraité de I'Université Bordeaux |
ICMCB — CNRS
pierre.gravereau@icmcb-bordeaux.cnrs.fr

* - www.ill.eu/sites/fullprof/
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) ELEMENTS DE CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE

I-1) Les réseaux de "noeuds"

[-1-1) Le réseau direct

Un monocristal idéal est une répartition tridimemnsielle d'atomes qui occupe tout I'espace. Pasni le
lois de symétrie que posseéde cette répartitioexigte unesymétrie de translation qui confere a
I'édifice cristallin son caractere de périodicité.

I-1-1-1) Groupe de translations- Groupe de translations d'une structure périodique
Soit une base de trois vecteu?as BE de FB. Le "groupe de translations” engendré par le

- - -

"générateur" (a b ¢ estl'ensemble des translations définies mavdeteurs :
f=ua+vb+wc u,v,w entiers relatif$1Z).

Si on mene tous ces vecteurs depuis une origine commune 0, leurs extrémités wmstituent
un réseau tridimensionnel de points. En cristallogaphie, ces points sont appelés "noeuds".

Tout vecteur qui joint 2 noeuds du réseau est un weeeur translation du groupe des
translations.

A toute structure périodique, on peut associer gnoupe de translations” tel queut vecteur
joignant 2 noeuds est vecteur translation de la sficture. Le "motif translationnel” est I'ensemble
d’éléments (atomes dans le cas d’'une structur¢altin®) qui, si on lui applique le groupe de
translations, permet de reconstituer I'ensembla d&ucture périodique.

Fig. -2 /Y‘x’/ﬂ'/*/*
+ ok o= KRR
motif /*/*ﬂk/*

réseau de nceL tapisserie

exemple bidimensionnel




exemples tridimensionnels

Fig. I-3

A
T =

réseau cubiqugrimitif motif CsA )CO )

N7
[l + o —
A

réseau cubiqueentré atome W rusture du tungstéene

Il est essentiel de distinguer la notion de "noeud’tle la notion de "position atomique”. C'est pour
des raisons de commodité de représentation qu'ontemmené a confondre les deux choses dans Iles
cas de structures simples. En fait la position deokigine du réseau de noeuds associé peut étge
choisie de fagon quelconque par rapport a I'édificeristallin.

[-1-1-2) Maille du réseau - Coordonnées réduites
Le parallélépipéde construit sur les trois vectelerdasea,b,& constitue lamaille "primitive” du

réseau (pas de noeuds autres que ceux des sommisln réseau de translation donné il y a une
infinité de triedres générateurs possibles (autpmt de noeuds de réseau). A titre d’exemple, 3
générateurs possibles ont été dessinés sur laurBglaensionnel de la Fig. I-2.

Le volumeV de la maille est donné par peoduit mixte (a,b,¢). On peut démontrer I'expression

générale du volume V d’'une maille triclinique (thié a,b,c le plus général) en fonction de ses
paramétres de maillgb,ca,B,y:

1
V= abc(l —coSa—-coSB-cosy+2. cosa.cosB.cosyF
exercice |-1:
Veérifier 'expression précédente dans le cas dimadle monocliniqued=y=90°).

Dans la baséa,b,¢ un point P est défini par le triplet de sE®rdonnées réduites (x,y,z)elles

que : OP=f =xa+yb+z

Remarque: les coordonnées réduites (x,y,z) des noeudgésikau (primitif) sont des entiers relatifs
notéequ ,v,w). L' origine "O" du réseau correspond au nogd,0)

[-1-1-3) Rangeées réticulaires — plans réticulairesindices de Miller
Une rangée réticulaire est une droite passant paefids. Dans le réseau de translations cetteedroit
comporte en fait une infinité de noeuds équidistaat tous les noeuds du réseau se retrouvent su
une"famille” de rangées paralleles et équidistantes. Si on considererigéa de la famille qui passe
par I'origine, les coordonnées réduifasv w] (entre crochets)du premier noeud rencontré a partir
de l'origine constituentles indices de cette familleLes indices négatifs sont surligngsxemple

[§ 3 1] )- Ladistance nodale(entre 2 nceuds consecutifs) est notgg, .
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Trois noeuds non colinéaires définissent'plan réticulaire” . L'ensemble des noeuds se répartit
alors dans unéamille de plans paralleles équidistants de "d" (dstance réticulaire) Chaque
famille de plans réticulaires est repérée parisdikes de Miller, notés(h k 1), qui sont par
définition, dans le cas d’'une base primitivedesnombres entiers relatifs premiers entre eux
(pas de diviseur commun). Chaque noéud,w) du réseau est relié a cette famille par une équatio
du type :

hu+ kv +Ilw=n (ou"n" estaussiun entier relatif)
L’équation précédente avec n=constaest celle d’'un plan réticulaire de la famille. Ainge
représentant de la famille qui passe par l'originmur équationhx + ky +lz = Q

Méthode pratique de détermination des indices ddldide la famille d’'un plan réticulaire
(illustrée par 'exemple de la Fig. 1-4)
(1) relever le triplet des valeurs réduites des taersections du plan considéré avec les axes
(1/31/21/4)
(2) faire le triplet des inverses des valeurs prédéntes
(324)

(3) si nécessaire, a l'aide d'un facteur commun, raener le triplet précédent a 3 nombres

entiers relatifs premiers entre eux.

étape inutile pour I'exemple traité — il s’agit dode la famille (3 2 4).

Fig. I-4

plan réticulaire de la famille Plan réticulaire de la famille
(hkl) passant par O (hkl) le plus pres de O
(hx+ky+1z=0) (hx+ky+lz=1)
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exercice |-2:

- Quels sont les indices de la famille de rangéealigles a la droite support du vectéiirde
la Fig. I-1 ?

- Quels sont les indices de Miller des familleptins réticulaires pour lesquelles des
représentants ont été dessinés en rouge et eswléFig. I-5 ?

7> 7
= 4 / K3 K
b — <Z / ,“’ 0‘.
o) )’A\V‘ % a , - Fig. I-5

Sur la Fig. I-4 on peut vérifier les expressionwantes relatives a la distance réticulaire quoser
utilisées par la suite :

OH=0An=0Bn=0Cn  soit d, = =S o=
Le Tableau I-1 donne les expressions des distana@siculaires "d pg" en fonction des indices
de Miller et des parameétres de maille pour les diffrents systemes cristallinsOn verra plus loin
que [”établissement de ces résultats est facipgg ['utilisation des propriétés du "réseau

réciproque” (I-1-2).

Résumeé sur la définition des indices de Miller (H)kd’une famille de plans réticulaires,
dans le cas d’'un triedre générateur définissant uffeaille primitive”:

- Les indices h, k et | sont dasmbres entiers relatifs, premiers entre eux

- Les équations analytiques des plans de la famaltes ¢b base considérée sont :

hx + ky +1z=n (ou"n" est aussi un entier relatif)

- Chacun de ces plangvaleur particuliere de "n") contield méme réseau bidimensionnel de
noeuds (a une translation prés)inversementchaque noeud (u ,v,wdu réseau appartient a u
plan de la famille.

- Deux plans consécutifs de la famille sont équidistale"d 4" (Tableau I-1)Le nombre total
de noeuds étant réparti sur 'ensemble des plansahe famille, celles qui ont les plus grande
distances réticulaired ny" (petites valeurs des indices de Miller) possédenminimum de
plans avec un maximum de noeuds sur chacun d’eux.

—J

JJ

Des compléments seront apportés a cette définitiquour les”indices hexagonauX(l-1-1-4) — et
dans le cas d’'un triedre générateur définissant uffaaille multiple” (1-2-3-6).

[-1-1-4) Formes d’axes < u v w > - Formes de plamséticulaires { h k 1} - Indices hexagonaux
Si plusieurs directions [ u v w ] se déduisent dude l'autre par des opérations de symétrie,
I'ensemble de ces directions constitue Uioeme d’axe$ notée< u v w >,
Si plusieurs familles de plans réticulaires ( h)ksé déduisent I'une de I'autre par des opératitens
symétrie, I'ensemble de ces familles de plans doestine "forme de plans” notéé k | }.
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Dans le cas d'un réseau de syméGienmm avec une maille hexagonafef. 1-2-3-2 : a=b,c;
a=B=90°,y=120°) il est pratique d’'introduire un axe supplé@tage"d" dans le plan basal
"a,b" , & 120° dea et deb et tel que a=b=d (Fig. I-6). L’intersection dumlatticulaire avec cet axe
défini un nouvel indicei" tel queh + k + i = 0. On parle alors de familles de plapnk ki I).
L'intérét de cette écriture est qu'upermutation circulaire sur les indices h, k et ifait apparaitre
des plans équivalents par symétrie, ce que I'@erifn k | ) ne permet pas de voir. L'exemple de la
Fig. I-6 montre que les plafd 2 £l ), (-3 1 £l ) et(2 -3 1) sont équivalents, ce qui apparait plus
clairement avec les indices hexagonaux correspesdad 2 -3 1), (-312 #l ) et(2-3 1 #l).
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[-1-1-5) Plans réticulaires "en zéne"
Si plusieurs familles de plans réticulaires ( h)ksbnt paralleles a une rangée [ u v w ], elled so

dites "en z6ne". La rangée [ u v w ] est "I'axe zfme". Il est facile d’établir, par exemple par
I'utilisation des propriétés du "réseau réciproquele la condition nécessaire et suffisante est :

hu +kv +lw =0

[-1-2) Le réseau réciproque

Le réseau réciprogue, espace dual du réseau dipectmet des calculs plus simples en
cristallographie géométrique, et constitue unutil précieux pour l'interprétation de la diffract ion

par les structures périodiques. Les vecteurs de thagéseau réciproque peuvent étre définis ar parti
des vecteurs de base du réseau direct et du valuteda maille par les relations suivantes :

(op}

a . _afd
, €=

Ces relations de définition peuvent étre remplapée$expression condensée suivante :
aa =93 avec § = 1si i5jetd =0si ¥
Cette écriture montre que le réseau réciproque duéseau réciproque est le réseau direct.
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exercice I-3:
Représenter I'allure générale du réseau récipreqlian réseau orthorhombique=3=y=90°) —
puis d’'un réseau monoclinique=y=90°).

Propriétés principales du réseau réciproguépeuvent étre démontrées sous forme d’exercices)

(1) — Toute rangée [hkI]* du réseau réciproque egperpendiculaire a une famille de
plans réticulaires (hkl) du réseau direct dont les indices sont égaux aumxdices

de la rangée réciproque.

Et inversement Toute rangéquvw] du réseau direct est perpendiculaire a une
famille de plans réticulairggivw)* du réseau réciproque dont les indices sont égaux
aux indices de la rangée directe.

Application : calcul de I'angle diédre de deux plans réticulaitbkl) et (h’k’l’).

(2) — Si n*n est la distance nodale sur la rangée [hkI]* du ré&sau réciproque et ¢h)
la distance réticulaire de la famille de plans rétulaires (hkl) du réseau direct ,

on a la relation :

N* iy -Cniy = 1

Et inversement Ny .0* ) = 1

exercice |-4 :calcul dedny pour les systemes orthorhombique et hexagonal.

(3) — Si V est le volume de la maille du réseaurdct et V' celui de celle du réseau
réciproque , on a la relation :

V=1

[-1-3) Changements de bases dans les réseaux

Rappels sur le calcul matriciel

Produits de matrices

associativitt = (CxB)xA =Cx(BxA)=CxBxA
distributivité = (C+B)xA =(CxA)+(BxA) et Ax(B+C)=(AxB)+(AxC)
non commutativité> BxA # AxB
transposée d’'un produits ‘(A xB)='Bx'A
déterminant d’un produit> det(A xB) = det(BxA) = detA x deB

Inversion de matrices carrees :

Al = ‘(cofA) _ cof(‘A)
détA détA

(A-l)—l =A : (A xB)-l - B—le-l : I(A-l) =(IA)—1




= Changements de bases dans les réseaux — matricepdssage

Dans le réseau direct on passe de la t{a]seé la base{a'} par combinaison linéaire du type
3 ap; O Oy
a = Zaj’iaj c'est a dire par la matrice = (a; ;) =|0,; O, Oy
=1
a31 a32 a33

P est appeléanatrice de passagede la base{a} a la basefa’} et s'utilise avec la notation

matricielle du type :
(@,b’,c’) =(a,b,c) .(P)

Si{a*} est la base réciproque {8 et{a*} la base réciproque da’} , on peut définide la méme
facon la matrice de passage P* de la fa$sea la basga™} :

(@*,b*,c™*) = (a*,b*,c*) .(P*)
Quand on passe de la bdap & la basda’} dans le réseau direct :

les indices de Miller d’'un plan (hkl) deviennent :
(kI =(hk]I).(H)

les indices d’une rangée [u,v,w] deviennent :
(u,v,w’) = (u,v,w).(U)

les coordonnées réduites x,y,z d’'une position aoenP deviennent :
xy,z') = (x.y,2).(X)

= Relations entre les matrices (P) , (P*), (H), (Let (X)

A partir del'invariance de la rangée directer =[u,v,w] , du vecteur OP , de la rangée réciproque
R" =[hkI]* et du produit scalairé.R", on démontrera les relations :

(P) =(H)

on dit que les vecteurs de base directs et lexcegldes plans (hkl)
se transforment de maniére covariante

(P*) = (V) =(X)='(PT) =('P)™

on dit que les vecteurs de base réciproques ,Adges des rangées [uvw] et les coordonnées
réduites se transforment de maniére contravariante

exercice I-5:

On passe de la maille monoclinig(&b,c)a la nouvelle maille monocliniguec,b,a+c).Trouver
la matrice de passage JPles nouveaux indices de Miller du plan (1 O l)ainsi que les
nouveaux indices de larangée [1 1 1].
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= Cas particulier : si la base{a} et la base[a'} sont2 bases orthonormees la matrice de passage
est alors une matrice orthogonaleui présente les propriétés suivantes :
+ linverse deP est égale a sa transposéeP™='P
 les"vecteurs lignes" ainsi que leSvecteurs colonnes"deP sontorthonormes.
o detP=%1

[-2) Symétrie d’orientation

La symétrie d'orientation réga I'échelle macroscopiqudes propriétés vectorielles du cristal. On dira
gue I'édifice atomique d’un cristal possede un @anhde symétrie d’orientation si le jeu de cet afsr
conduit & une image superposable a I'objet de dépara son image par rapport a un point ou unimiro
(énantiomorphe).

[-2-1) Projection stéréographique

Pour représenter la symétrie d’orientation on sdilen général la projection stéréographique des
éléments de symétrie . A partir de cette projectionpeut alors déterminer toutes les directions
équivalentes a une direction donnée.

- transformation stéréographique d’un point :
N

On considere la sphére ( O, R) et son diamétre NS
Si P est un point de I' "hémisphére nord" de la
sphere , l'intersectiop de SP avec le plan équatorial
perpendiculaire a NS est appeléarojection
stéréographique de P par le pble S (il est noté
d’'une croix). Inversement si P’ est un point de
I’ "'némisphére sud" de la sphére , l'intersectore
NP’ avec le plan équatorial perpendiculaire & NS es
la projection stéréographique de P’ par le pdle N

(il est alors noté par un petit cercle) .

S Fig. 1-7

- si un cristal est placé au centre O de la sphétes normales a ses faces (ou les axes de sgjnétri
coupent la sphére en un ensemble de pointe Phémisphére Nord et un ensemble de points P’
de I'hémisphere Sud.’ensemble des projections stéréographiques; ffcroix) des points P et
p’i (petits cercles) des points Pconstitue la représentation stéréographique du faés du
cristal (ou de sa symétrie).

- propriétés mathématiques :
La projection stéréographique est une « invers@mgetrique » de centre S (ou P) telle que :
SP.Sp=2R (ou NP'.Np' =2R).
Elle possede les propriétés principales suivangdie :conserve les anglesla projection d’'un
cercle (cas des pointsjRssociés aux plans "en z6ne" avec une directiow]juest aussi un
cercle.



I-2-2) Eléments de symétrie d’orientation compatibés avec la périodicité du réseau

- L’inversion (centre de symétrie) notéeC’est une opération de symétitepropre pour laquelle

I'objet et I'image ne sont pas superposables.dig ditschiraux ou énantiomorphes
La réflexion (miroir) notéem est aussi unepération de symétrieimpropre.

: . . . 2
Lesrotations d’ordre n , caractérisées par I'axe de rotatfnet 'angle de rotatiorp,, = n .
n

On note cette opération de syméRgA, ,¢,) . Ces rotations sont destations proprespour

lesquelles I'objet et son image sont rigoureusersepéerposables.

La compatibilité avec la triple périodicité permet de montrer que dans le milieu cristallin
seuls sont autorisés les axes d’ordre 2 , 3 , 6.€En particulier 'axe 5 n’est pas compatible
avec le milieu triplement périodique.

Le produit des rotations par l'inversion (ou roto-inversion) notée R. On fait suivre une
inversion | par une rotation R dont I'axe de rmtatcontient le centre d’inversion . C’est une

opération commutativ@quivalente a une rotation R suivie d’'une invardjoR =1« R =R« |
La roto-inversion est une opération de symétingpropresi elle est répétée un nombre impair de
fois, c’est une opération de symétpimpre si elle est répétée un nombre pair de fois.

Notation d’Hermann-Mauguin

Contrairement aux spectroscopistes qui, pour léments de symétrie, utilisent la roto-
réflexion (réflexion suivie d’'une rotation ou RKierse) et la notation de Schonflies, les
cristallographes utilisent la roto-inversion eht@ation d’Hermann-Mauguin :

Elément de symétrie Notation Hermann-Maugin Notation Schonflies
Axe de rotation d’ordre n A, ou n C,
Centre d’'inversion C ou i i
Plan de réflexion M ou m o
Axe de roto-réflexion d’ordre n S,

Axe de roto-inversion d’ordre n An oun

La Fig. 1-8 donne quelques stéréogrammes et indique les sgmhtlisés pour les éléments de
symétrie d’orientation Fig. 1-8a pour:centre de symétrie miroir etaxes de rotation- Fig. I-

8b pour : lesaxes de roto-inversion Les images propres sont marquées avec un "raweg".
images impropres sont marquées avec une "croix".

La Fig. I-8billustre aussi quelques relations d’équivalencereeripérateurs de symeétrie
d’orientation. On notera en patrticulier quenroir m estéquivalent a la roto-inversion

d’ordre 2 (qui ne sera donc pas utilisee) :m=1¢R, =R, =2
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[-2-3) Combinaisons des éléments de symétrie d’ontion
[-2-3-1) Les 32 classes de symétrie

Les associations d’éléments de symétrie engendesngroupes (en respectant les lois de structure
de groupe). Le produit de deux éléments de symétrigine en général la présence de nouveaux
éléments dans le groupen vérifiera a titre d’exercices avec les exempgesvants: axe binaire et
miroir perpendiculaire-{> centre de symétrie a l'intersectjonaxe binaire dans miroir—§ 2°™¢
miroir perpendiculaire au 4 avec l'axe 2 a lintersectidn axe ternaire et axe binaire
perpendiculaires{ 2 autres axes 2 perpendiculaires a axe 3 et & ti20'axe 2 initia).

Avec les différents éléments de symétrie on peutagrgénérer une infinité de groupes ponctuels
mathématiques.

Si par contre on se limite aux éléments de symétrgdorientation d’un cristal on construit 32
groupes ponctuels cristallographiques, appeléglasses cristallines

En notation simplifiée d’Hermann-Mauguin ces 3Xsks cristallines sont notées :

1 1,2/m,m,2, mmm, mm2, 2223m 3m, 32 3 3,4 /mmm 42m 4mm , 422 ,

4/m 4 4 . 6/mmm 62m 6mm , 622, 6/m6 6, m3m 43m 432 , rr8 23

. . (1. L. = — n
Cette notation se limite auddéments générateurs du groupele typesl ,m ,n, n , et: ™

indique un axe de rotatiam perpendiculaire a un miroimim ou nm indique un miroir parallele a
'axe de rotation ou de roto-inversion=—m indique un miroir parallele et un miroir
m

perpendiculaire a I'axe de rotation ; pour les gesiavec plusieurs axes de rotatiom’ n” le
symbole de I'axe d’'ordre le plus éleve est indignépremier(ex : 42, 62...) les groupes dérivés
du cube possédent toujours 4 axes de rotation @@at le symbole 3 est indiqué €' 2osition
(ex: 23,432 ..). Pour les notations a 3 symboles, chague symbdigue la nature de I'opérateur
de symétrie le long de 3 directions indépendaméssaikes pour les classes orthorhombiques).
L’ordre d’'un groupe est égal au nombre d’éléments générés par acti®mmgerations de symétrie
du groupe.Un cristal a obligatoirement la symédi@ientation d’'une de ces 32 classes cristallines.

[-2-3-2) Les 7 systemes de Bravais et leurs métriga de mailles

Parmi les 32 groupes cristallographiques, il y en & qui présentent une symétrie maximale
compatible avec la symétrie d’un réseau de noeudkn effet un réseau de noeuds présente des
symétries particulieres. Par exemple - il posséaessairement un centre de symétrie - s'il posséde
un axe A d’ordre n superleur az2,il possede égalememes hinaires perpendlculalres AA

Ces 7 classes crlstalllneSL( 2/m , mmm ,3m , 4/mmm, 6/mmm , nBm ) définissent les/
systémes de Bravais

Elles sont appeléedasses holoedred.es 25 classes cristallines restantes sont aes-groupes
des classes holoédres. Ce sontlasses mériédresde symeétrie inférieure-:sous-groupes d’ordre

2 : hémiédrie- sous-groupes d’ordre 4étartoédrie- sous-groupes d’ordre ®gdoédrie

Les 32 classes cristallines peuvent alors étratiépale la fagon suivante :

1(1 1)'2/m(2/m m, 2)'mmm(mmm mmz2, 222 ):_Sm(ém 3m, 32,3, 3)
4/mmm (4 /mmm, 42m, 4mm, 422, 4/, 4) 6/mmm(6/mmm 62m , 6mm, 622, 6/m6, 6)
m3m(m3m 43m, 432, n8, 23)

Le tableau suivant présenés 7 systémes de Bravais et les métriques des llraiassociées.

exercice |I-6: dessiner les mailles P des 7 systémes de Bravais
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classes cristallines compatibles les 7 systemes métriques des mailles

avec la symétrie de réseau de Bravais primitigegP)
1 triclinique a,b,c;a,pBy

2/m monoclinique a,b,c n=y=90° ,f3
mmm orthorhombique a,b,c ;a=p=y=90°

3m rhomboédrique a=b=c ;a=B=y
4/mmm quadratique a=b,c a=B=y=90°
6/mmm hexagonal a=b,ca=B=90°,y=120°
m3m cubique a=b=c ;a=p=y=90°

remargue : la maille élémentaire du réseau hexagonal est smprdroit a base losange d’angle
120°. C’est le seul cas ou la maille isolée ne meopés la symétrie du réseau.

[-2-3-3) Les 11 classes de Laie

Les méthodes classiques de la radiocristallograipliigisent la présence systématique d’'un centre
d’inversion dans la figure de diffraction (loi deddel :I (hkl) = I1(hkl) ), méme dansds d’'étude

de cristaux non-centrosymétriques. La classe dnstaapparente sera donc une ddsclasses qui
contiennent l'inversion. Ce sont led1 classes de Laue auxquelles s’identifient toutess autres
classes par ajout d’'un centre de symétrie

1( 1, 1);2/m(2/m,m,2);mmm(mmm, mm2, 222 )5 (é, 3) :3m ( 3m, 3m, 32 )
4/m(4/m,4,4) ;4/mmm (4 /mmm,42m, 4mm, 422 )6/m(6/m,6,6) ;
6/mmm ( 6/mmm ,62m , 6mm, 622 )m3 (m3,23);m3m(m3m, 43m, 432).
[-2-3-4) Autres répartitions des 32 classes cridtnes suivant la propriété physique étudiée
» propriétés optiques (ellipsoide des indices)3 catégories de cristaux :

- isotropes(groupes avec plus d'un axe d’ordre supérieur 8ellipsoide est une sphere)

- uniaxes (groupe avec un seul axe d’'ordre supérieur a 2llipgsoide est de révolution
autour de cet axe).

- biaxes(groupe sans axe d’ordre supérieur a 2 - I'elligeest quelconque).

» pyroélectricité : observable dans les 10 «classes polaires saiggent invariant le vecteur
pyroélectriqug 1, m, 2, mm2,3,3m,4,4mm, 6, 6mm).

* piézoélectricité: possible dans toutes les classes non-centrosyoes excepté la classe 432.

e pouvoir rotatoire : possible dans les groupes prog2es222 ,3,32,4,422,6, 622, 23, 432
ainsi que dang , m, mmz2 , 4et42m

» doublement de fréquence en optiqgue non linéaire possible avec toutes les classes non-
centrosymétriques , sauf le grouti2.

[-13



[-2-3-5) Mailles multiples - Les 14 réseaux de Brais

Il existe des réseaux ou la maille primitive Run noeud par maillee possede pas la symétrie
du réseau, mais ou celle ci apparait sur une maillmultiple. La Fig. 1-9a illustre le cas d'un
réseau ou la symétrie monoclinique (a,bo=y=90°) n’apparait pas sur la maille "primitive"
triclinique (anglesda, B et y quelconques) mais sur une maille multipl€" (noeuds
supplémentaires aux centres des fdads)).

Une maille multiple est donc caractérisée par desuds supplémentaires autres que ceux des
sommets : modeg, en ajoutant un noeud au centre de la maille -as8¢ B ou C, en ajoutant un
noeud au centre des deux faces opposées correspesmdamodd-, en ajoutant un noeud aux
centres des six faces (Fig. I-9bhp multiplicité de la maille est égale au nombre deoeuds par
maille (égale au rapport des volumes entre "maille matipt "maille primitive")

"mode de réseau" | notation noeud(s) multiplicité
supplémentaire(s) de la maille
centré I centre de la maille 2
faces centrées F centres de toutes les facgs 4
base centrée A centre face (b,c) 2
B centre face (c,a) 2
C centre face (a,b) 2
rhomboédrique R 2/3,1/3,1/3 et 1/3,2/3,2/3 3
(systeme trigonal)

Compte tenu d'un certain nombreéduivalences(modesF et | dans le systtme quadratique —
modesB etP, ouF, I, A etC dans le systeme monocliniqgue - modedB etC dans le systéeme
orthorhombique...)Bravais a montré qu'il y a 14 cas a considéreCes’”14 modes de réseau de
Bravais” sont indiqués dans I ableau récapitulatif final" de -4 .

remargue :
Dans le tableau précédent le systeme de Bravamhtédrique est considéré commernode de

réseau R du "systéme trigonal, avec une maille multiple de type hexagonal detiplidité 3.
Cette particularité va étre explicitée dans le dheyb-3-5.

[-2-3-6) Indices de Miller des plans réticulaires dns le cas des réseaux avec mailles multiples

 problématique :
Si on conserve la définition des indices de Mideme"famille de plans réticulairésndiquée en
I-1-1-3,les indices h, k et | sont des nombres entiers réifs tels que :

- les équations analytiques des plans de la fafhillel) dans la base considérée sont :
hx + ky +1z=n (ou "n" est un entier relatif)

- deux plans consécutifs de la famille sont éqtadis de'd nq" (Tableau I-1)
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maille C maille P triclinique
monoclinigque b (angles quelconques)




Il faut aussi que la famille ainsi définie vérifes 2 autres critéres :

(1) il n'y a pas de "plans sans noeuds". Chacun des pia (valeur particuliere de "n")
contient le méme réseau bidimensionnel de noeudsuyae translation pres).
(2) les plans de la famille contiennent la totalité desoeuds du réseau. Ou encore : tout

noeud (u ,v,w) du réseau appartient a un plan de l@amille.

Dans la base d’'une "maille primitive", les indicesh, k et | répondant aux criteres (1) et (2)
sont des nombres entiers relatifs premiers entre &uCeci n’est plus suffisant lorsque la base
est celle d’'une "maille multiple”. Le probleme peut étre illustré par quelques exesngimples.

exemple 1 cas d’'unmode de réseau cubique |

(1 0 0) qui correspond a l'équation analytique x=n av@goga , ne contient pas tous les
noeuds dans le cas du mode | (critere (2) nonfafisPar exemple le noeud (1/2,1/2,1/2)
n'est pas pris en compt®ans ce cas la famille correspondante qui répond #us les

criteres doit étre notée (2 0 0) (2x=n etgho=a/2).

De méme(l 1 1)(x +y + z = n avec gh1=a’/3/3) , ne contient pas tous les noeuds.
famille correspondante qui répond a tous les critégs doit étre notée (2 2 2) (2x+2y+2z=n

et d(222)= a\/3/6)

exemple 2 cas d’'unmode de réseau monoclinique C

(1 2 1)qui correspond a I'équation analytique x+2y+z=@,contient pas tous les noeuds du
mode C (par exemple le noeud (1/2,1/2,0Dans ce cas la famille correspondante qui

répond a tous les criteres doit étre notée (2 4.2)

 regles générales de définition des indices de Mitldes plans réticulaires pour les divers cas

de modes de réseau

mode de| regles de définition pour les indices de Miller defamilles de
réseau plans réticulaires (hkl)  (h, k et | sont des diers relatifs)
P h, k et | premiers entre eux
I h+k+l=2n et h,k, | et npremiers entre eux
A k+l=2n et k,| etnpremiers entre eux
B l+h =2n et h,| et npremiers entre eux
C h+k =2n et h, k et npremiers entre eux
ktl=2n ; I+h=2n" ; (=h+k=2n")
F = h, ket | ont méme parité (tous pairs ou tousnpairs)
et n,n’ etn” premiers entre eux
R -h+k+l =3n et h, k,| etn premiers entre eux

l-16




 remarque pratique :

En pratique courante de la radiocristallographie ce régles sont rarement prises en

compte au niveau strict des indices de Miller :

- Ainsi nous verrons plus loin quéans le cas d’un réseau Pau lieu de parler de I’ "ordre
de diffraction” avec des indices de Miller premierstre eux, on utilise des indices dg
Miller multipliés par cet "ordre". Par exempiea parlera de la "réflexion (4 2 0)" au lieu
de parler de "'harmonique d’ordre 2 pour la famill e de plans réticulaires (2 1 0).

- La remarque précédente pour I’ "ordre de difitact s’applique aussdans le cas du
réseau d’'une maille multiple (A, B, C, I, F ou R)maisen plus, les regles précédentes
de définitions des indices de Miller sont remplacé&epar des régles dites "regles
d’existence des réflexions liees aux modes de résgaqui sont les mémes En effet
nous verrons qukes translations induites par les noeuds supplémeaites du réseau de
mailles multiples annulent les intensités diffractés pour les "pseudo familles" de
plans réticulaires qui ne vérifient pas ces regles

[-3) Symétrie de positions - les 230 groupes d’'esma

Les 32 classes de symétrie ont été construitestiét g@pérations de symétrie d’orientation (dit@gssi
opérations ponctuelles car leurs combinaisonsdatsgn point invariant). Si on combine les transteat
du réseau avec les éléments de symétrie précédembtient de nouveaux éléments sianétrie de
positions,non ponctuels (il 'y a plus de point invariant).

[-3-1) Symétrie translatoire propre: axes hélicoidaux

Un axe hélicoidah, (m<n) associe une rotation d»e’—T (sens trigonométrique >0 relatif a I'axe
n

orienté) , suivie d'une translation paralléle a 'axe d&ation - de module- x distance nodalede la
n
rangée parallele a I'axe de rotation - dans le derlsaxe orienté. Les axes hélicoidaux possibdes s
21,3,3%,%4,%,%,6,6,6, 64,6 (Fig.I-10).

[-3-2) Symétrie translatoire impropre: plans de glissements

Un plan de glissement associe uéflexion par rapport au plan suivie d’'une translation parallele
a ce plan (Fig. I-11) Les plans de glissement possibles sont :

a: le plan est paralléle & une face qui contieneleteurt = a . La translation est/2
b : le plan est paralléle & une face qui contienelgteurt = b . La translation estb/2
c: le plan est paralléle & une face qui contieneleteur t = c. La translation estc/2

e: plans de glissementlubles.lls n'apparaissent que dans 17 groupes spatiauprmguin mode de
réseau de Bravais centré (7 groupes orthorhombigues et F — 5 groupes quadratique | — 5
groupes cubiques F et ). Par exemple la présemeedeur translatioz(a +b )peutprovoquer la

coexistence des plans de glissemarasb (Fig. I-11).
n : le plan est paralléle & une diagonaled'une face ou de la maille. La translation d¢g..

d : le plan est paralléle a une diagonaled'une face ou de la maille. La translation es# .
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image <A»

image <A»

~ image <A»

atome objet «A»

. — : |
si«t» =a” = plan «a»: plan//(a,c) 1; plan _L (c)
|

—

Si«t» = b = plan «b»: plan//(b,c) --=-: plan L (c)
q E

Si«t» =c = plan «c» : plan// (b,c) =eeeeeees . plan // (a,c)

symboles
utilisés a partir plans doubles «e» :

. - -
du repere : si«t»=aeth = |

- —
C b Si«t»=Db etc

= @ ———

si «t» = diagonale d’'une face ou de la maille = plan «n» :
a «t»=(b+c) --=---. C«t»=(a+b)

avec «t» = diagonale de face pour certains modes «F », ou

diagonale de maille pour certains modes «I», latra  nslation peut
étre t/4 (au lieu de t/2) = plan «d» .

—_ —>
exemple: «t»=(b+c) =-->-:=>---

Fig. I-11
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[-3-3) Les 230 groupes d’espace

Par combinaisons de toutes ces opérations de sgm@istallographiques, d’orientation et de
positions, il est possible de constru?®0 groupes appelés groupes d’espace ou groupeatsux.
Toute structure cristalline possede une symétipadpnant forcément a un de ces 230 groupes.

Le symbole de groupe d’espace le plus utilisé enistallographie est celui d’Hermann-Mauguin

Il est constitué par : l'indication dmode de réseau de Bravais (P, A,B,C, 1, F ®) - suivi du
symbole du groupe générateur. Ce dernier est ldba@mdu groupe ponctuel dans lequel la lettre
indiquant la présence d’'un miroir ests’il est simple owa , b, ¢, e, rouds'il est translatoire , et les
chiffres indiquant les axes portentimdice inférieur s’ils sont hélicoidauy.

La description de la nature et de la position déménts de symétrie des 230 groupes spatiaux es
donnée dans leBables Internationalestditées par I'Union Internationale de Cristallqdri [1]. La
liste des groupes d’espace du Tableau I-2 fadreéice a la numérotation des Tables Internationales

exercice 1-7: groupe Pnma du systéme orthorhombique

1/4 Fig. I-12
c@ - b

X,¥,Z

ROL,

Y

- a partir de I’élémem@ X, Y, zretrouver les autres positions équivalentes aves $euls
éléments de symétrie générateuns,:m eta.

- vérifier que les positions équivalentes trouvéediquent la présence d'autres éléments de
symétrie (2, et 1).

A patrtir du symbole d’Hermann-Maugin d’'un groupespace on peut inversemetttenir la classe

cristalline correspondante :

- en enlevant la lettre du mode de réseau

- et, si nécessaire, en supprimant les indices pouesl axes hélicoidaux et en remplacant les
lettresa, b, c, e, mud des plans de glissement pan.

Exemple: La classe cristalline a laguelle appartientrtzuge d’espacB nmaestmmm.
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[-3-4) Les 7 systemes cristallins

La correspondance précédente des 230 groupes céespac les classes cristallines conduit a une
répartition des 32 classes &nsystemes cristallinbasée sur la présence d’'un axe de symétrie
caractéristique de la structure cristalline : pas d'axe , 1 seul axe 2 (@ =m) , 3 axes 2
perpendiculaires , 1 seulaxe 3 ®u ), ....

symeétrie les 7 systemes métriques des mailles
caractéristique cristallins primitives (P)
1oul triclinique a,b,c;a,By
1seulaxe 2 (08 =m) monoclinique a,b,a=y=90° f3
3 axes 20 orthorhombique a,b,c ;a=p=y=90°

1 seul axe 3 (08 ) trigonal a=b,cq=B=90°y=120°
1 seul axe 4 (o4 ) quadratique a=b,c0=p=y=90°
1 seul axe 6 (06 ) hexagonal a=b,a=B=90°y=120°

4 axes 3 (03 ) cubique a=b=a=p=y=90°

(diag. du cube)
I-3-5) Réseaux hexagonal, trigonal et rhomboédrique

Les systéemes de Bravais (basés sur la symétrieedeaux de noeuds) faisaient apparaitsysteme
rhomboédrique. Dans les systemes cristallins ce systeme digpalais qu’apparait lesysteme
trigonal quiexiste ave@eux modes de réseaux : le réseau P et le réseau R

Avec les "systemes cristallins” il n’y a toujours qie 14 modes de réseaux de Bravais puisque |es
réseaux primitifs hexagonal et trigonal sont les nrées. La différence essentielle réside dans |le
fait que le systéme de Bravais rhomboédrique deviénci un mode de réseau (R) du syste
trigonal (Tableau récapitulatif du paragraphe 1-4).

La Fig. I-13 suivante illustre le passage de lallmamnultiple trigonale £ hexagonale) a la maille

primitive rhomboédrique.

remarque: pour la maille rhomboédrique nous avons choisieakse dité obverse™” qui correspond a
une permutation circulaire des axas br et ck dans le sens trigopnométrique positif
(orienté pacy).

On vérifiera que, avec les notations utilisées-28| les matrices de passage sont :

2/3 -1/3 -1/3 1 0
P, n=[1/3 1/3 =2/ . Py.=-1 1
1/3 1/3 1/3 0o -1

avecPr_H = (PH N R)-l

| -22



Avec ces matrices et les relations de passageuédgjen I-1-3 on obtient :

(ar.br,CR) = (Bubn,G) (Paor) = ak = Yoa + 3gc
(am,bu,ch) = (Br,bR,CR) .(Pron) = @, =ag+/2(1—cos@)

(hR,kR,lR) = (hH,kH,IH) '(PH—~R)

_ hR=2hH+kH+|H ; kRz_hH+kH+|H
3 3
(hu,Kn,lH) = (hr,Kr,IR) -(ProH)
= h, =h, -k, Lk, =kl
(XR\YRZR) = (%1,Y1,21) - (Pr_ 1)
= Xp =Xy +2Z, v Yr =Xy Yyt 2y
(XH,Yr,ZH) = (R,YR.ZR) - (PH-R)
2Xy =Yr—Z ) Xe +Yn =22
— x, = R 3R R Ly, =R ; R

l-23

; cos@

_ Fo% ~ Yok
)=

; Cy = a4/ 3(1+ 2cos@)

-h, -2k, +I,
3
I, =hg +kg +14
Zgp ==Yy T2,
, = Xr*Ye +Z
L=



I-4) Tableau récapitulatif final

une infinité de structures cristallines

symeétrie dnsipjonl

230 groupes d’espac

e

lsymétrie macroscopique d’orientation

32 classes cristalline

vJ

symeétrie d symeétrie
réseaux de noeugls caractéristique
11 classes de la structure
de Laue
7 métriques 7 systéme'es ) 14 résedyx §témes_’_ 6 métriqueg
de mailles P de Bravals de Bravd rigtallins de mailles P
a,b,cq,B.y triclinique e P triclinique a,b,ca,py
a,b,c monoclinique< . P 7 monoclinique a,b,c
a:y:90° B (@ I— C a:y:90° B
P ................ P
a,b,c orthorhombigge— - C orthorhombique a,b,c
a:B:y:goo - F a:B:y:gOo
I .................. I
a=b=c rhomboédrique B el =
a=pB=y o P > trigonal a=b,c
a=B=90°y=120°
a=b,c guadratiqu el P guadratique a=b,c
a=B=y=90° [OOSR oo | ; a:B:yzgoo
a=b,c hexagonal e P hexagonal a=b,c
0=B=90°y=120° a=B=90°y=120°
P ................ P
a=b=c cubiqu/ t I cubique a=b=c
a:B:yzgoo \ E—— F / a:B:yzgoo



Tableau I-1

distances réticulaires pour les différents systemesistallographiques

Cubique : a=b=c ;a=p=y=90° Quadratiguea=b#c ; a=B=y=90°
a a

vh? +k? +12 O = a’
2 2 2
\/h +k+]| —

C

dy =

Orthorhombique : a#b#c ; a=B=y=90° Hexagonal, Trigonal : a=b#c ; a=p=90°y=120°
1 1
O = =

2 2 2 dhk' B 2 2 2
h* k* | 4(h°+k*+hk I
— +—2 +—2 — |+ —
a~ b® ¢ 3 a’ c?

Réseau rhomboédrigue a=b=c ;a=p=y

aJ1—3co§a +2cosa
sind

\/hz +k?+1%+2(kl +1h +hk)

g =
cosa.(cosa —1)

sin‘a

Monoclinigue : azb#c ; a=y=90° 3#90°
1
2 2 2
\/ h> k*, 1° _ hlcosp

a’.sin?B b2 c’.sin’B  acsin’p

Ay =

Triclinique : a#b#c ; aZ£Bzy

N

Ape =
cosy cosp 1 cosf3 1 cosy

I
1 cosu|+—|cosy cosa|+—|cosy 1
C

Q|
ol—mo|xX o |z

=
Ol—OT|IX o |

oOl—oT|xX oz

cosa 1 cos3 1 cos3 cosu
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Tableau I-2

Les 230 groupes d’espace classés suivant les nunsédes Tables Internationales (1-230)

systémes cristallins — classésnultiplicité des positions générales en italiquest classes holoédres en gras )

Triclinique 2 groupes (14 2)
1(1) P1
1(2) P1
Monoclinique 13groupes (3 a 15)
2(2) P2 P2 C2
m (2) Pm Pc Cm Cc
2/m (4) P2/m P2/m C2/m P2/c PZ C2/c
Orthorhombique 59 groupes (16 a 74)
222(4) pP222 pP222 P22,2 P22,2, C222% C222 F222 1222
12:2,2,
mm2(4) Pmm2 Pmc2 Pcc2 Pma2 Pca2 Pnc2 Pmn2 Pba2
Pmmm Pnnn Pccm Pban Pmma Pnna Pmna Pcca
Cmcm Cmca Cmmm  Cccm Cmma Ccca Fmmm  Fddd
mmm (8) Immm Ibam Ibca Imma
Quadratique 68 groupes (75 a 142)
4(4) P4 P4 P4 P4 14 14
4 (4) P4 14
4/m(8) P4/m P4/m P4/n P4n 14/m 14/a
422(8) P422 P42 P422 P41212 P22 P42,2 P422 P42,2
1422 14,22
4mm(8) P4mm P4bm RPdm P4nm P4cc P4nc Pdhc P4bc
_ [4mm l4cm 14md l4,cd _ 3 3 _
42m(8) P4 2m P 2c P& P42 P4 m2 R c2 £ b2 4P nR
[4m2 14 2c B 2m 4 2d
4/mmm (16) P4/mmm P4/mcc  P4/nbm  P4/nnc P4/mbm  Pe/miP4/nmm
P4/ncc P4mmc P4/mcm P4nbc  P4nnm P4mbc P4/mnm
P4/nmc  P4/ncm 4/mmm 14/mcm Jamd  14/acd
Trigonal 25 groupes (143 a 167)
33 P3 P3 P3 R3
3(6) P3 R3
32(6) P312 P321 R32 P321 P312 P321 R32
3m(6) P3mi P31m P3cl P3lc R3m  R3c
3m(12) P31m B 1c B ml 3 cl 3R m 3R c
Hexagonal 27 groupes (168 a 194)
6(6) P6 P& P& P& P&, P&
6 (6) P6
6/m(12) P6/m P@m
622(12) P622 P&2 Pg22 P622 PG22 PG22
6mm(12) P6mm P6cc P6m PG&mc
6 2m(12) P6 m2 B c2 @ 2m & 2c
6/mmm (24) P6/mmm P6/mcc RBncm P&/mmc
Cubique 36 groupes (195 a 230)
23(12) P23 F23 123 P3 12,3 B B
m3(24) Pm3 PI3 Fn3 Fd <) P 3a
432(24) P432 P432 F432 FB2 1432 P432 P432 14,32
43m(24) P4 3m B 3m 4 3m # 3n 4F 3c 41 3d B
m3m (48) Pm3 m P8 n P& n Bn m Bm m 3Fm c 3Mmd Fd3c
Im3m lag d
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Bibliographie du chapitre |

[1] The International Union of Crystallography, Vol. A, Springer (2005)

Réponses aux exercices du chapitre |

exercice I-1:
Pour une maille monoclinique : V = a.b.c[&in

exercice |-2:

- indices de la famille de rangées parallélescadie support du vectetit” de la Fig. I-1 : [1 2 1]
- indices de Miller des familles de plans réticnds en rouge : (1 -1 2)

- indices de Miller des familles de plans rétiin@da en bleu : (1 0 0)

exercice |-3:
- réseau réciproque d’un réseau orthorhombigfel/a , b*=1/b , c*=1/c g*=p*=y*=90°
- réseau réciprogue d'un réseau monoclinique :

a*=1/(a.si) , b*=1/b , c*=1/(c.siB) , a*=y*=90°, p*=180°f

exercice -4 : dy 2 = 1M
- pour le systeme orthorhombique :

2 2 k2 L2 k2 112 Ak h? k% |?
n*[hkl] =h“a*° +k“b*° +|“c* :?.FF_,_C_Z
- pour le systéme hexagonal : a*=b*=2{(@)., c*=1/c ,a*=*=90°, y*=60°
|2

N* g’ =02 a*® +k®b*? +2hk@* b* /2) +1° c*? =a*? (h* + hk + k) +1° c** 23_42(h2 +hk+k?) +
a

c?
exercice |-5:
0 0 1 1 0 - 1 0O 1
P=|0 1 =H : P*'=[0 1 o] ;'PH=|0 1 =U
-1 0 1 1 O 0 -1 0

- nouveaux indices de Miller (0" k' I') du planq®) : (h'k'IN'=(1 0 1).(H) =(-102)

- nouveaux indices [u'v'w]delarangée [L1[ v'w]=[111).(U)=[011]

exercice I-6 :
Dessins des 7 parallélépipédes P de métriquesiekef.l-13.

exercice |-7 :

- la position générale du groupe Pnma comporte $tipns équivalentes trouvées avec les seuls
éléments générateurs n, m et a

- les positions équivalentes indiquent la présahaetres éléments de symétrie : axes hélicoidaux 2
et centres de symétrie -1 (en rouge sur le schéghessous).
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I1) LES RAYONS X

I1-1) Les rayonnements diffractables par la matierecristallisée

Pour la diffusion des rayonnements par la matiemest la longueur d’onde qui est le critere
d'utilisation : elle doit étre de I'ordre de grandeur des distanp&tsculaires des mailles cristallines (de
quelques dixiémes a quelques A)

[I-1-1) Nature des rayonnements - dualité onde-compscule

On distingue deux types de rayonnements, suivantiature les rayonnements électromagnétiques
etles rayonnements corpusculaires.

rayonnements électromagnétiques:
Ce sont des champs électromagnétiques sinusoigaiigglence ,qui se propagent dans le vide a
la vitesse de la lumiére(longueur d'ond@a=ch). L'énergieest quantifiée sous forme gaotons
Chaque photon transporte une énekgire hv ou hest la constante de Planck.
Exemples de rayonnements électromagnétiqguBs, lumiere visible, U.V., rayons X.,

rayonnements corpusculaires
lIs sont constitués par des corpuscules de mass@mimés d'une vitesse d’énergie cinétique
E=1/2 mV. Louis de Broglie a montré, en 1924, qu'a toupuscule en mouvement on peut
associer unende,de longueur d'ond@ = h/p = h/mv.
Exemples de rayonnements corpusculair@ectrons, neutrons.

Pour les deux types de rayonnements, il apparait doedualité onde-corpusculequi explique

les similitudes observées dans linteraction de mg®nnements avec la matiere. Certaines
interactions s'interprétent a partir de l'aspectpusculaire (exemple: ionisation), d'autres
s'expliquent en tenant compte de I'aspect onduafexemple : diffusion).

énergie des rayonnements
Dans le S.1., l'unité d'énergie estjdaile (J). En physique des rayonnements, on utilise souveat

autre unité tres commode par sa signification luesi'électron-volt (eV):
W=qg.V=1leV=1602.18°J.
Multiples de I'électron-volt : | keV = £8V; 1 MeV =I0eV; | GeV = IGeV.

intensité des rayonnements
L'intensité d'un rayonnement émis d'une source tpefie est I'énergie traversant l'unité d'angle
solide par unité de temps. L'unité S.I. eswhkdt par stéradianDans certains cas (exemple: onde
plane), on utilise laensité de fluxexprimée elW.ni%. En pratique l'intensité est mesurée par le
taux de comptageu détecteur de rayonnement.

[I-1-2) Relations entre énergie et longueur d'onde

- cas des rayonnements électromagnétiques: E =hv =hc/A = A =hc/E
avec : c=299792458 m‘¢=3.10m.s") et h=6,6260755(40).10 J.s = 4,1356692(12).1DeV.s
A (A) = 12400/E (eV)
Exemple
les rayons X de 0,2 & 2A correspondent & des énimgjcomprises entre=60 keV et=6 keV.
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- cas du rayonnement électronique :
A (A) = hip = himv = h//2m E_ =12,2644/E_(eV)
"my" est la masse de I'électron (au repo8)1093897(54).18%g
Exemple

Une énergie de 100 eV correspond une longueur d'oadle 1,23 A.

remarque:

Pour des vitesses grandes, il faudrait prendreoempte les résultats de la mécanique relativiste.
En pratique, pour des énergies inférieures a 100 (kas des électrons lents utilisés pour la
diffraction) on peut négliger cette correction.

- cas du rayonnement neutronique :
Les neutrons utilisés pour la diffraction sont desitrons lents oneutrons thermique@eutrons
rapides ralentis par lmodérateurd'une pile atomique). A la suite d’'un grand nontdeecollisions
ces neutrons thermiques sont en équilibre thermagee les atomes du modérateur et ont une
énergie cinétiquenoyenne :

E.= (1/2) Mv? = 312 k.T

ou M, est la masse du neutrok,la constante de Boltzmann, T la température absdleer
longueur d'onde moyenne sera donc :

A = h/p = hM.v = h/[2ME = h/\/3M KT
soit avec k = 8,617385(73).2@V.K* et M,=1,6749286(10).1¢ kg :
A (R) = 0,286/ /E.(eV) = 25,164/T(K)

Pour une température comprise entre 0 et 100 °C, lbbngueur d'onde varie entre 1,55t
1,35A (I'énergie correspondante variant entre 35 et d8)m

On voit donc que les rayonnements diffractableslpanatiére, par exemple avec des Ionguc—]urs
d'onde de 4 a0,4 A, sont :
- lesrayons X d'énergie moyenne (3 a 40 keV)
- lesélectronsde faibles énergie (électrons lents de 10 a 1900 e
- lesneutrons thermiquesde faibles énergie (5 a 500 meV).

Dans ce cours, nous nous limiterons a |I'étude de dhffraction des rayons X.

[1-2) Production des rayons X

lls ont été découverts par Rontgen en 1895 et matmre ondulatoire a été établie en 1913 avec la
réalisation des premieres expériences de Von Uaielomaine de longueur d'onde des rayons X va de
0,1 A (limite des rayong) a 100 A (limite de I'U.V. lointain). En termesédergie ceci correspond a la
gamme 0,1 - 100 keV , comme l'indique la relatioe en 11-1-2 :

A (A) = 12400/E (eV)

En radiocristallographie on utilise des rayons Xtda longueur d'onde est comprise entreed 3,5 A

Des rayons X peuvent étre obtenus a partir de :

- transitions électroniques dans les couches internasomiques

- dans le spectre du rayonnement électromagnétique é&npar accélération ou décélération de
particules chargées relativistes.
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[I-2-1) Le rayonnement synchrotron

Toute particule chargée soumise a une accélérgtanune décélération) émet un rayonnement
électromagnétique. Lorsque l'accélération est éalblrayonnement quasi monochromatique est émis
dans tout I'espace de fagon isotrope (ex : anteshie). Si au contrairbaccélération est forteil faut
utiliser la mécanique relativiste etri@yonnement est émis exclusivement de facon tangesite a la
trajectoire des particules mais avec spectre large en énergi¢donc en longueur d’onde).
Le rayonnement synchrotron est émis par des phasicchargées, telles que des électrons ou des
positrons, accélérées a une vitesse proche dedmelie lumiere. C'est le cas dans les accéléragturs
les anneaux de stockage dans lesquels les vitdesegsarticules proches de celle de la lumiere sont
obtenues grace a des accélérations centripetelredes produites par des champs magnétique:
intenses qui incurvent leur trajectoire. Le spect@mission I}) a une forme comparable au fond
continu d’un tube (II-2-3-4). La longueur d'ondéique (au maximum d’intensité) est donnée par :

Ac = 5,6R/E = 18,6/(BE)
Ac (A); R (rayon de courbure ; mig (champ magnétique ; teslag)(énergie des particules ; GeV)

- Exemple de 'ESRF(European Synchrotron Radiation Facilitygf Grenoble, 'un des plus puissants
synchrotrons actuels R=22,36m ; E = 6GeV= A. = 0,58A (21,4KeV)
Le rayonnement obtenu est utilisable en diffractivais aussi pour la diffusion nucléaire de la
spectrométrie Mossbauer.

- Principales propriétés du rayonnement synchrotron

 continuité spectrale exceptionnellege l'infrarouge lointain jusqu'aux rayons X.

« faible divergence d'émission dans le plan verticale qui conduit a une brillance bien supérieure
a celle des tubes de rayons X et permet une ertelfiecalisation des faisceaux.

* intensité du rayonnement de plusieurs ordres de grandeurisupe a celle des générateurs de
rayons X des laboratoires.

« forte polarisation linéaire dans le plan de l'orbite des particules.

* intensité moyenne décroissante au cours du temp=e qui oblige a réinjecter des particules dans
les machines de une fois par semaine jusqu'a phssieis par jour.

- Evolution des machines
Jusqu'audébut des années 1970le rayonnement synchrotron était considéré comme
phénomene parasitegénant pour la réalisation despériences de physique des particuleavant
gu’'on s’apercoive de l'avantage qu'on pourrait tite telles sources de lumiére. Versfilades
années 1980 sont apparus les premiers anneaux congs spécifiguement pour délivrer du
rayonnement synchrotron En 1994, le premier synchrotron dit de la 3éme gération pour les
rayons X durs a été mis en service a Grenoble (ESRRFPar rapport aux précédents, il délivre des
faisceaux dont le flux et la brillance dépasseansdla gamme des rayons X durs, de plusieurs
ordres de grandeur ceux des synchrotrons précéfmits dulLure-Orsay par exemple). Deux
autres synchrotrons du méme type, l'un aux Etats-etr'autre au Japon, ont été construits.

[I-2-2) Excitation et désexcitation des couches iatnes des atomes

[I-2-2-1) Rappels de la théorie atomique de la matre

Un atomede numéro atomiqué est constitué par :
- unnoyau de charge positive +Z& (protons de charge +e et un certain nombre de me)tro
- unnuage électroniqueformé parZ électrons de charge -e répartis dansaibgales.
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Uneorbitale est caractérisée par trois nombres entiersndasbres quantiques n,ét m :
n = nombre quantique principal qui définit la couche électronique. Les couchegasgives en
partant du noyau sont notdesL, M, N, .. pour les valeurs respectivesrde 1, 2, 3, 4...
| = nombre quantique azimutallié aux valeurs possibles du moment angulaide I'électron.
| définit la sous-couche noté&ep, d, f,..., pour des valeurs respectivesO, 1, 2, 3, ...,avec
I<n-1 (I détermine la forme de l'orbitale).
m = nombre quantique magnétiquelié aux valeurs possibles du moment magnétiguee
I'électron dans un champ magnétiqué sms< 1.
De plus chaque électron dans une orbitale est téais par somombre quantiqgue de spin s
correspondant au moment angulaire propre (spifigiéetron : s=+1/2
Les quatre nombres quantiqued, m et s caractérisenitétat d'un électron.

Principe d'exclusion de Pauli :

une combinaison donnée des quatre nombres quasitiglien et s, ne peut correspondre qu’a un
seul électron= il peut y avoir au maximum deux électrons par taftbi Trois cas sont possibles
pour une orbitale donnée :

- les deux états sont vacants: notat[oh

- un seul état est occupé (électron célibatdjiré):

- les deux états sont occupés par deux électroapids opposés (électroappariéy: [t 1]

Energie d'un état correspondant aux termes spectraspiques X

L’énergie d’un état est caractérisée par les tnombres quantiques lets.

Il est pratique d'introduire un nouveau nombre ¢gaej correspondant au moment angulaire total
J=L+S. j ne peut prendre que les valeurg = | #£1/2 (sauf la valeur j = - 1/2).

L'énergie E (nlj) d'un état est alors caractérisée par les trois nombs quantiquesn, | et].

Pour unesous-couchelonnée (définie pam etl), le nombre de niveaux d'énergie est déterminé par
les valeurs possibles de une seule valeyr= 1/2 pour les sous-coucheg1=0), donc un seul
niveau d'énergie; deux valeurs qui differentjle 1 pour les autres sous-couches, ce qui coaduit
undédoublement énergétique des sous-couches autes qu

Tableau II-1 : niveaux d'énergie possibles des prieéres couches atomiques.

couche n sous-couche | j nombre d’états| niveaux d’énergie
2j+1 (énergie)
K (2€) 1 S 0 1/2 2 K (W)
s 0 1/2 2 L1 (Wy1)
L (8¢€) 2 p 1 1/2 2 L2 (Wio)
3/2 4 L3 (Wyi3)
s 0 1/2 2 M1 (W)
p 1 1/2 2 M2 (Wz)
M(18e) | 3 3/2 4 M3 (Wuz)
d 2 3/2 4 M4 (Wwma)
5/2 6 M5 (Wwus)
s 0 1/2 2 N1
p 1| 1/2,3/2 2,4 N2, N3
N (32¢€) 4 d 2 | 3/2,5/2 4,6 N4 , N5
f 3 | 5/2,7/2 6,8 N6 , N7

Chaque niveau d'énergie contient 2j+1 étatgpouvant chacun recevoir un €électron. Le Tabléau c
dessus résume cela pour les premieres couches K| L.et donne, en derniere colonne, les
notations habituelles des niveaux d'énergie. Orstat® que la couche K comporte un seul niveau
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d'énergie, la couche L comporte trois niveaux nbtgk2, L3, la couche M comporte cingq niveaux
notés Ml, M2, M3, M4, M5 etc.... Lednergiescorrespondantes sont notées WK, WL1, WL2, etc...

[I-2-2-2) Excitation des couches internes des atorme

Les rayons X et les électronsont des rayonnements d'énergie moyenne susesptitalgir sur les
couches électroniques profondes. Une partie de deergie incidente peut servir a augmenter
I'énergie potentielle d'atomes de la matiére erfdesmant passer diéétat fondamentala un état
excitépar éjection d'un électron Pour éjecter un électron du niveau X d'un atoers {extérieur,
c'est-a-dire pouioniserl'atome au niveau X (avec X = K, L1, L2, ...), 8tenécessaire de fournir
uneénergieWy caractéristique de ce niveau dans l'atome enique€§iette énergie est d'autant plus
grande que l'atome est plus lourd et que I'électmtrouve plus prés du noyau. La seule condition
est que I'énergie incidente &oit supérieure a W Pour chaque atome ionigé €lectron orbital
correspondant est éjecté avec unénergie cinétiquek,, différence entre I'énergie perdue par le
rayonnement incident et I'énergie potentielle. W

- Si le rayonnement incident est électromagnétique gdyons X), I'électron éjecté est appelé
photoélectronLa section probabilité d'ionisation est maximaldorsque la fréquence incidente
Vo est juste supérieure afi@quence d'ionisatiomy = W,/h (OuAg juste inférieure a lfongueur
d'onde d'ionisatio\y = hc/W).

- Si le rayonnement incident est électroniquéélectron éjecté est appdaectron secondaire
[I-2-2-3) Désexcitation

L'état excité est instable Sa durée de vie est trés faible (de l'ordre d& ). L'atome tend &
revenir a I'état fondamental par desnsitions électroniquede type Y - X, un électron "sautant”
d'un niveau Y, plus externe, sur le niveau X. LigeAW = Wy — Wy est ainsi libérée, en
particuliersous forme daayonnement X caractéristique :

- Ce rayonnement est appet@yonnement X primaire si le rayonnement incident est
corpusculaire. C'est le cas des électrons dans leses utilisés comme sources de RX en
"diffraction " dans les laboratoires (DRX" en francais -"XRD" en anglaig.

- On parle deayonnement X secondaireu defluorescencesi le rayonnement incident est lui-
méme un rayonnementélectromagnétique. Ainsi, pour 'lHuorescence X de laboratoire (en
anglais "XRF") ce sont des rayons X secondaires qui sont analyss.ont été émis par le
matériau étudié soumis a un rayonnement X primairglus énergétique.

Transitions permises
Toutes les combinaisons deux a deux des niveaorrdgi® ne correspondent pas nécessairemen
a des raies d'émission XCertaines transitions seulement sont permised.a mécanique
quantique permet d'interpréter ces faits et d'éerolesrégles de sélectiarLes seulesransitions
permises (probabilité non nullejont celles faisant varier les nhombres quantiques et de
I'électron de la fagon suivante :An 21 ; Al =1 ; Aj=0ouzxl

remarque la transitionAn=0, qui correspond a des raies intenses des spegitigsies, n’est pas
observée dans le cas des RX alors que sa probabdgt pas completement nulle.

exemple de transition permise L35 K (An=1,Al=1,Aj=1).
exemples de transitions interdites L1 - K (An=1,Al=0,A] =0);
M5 - L2 (An=1,Al=1,Aj =2).
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Les différentes raies d'une série sont notéesagmnfplus ou moins arbitraire. Les notations les
plus répandues sont celle de Siegbgfnutilisée sur la Fig. II-1, et une nouvelle nomanae
recommandée par I''UPAC (International Union ofd?and Applied Chemistry).

exemples

IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn
transition L3- K K-L3 Kay ; transition L2, K K-L2 Kay
transition M3 K K-L3 KB1 ; transition M5, L3 L3-M5 Lay

Si on veut aussi indiquer I'élément émetteur, daewtation de Siegbahn on noter@u-Kay,

az

Mo-L aj, etc...
EXTERIEUR niveau n I j  Nbree
...................................................................... N3 4 1 3R
B2
------------------ ] B e, e N2 4 1 2/
N1 4 0 1/2 1
Bs of}
M3 2 5/2 6
_ M8 2 32 4
B1 Bz | Ba of:
M3 1 3/2 4
M2 1 1/2 2
B3 | Ba n |
) M3 0 1/2 2
ai
\ A 4 L 1 3/2 4
vy L2 1 1/2 2
\ A / 12 0 12 2
YV VV VYV VY KL 0 12 2
K L1 L2 L3

Fig. lI-1 : Séries K et L dans un atome de cuivre Z=29 )
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On observe desxceptions aux regles de sélectigkinsi, pour certains éléments on a une raie
faible appelée Bs (Fig.ll-1), correspondant a une transitivtd,5 — K, pour laquelleAl = 2,
donc théoriqguement interdite.

Deux raies correspondant a des niveagui ne different que par la valeur de j(n et étant
invariants)forment ce qu'on appelle undoublet de spinExemples: (Kai, Kay), (KB1, KBs) dans
la série K ;(Lai, Lay), (LI, Lp) dans les séries L... La différence d'énergie spordante est faible
et approximativement indépendante du numéro atarndguhinsipour les doublets (Ka; ,Kay) la
différence de longueur d'onde est d'environ 4.18& (tableau II-2 suivant)Elle est bien plus
faible 3.10°A) pour le doublet (81 ,Kps) pour lequel on parlera simplement de rafe K

Tableau 11-2 : Longueurs d'onde caractéristiques par les
principaux "matériaux sources" utilisés en radiocristallographie

Matériau Longueurs d'onde (A) Energigg W
Nature Z K, - Koy KB (eV)
Chrome 24 2,2935 - 2,2896 2,0848 5990
Fer 26 1,9399 -1,9360 1,7565 7110
Cobalt 27 1,7928 - 1,7889 1,6208 7710
Nickel 28 1,6616 - 1,6578 1,5001 8330
Cuivre 29 1,5443 - 1,5406 1,3922 8980
Molybdene 42 0,7135 - 0,7093 0,6323 20000
Tungstene 74 0,2138-0,2090 0,1844 69530

Fréquence du rayonnement en fonction de Z - loi Bl@seley :
L'excitation étant localisée au niveau des coughefondes, les raies d'émission X ne sont pas

en premiére approximation, affectées parli@sons chimiquesLa fréquencev d'une raie
déterminée suit laloi empirique deMoseley : elle ne dépend que du numéro atomique Z
suivant la relation :

WD) =[5 =103 5 = a@-b)

ouaetb sont des constantes ayant des valeurs définieschaque raie.

exemple:par régression linéaire sur les 7 couples de valiewrnies par le tableau précédent on
o . a9 —_ 13 _ )
pourra vérifiempour la raie Ka, :107°/v(Hz) = A(A) =0,05297Z-2,5812)

Intensité du rayonnement
L'intensité d'une raie émise dépend de plusiaatedrs :
- lasection efficace d'ionisationles atomes au niveau donné.
- la probabilité d’émission d'un rayonnement éleotnagnétiquepar rapport a lgprobabilité
d’émission d'un électron (effet Auger)
- la probabilité relative des différentes transitions gsibles
- les effetsl'absorption du rayonnemerdans la masse de I'échantillon avant sa sortie.

Le tableau II-3 suivant indique les intensités treés des principales raies caractéristiques de
désexcitation du cuivre (voir aussi Fig. 11-4).
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Tableau 1I-3 : série K du cuivre

raies intensités relatives longueur d’onde(A)
Kp2 5 1,3810
KB5 1 1,3815
KpB1 15 1,3922
KB3 15 1,3925
Kal 100 1,5406
Ka2 50 1,5443

Quel que soit le matériau utilisé la série K adlaage d'étre la plus intense et également la plus
simple. Le spectre des séries L est moins intenga peu plus compliqué, du fait de I'existence de
trois niveaux L1, L2 et L3. En spectrométrie degres X, chaque fois que cela est possible, on
utilisera la série K. Pour I'étude des élémentsdeown est amené a utiliser le spectre L car kpaer
d'excitation K est alors tres élevée (par exemple puranium W = 115,6 keV).

[1-2-3) Les "tubes X' de laboratoire pour la"XRD"

Dans les "tubes X" de laboratoire utilisésXRD les rayons X sont obtenus a partirtcensitions
électroniques dans les couches internes d’'une pdigtimétallique appelée "anticathode".

[1-2-3-1) Principe

Les rayons X sont produits lors d@npact d'électrons, émis par unecathode chaufféeet
accélérés par un champ électrique, surammle métallique appelée, pour des raisons historiques,
anticathode Un ordre de grandeur du faible rendement énepgétin ((énergie des
photons)/(énergie des électrons) en %) est donni@ famule empirique suivante:
n= 1,1.10°.2.V
(Z : numéro atomique de la cibl®/;: d.d.p. anode-cathode(en V))

Exemple:
Pour une anticathode @ivre alimentée soud0kV le rendement est de I'ordre @&3%.

La majorité de I'énergie (Wnax=eV) est donc perdue sous forme de chaleur qu’il & éliminer
en refroidissant I'anticathode (en général par une circulation d’eau).

[I-2-3-2) Les tubes X usuels de laboratoire

La Fig.ll-2 montre le schéma d'un tube classiquecarps de l'anticathode est en acier. Il est percé
de 4 fenétregermées par une mince feuille de bérylliumpeu absorbant pour les RX et capable
de maintenir le vide du tube). La pastille du métabisi comme anticathode est brasée avec de
I'argent (pour la conduction thermique) sur un bt cuivrerefroidi par un circuit d'eau . Le
corps est prolongé par anlot en verreau fond duquel sont fixés les contacts électriquesvide
poussé est réalisé dans I'enceir@®ImPa). Un filament en tungsténe chauffé par wmasd"l ¢
réglable (quelques A) est porté a un potentifehégatif par rapport a celui de l'anticathode (ndise
la terre). Le faisceau d'électrons ainsi émis epoad a un courant d'anode d'intensitg' de
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quelques dizaines de mA. La puissance électrignsaomée est:

P(W) =V (kV).l13(mA)
Dans une anticathode conventionnelle cette puissast de l'ordre de 2 kWDepuis quelques
années les "tubes verre" (de longue® a 23cm) sont remplacés par désbes céramiques
Cette nouvelle génération de tubes, plus coe$ @ 18cm) autorise dgslissances un peu plus
grandes(jusqu'a 3kW) pour upoids plus faibleet unedurée de vie plus grande

gaine de plomh
filire eau

ean de refroidissement

corps métallique perceé de
4 fenétres de beryllium

(mis & b terve)

anticathode (anode)

(=300 microns) .
ex : pastille Cu

N

filament de tungsténe chauffé
(cathode - émission d’électrons)

ss20cm

isolant —_—

(verre ou céramique)

contact H.T. {-1)
Fig. 11-2 : tube X de laboratoire

Le "foyer RX réel" est la surface d'impact du faisceau électronigudaspastille de I'anticathode.
La forme de ce "foyer réel" est gérée par le "wéhngiece métallique portée a un potentiel négatif
sur le trajet des électrons. Dans les tubes classilg foyer réel est quasi-rectangula®Exl0mm).

Les "foyers RX apparents" correspondent a la vue du foyer réel sous l'atiglsortie des RX par
les fenétres de béryllium (angle dit de "take eB” par rapport a la surface de I'anticathode).

La Fig. II-3 illustre I'obtention d'utfoyer apparent linéaire" ou d'un“foyer apparent ponctuel”
suivant la direction de sortie par rapport au fagal (pour plus de clarté, les valeurs relatives d
dimensions réelles n'y sont pas respectées).

anticathode a~6° .~ e
métallique :

foyer apparent "linéaire"
(=*10x0,1mm)

foyer réel /

(*1x10mm)

faisceau d’électron:
issu du wehnelt (*1x1mm)

foyer "apparent ponctuel'

Fig. 1I-3 : notion de "foyers apparents”
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[I-2-3-3) Les"anodes tournante$

Pour améliorer le refroidissement, on peut fainerier I'anode. Lguissancedissipée dans les
systemes anode tournantestde l'ordre de 20 kW. Le codt élevé de ces dispositifs (pompage,
joints tournants, alimentation de puissance) lifate utilisation aux manipulations qui nécessitent
des flux élevés (supérieurs a ceux des tubes gleessimais bien inférieurs a ceux du rayonnement
synchrotron .

[I-2-3-4) Spectre d'une anticathode

Le spectre des rayons X sortant d'un tube est fpaméa superposition de deux types d'émissions :
- unfond continude rayonnement polychromatique
- un spectre dmies caractéristiques

Le spectre continu olrayonnement blanc"
Ce spectre correspond aayonnement de freinageonde électromagnétique émise par les
électrons du faisceau incident qui subissent uéléeation brutale lorsqu'ils interagissent avec
les électrons de la cible (principe d’émission d&ma nature que celui qui préside a I'obtention
du rayonnement synchrotron). La longueur d'ondémim observée correspond au transfert de
la totalité de I'énergie maximum @A=e.V) de I'électron incident au photon X émis:

Wnace.V=Vmae (N.COAmin = Amin(R) = (h.c)/(e.V)= 12400/V(V en volts)

La longueur d'onde au maximum d'intensité estaddre de 3/Anin.
exemple : sur la Fig.ll-4 pour V=20k\=  Amin = 0,62 A

Kol
K o2
K p2
K B1, B3
S
V=20kV
rA
L . | L ( )
0,5 0,62 1,0 1,5 2,0

Fig. lI-4 : allure générale du spectre d'émission 'dne anticathode de cuivre
(fond continu et principales raies de la série K)

Comme le rendement est proportionnel au numéro igteamde l'anticathode, pour obtenir un
"rayonnement blaridntense et de large gamme il faudra utiliser ubk@vec Z grand sous une
tension élevée, juste inférieure a la tension datxen K correspondante. Ainpour les
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radiographies médicales qui utilisent cdrayonnement blanc¢' on choisit une anticathode de
tungstene soumise a une d.d.p. V=69000V (infériema I'énergie W de 69500 eV).

Le spectre de raies
Comme indiqué en 1I-2-2-3, le spectre de raiesasictéristique du métal qui constitue la cible
(anticathode). Par exemple la Fig.ll-4 indique gm®ment les positions relatives des
principales raies de la série K pour l'anticath@deainsi que les intensités relatives des raies K
entre elles et des raiegtentre elles. Par contre ce schéma ne respecle fatque l'intensité
des raies caractéristiques est beaucoup plus iamerque celle du fond contirelQO0 fois).

En pratique un tube a anticathode de cuivre se congste donc comme une source d[t

rayonnement discret (Kal, Ka2 et KB1,3) superposé a un spectre continu d'intensitg
beaucoup plus faible.

[I-2-3-5) Conditions pratiques d'utilisations des tibes X de laboratoire

Chaque tube X posséde une puissance d'utilisatiaxinmim a ne pas dépasser pour ne pas
détériorer l'anticathode. Cette limite est d'autphis élevée que le métal de l'anticathode est
meilleur conducteur (Cu, Ag...) et possede un pdmtfusion élevé (W, Mo...). En pratique on
utilise une puissance de fonctionnenreB®% de cette puissance maximum.

Pour les études de diffraction qui font I'objet & fascicule on souhaite utiliser une source
monochromatique. Une étude empirique montre lguepport de l'intensité d'une raie K par
rapport a celle du fond continu est optimal lorsqueVv/Vk = 3 et que ce rapport d'intensités reste
stationnaire pour des valeurs plus grandes de.V

En pratique il faut aussi tenir compte d'une valeaximum a ne pas dépasser poucdearant
d'anode d'intensité la, directement liee a une valeur maximumodwrrant If (quelques A) dans

le filament de tungstéene En effet une valeur trop forte de If , donc de la émpérature du
filament, peut provoquer une vaporisation du tungséne Cette vaporisation peut contaminer la
surface de l'anticathode par dépdt d'une coucheanile tungsténe. Outraffaiblissement de
I'intensité des raies caracteéristiquegpar l'absorption de cette couche mince (II-3),elipy avoir
eémission du rayonnement du tungsténe superposé duiede I'anticathode.

Ainsi, si on utilise une anticathode de cuivre, opourra étre géné par la raie Lol du tungsténe
qui posséde une longueur d'onde=1,4734A intermédiaire entre les raies & et KB du cuivre.

Exemples de conditions d'utilisation pratique delques tubes céramiques :

anticathode P maximum (W) V(kV) la(mA)
Co 1800 35 45
Cu 2200 40 40
Mo 2000 50 30

exercice |I-1:

Soit un laboratoire ou, pour des caractérisatiansndtériaux par diffraction des RX, on a le choix

entre les raies ¢ de 4 anticathodes: Cr, Co, Cu et Mo. En utilidastinformations du tableau 1I-2 et

la relationA (A) = 12400/E (eV) :

- pour |'étude d'un matériau contenant du fer, lg(®l anticathode(s) peut-on utiliser si on velteév
d'exciter la fluorescence du fer?

- méme question pour I'étude d'un matériau contedarmanganése, si on veut éviter d'exciter la
fluorescence du manganese, sachant qu@M)=6,54 keV?
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[1-3) Absorption des rayons X

Lors de la traversée de la matiére les rayons ¥sebt divers types d'interactions :

- I'effet photoélectrique

On a vu précédemment que les photons X peuventsagiles couches électroniques profondes des
atomes en les faisant passer Ié¢at fondamental & un état excité par éjection d'un électron
L'électron éjecté est appefghotoélectron.Cet effet photoélectriqueest prépondérant dans le
domaine d'énergie moyenne considéré.

- l'interaction élastique ou diffusion cohérente (dfusion Thomson)

L'interaction élastique entre le rayonnement inciad un atome dans son ensemble ne modifie pas, el
premiere approximation, la structure interne, didergie interne de I'atome. Le rayonnement ayant
subi ce type dinteraction pourra conservercsaérence On parle dediffusion cohérente ou
élastique Dans le cas particulier de taatiere cristalliséecette diffusion des RX pourra donner lieu a
desphénomenes d'interférence : ladiffraction. Ce type de diffusion sera étudié plus en détail
dans le chapitre .

- interaction inélastique ou diffusion incohérentgeffet Compton)

L'interaction inélastique a lieu avec un ou pluseélectrons de l'atome. Elle modifie la structure
interne, donc I'énergie interne de l'atotoe rayonnement diffusé n’est plus cohérent et ne pepas
donner lieu & des phénomenes d'interférence. Aveetceffet Compton on parle de diffusion
incohérente ou inélastique Son interprétation, illustrée avec la Fig.ll-5, tfaippel a l'aspect
corpusculaire du rayonnement électromagnétiques darchoc avec un électron le photonX¥) (ne
perd qu'une faible partie de son énergie. Son éngrgjdente se retrouve sous deux formes :

- énergie cinétiguecommuniquée a l'électrgglectron de recil

- rayonnement diffuséd'énergie inférieureX >Ao) , incohérent. C'eseffet Compton.

Si on suppose I'électron initialement au repos @eaw), I'écriture deséquations relativistes de

conservation de I'énergie et de la quantité de moewmentconduit a :

A =MAo+ (h/ myc)(1 — cosB)

po=hvg/C

Fig. 11-5 : effet Compton

Cette relation indique que la longueur d'onde dwtph diffusé est fonction de la direction
d’'observation.ll y a donc incohérence= les ondes diffusées par les différents électrons
n'interférent pas. En radiocristallographie, la diffusion Compton est un phénomene parasite qui
augmente le bruit de fond.
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[1-3-1) L’absorption globale - coefficients d’absoption

Pour I'absorption des RX par la matieleffet photoélectrique est prépondérant par rappot aux
effets de la diffusion( diffusion Thomson et diffusion Compton).

photoélectrons

A 4

fluorescence X

diffusion cohérente (Thomson)

lo (Ao) I (Ao)
diffusion incohérente (Compton)

Fig. II-6 : absorption des RX

Un faisceau monochromatiquie section unité d'intensité incidenté, qui traverse une épaisseur
dx d’'un écran homogeéne, perd une énedji€<0) proportionnelle a la mass#m = pdx et a
l'intensitél : dl = -pp.l.dm = -pp.p.1.dx = -p.l.dx

p est lamasse volumiquee I'écran (g.cit)
Mp est lecoefficient d'absorption massiqde I'écran (crhg?)
M = p.Yp est lecoefficient d'absorption linéairde I'écran (cr)

Si | est l'intensité incidente atI'épaisseur totale traversée, par intégration lotieat I'expression
du coefficient de transmissidm™

T =1/l 9= exp(p.p-X) = eXp({L.X)

exercice II-2: démontrer que la distance moyenne de pénétrationxe = 1iu .

exercice |I-3 :

Pour le béryllium (Be) p=2,16g.cnit etp,=1,5cnt.g* pour la raie Cu-i1. Calculer le coefficient
de transmission des fenétres Be deu®0@'épaisseur d'un tube & anticathode de cuivrelpou
radiation Kul.

[1-3-2) variation du coefficient d’absorption massgue

[I-3-2-1) variation avec la longueur d'onde

Le coefficient d'absorption massiqug est fonction du numéro atomiqiede I'élément et de la
longueur d'ondd. La courbe de variation dg, avec la longueur d'onde(Fig. II-7) présenteles
discontinuités qui s'interpretent par I'effet photoélectrique, c'est-a-dire I'absorption du photon
par l'atome avec expulsion d'un électron. Cetteulsign est accompagnée de I'émission d'un
rayonnement secondaire de fluorescence et évesralit d'électrons secondaires. On a déja
indiqgué que pour qu'une couche soit ionisée il faué I'énergiehv du photon primaire soit
supérieure a I'énergie de liaison de I'électroncduzcheK ne sera ionisée que par des radiations de
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fréquencey supérieure &k avecvy telle quenvk=Wg=h.c/Ak.

= la longueur d'onde doit donc étre inférieure a:
Ak (A) = 12400/\W (eV) = 12400/(e.¥) (eV) = 12400/\ (V)

Des queA est inférieur a Ax la couche K est ionisée et I'absorption par cetteouche est
maximum. Elle décroit ensuite aved\. Le méme phénoméne se produit avec les couches |
mais I'amplitude relative des discontinuités egsaible.

At n, cm2g?)

300

200 - L1
L2

L3
100}~

A (A)
1 1 1 1 1 1 1 >

0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Fig. 1l-7 : variation de p,en fonction deA. dans le cas du tungsténe

[1-3-2-2) variation avec la nature de I'élément

L'absorption croit avec le numéro atomique de I'élent. Les éléments légers sont peu
absorbants alors que les éléments lourds le santcbap. Exemples :

Z élément Mo (cm*.g™) pour Cu-Ka
4 Be 15

8 O 11,5

29 Cu 52,9

82 Pb 232

L'accroissement d@t, avecZ n'est pas continu et présente des discontinuiésomt la méme
origine que les précédentes. Pour la radiaflorKa il y a une brusque diminution du coefficignpt
entre le cobalt et le nickel. Cette propriété ¢idisée pour la réalisation déltres" .

[1-3-2-3) coefficient d’absorption massique d'un m#riau composé

Pour un matériau compos$e coefficient d’absorption massique est la somnaes contributions
de chaque élément pondérées par les fractions mapsés correspondantesPar exemple pour le
composé AaBbCc de masse molaire M = m(A) + m(B)(€) le coefficient d'absorption massique
M, global est donné par :

Ho = Hp(A).[M(AYM] + pg(B).[M(B)M] + pp(C)M(C)/M]
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exemple Absorption de la radiation Cu-AKa par I'air, les constituants pris en compte étant
I'azote, 'oxygene et I'argon

N O Ar
o (cn?.g™) pour CUAKO  .oecvvveeeee, 8,5 12,7 113
fractions massiques considérées ................ 0,755 0,232 0,013

W, = 8,5%0,755 + 12,7x0,232 +113x0,013 = 10,833.gih

La masse volumique de l'air correspondant aux ifsast massiques indiquées est
p=0,0013g.crii. Quel est leoefficient d’atténuation a de l'intensité du faisceau de rayons
X aprés traversée d’'une lame d’air d’épais8fucm?

1 = 10,833x0,0013 = 0,0141 &m= a =/l o = exp(-0,0141x30) = 65,5%

remarqgues - I'argon a un réle non négligeable dans l'absompties RX par l'air.
- l'air peut provoquer une atténuation de l'inten®lativement importante, d'qu
l'intérét de parfois pouvoir faire le vide dans ehambre de diffraction.

exercice 11-4: On considere une lame cristalline de BgS@lle est placée perpendiculairement a
un faisceau de rayons X de longueur d’'ohd®n donne :

Ba S @)
U (cm?.gh) pourh o, 330 89,1 11,5
masses d’'une mole d’atomes (@) ............. 3B7, 32,064 16

a) Calculer le coefficient d’absorption massiggele la lame pour cette longueur d’onde.

b) Sachant que la masse volumique de Ba8€ p=4,5 g.cn®, en déduire le coefficient
d’absorption linéairgt de BaSQ, ladistance moyenne de pénétratior> des rayons X dans
la lame, le coefficient d’atténuatian de I'intensité du faisceau de rayons X pour umeela
d’épaisseubOum .

*. en raison du fort pouvoir d'absorption de Ba,delfate de baryum a été le premagent de
contrasteutilisé en radiographie médicale du tube digestif.

[1-3-3) applications : matériaux pour RX de laboratoire

[1-3-3-1) fenétres et écrans

Les problemes d'absorption conditionnent le choix €s matériaux utilisés dans les études
radiocristallographiques. Les fenétres des tubes et des détecteussnt constituées par des
matériaux peu absorbants donc ayant des petitsrmograéomiques.e béryllium, malgré sa mise

en oeuvre difficile, reste le matériau principalpaet usage (exercice 1I-3). Les verres classiques
absorbent beaucoup, aussi utilise-t-on ises spéciaux(verre de Lindemann) comme récipients
pour les échantillons. A I'oppodé plomb est le matériau privilégié pour la réalistion des
écrans,soit sous forme dieuilles de métal,soit sous forme deerres au plomh

[1-3-3-2) filtres

Un filtre est un écran, dont la discontinuli¢ absorbe fortement les radiations de longueurgdd'on
plus courtes quik . Si on veutun filtre qui absorbe beaucoup la raie K3 et peu la raie Ko d'une
anticathode de numéro atomique Z il faut prendre un élément doma discontinuité K
s’intercale entre les deux raies Si Z n'est pas trop élevéest en général la propriété de
I'élément de numéro atomique Z-1Le tableau suivant indique la nature des filtriéésés avec les

anticathodes les plus communes pour éliminer &KRi:
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anticathode A-Ka (A) nature du filtre
Cr 2,291 \%
Fe 1,937 Mn
Co 1,791 Fe
Cu 1,542 Ni
Mo 0,710 Zr

Si un tel filtre permet la quasi élimination derdge KB, il ne permet ni I'élimination complete
du fond continu, ni la séparation des raies K1et Ka2.

Exemple
On peutfiltrer les raies Ka d'une anticathode Cu a I'aide d'une pastille Ni {g. 11-8).

I | p,-Ni (cm?.g ) Ky I

T300 raies Cu-K raies Cu-K

avant le fitre Ni aprés le fitre Ni
=200
Ky
=100
K.
Ky 23 (A)

05 0,62 1,0 15 2,0 0.5 062 1,0 1,5 2,0

Ipe(ND)=1,487

Fig. 11-8 : principe du filtrage de la raie Cu-Ka par une pastille de Ni

Le tableau suivant indique les intensités relatides raies de la série K d'une anticathode de
cuivre avant et apres traversée d'une pastille de nickelLes calculs dedacteurs de
transmission "a" ont été faits pour une pastille d&um d'épaisseur, de masse volumique
p=8,9g.cn?®, et avec les valeurs suivantes du coefficientsdgition massiqug@, du nickel:
1n,=282,8(cn’.g"") pour Cu-AKp et p,=48,83(cm’.g") pour Cu-AKa [2].

raies  intensités relatives  Cu{A) "a" intensités relatives
avant le filtre apres le filtre
KB2,5 6 1,381 0,0230 0,1
KB1,3 30 1,392 " 0,7
Kal 100 1,5406 0,521 52
Ka2 50 1,5443 " 26
Ylp/>le=0,24 Yl/>le=0,01

On vérifie sur cet exemple gles épaisseurs usuelles utilisées pour les "filtrg® diminuent
I'intensité incidente des raies K d'un facteur voisin de 2 et atténuent le rapport ds
intensités des raies R et Ka a lp/l ,=1/100: épaisseurs del5um pour le filtre au Nickel de
Cu-Ka, =75um pour le filtre au Zirconium de Mo<K...
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11-4) Détection des rayons X

[I-4-1) Les écrans fluorescents

Les rayons X, invisibles a l'oeilpeuvent étre transformés en radiations visibles emendant
fluorescentes (ne pas confondre la "fluorescence dale visible" avec la "fluorescence X" décrite
précédemment) certaines substances comme le platayanure de baryum, le sulfure de zinc. La
lumiére émise par un écran soumis a l'action dgmgeaX est d'autant plus intense que l'intensité du
faisceau est importante. De tels écrans sont égilgour la localisation des faisceaux RX lors des
réglages.

[1-4-2) Les films photographiques

Les films photographiques ont longtemps été usligéur la détermination précise de la positioneet d
l'intensité des raies dans les diagrammes de diffira Les mesures d'intensité sur les films sont
maintenant abandonnées au profit d'autres techmiglies précises. Les émulsions photographiques
utilisées sont des émulsions a gros grains de bmiargent. Actuellement l'usage des films est
surtout réservé aux techniques qui ne nécessigéasrtapmesure de l'intensité des taches de diffracti
Pour les monocristaux on leur préfére l'utilisatiendétecteurs bidimensionnels plus récents.

Avec les poudres, les films restent utilisés derfagarginale dans certaines chambres de diffracfion
comme leSchambres Debye-Scherrerbu les"chambres de Guinier’, pour des petites quantités de
produits sensibles protégés dans des capilla{@sap. 1V-2).

[I-4-3) Les détecteurs ponctuels
[1-4-3-1) Les compteurs a gaz

- le compteur Geiger-Muller
Quand un photon X interagit avec un atome d'unigaize (par exemple argon, krypton, xénon)
il peut ioniser cet atome aux niveaux externesefdgssdlement paeffet Comptongn donnant
une paire "ion positif-électron”. L'énergie nécassatant de I'ordre de 20 a 30 eV (ex.: 26,4 eV
pour l'argon), un photon X de quelques ke¥8,05 pour Cu-k) est donc capable de créer
plusieurs centaines de paires d'ions dans le ngbeeux.
Le compteur Geiger-Muller (G.M.) est constitué partube métallique mis a la masse et traversée
par un fil (anode) porté a un potentie!’" de l'ordre de 1500 a 2000V (Fig. 11-9).
Le tube, rempli de gaz inertes, possede une fep&mméable aux rayons X. Les électrons
produits par l'ionisation du gaz contenu dansle tsont attirés par I'anode et les ions positifs pa
la paroi externe.

Les électrons sont accélérés par le champ +V
électrique qui regne au voisinage de l'anode{ 7]~~~ ~ ampli
et peuvent, par collisions, ioniser les atomes '

neutres rencontres. R C
Avec cet "effet d'avalanche” les électrons )
qui arrivent sur I'anode provoquent une 7777
diminution de son potentiel, et
I'impulsion ainsi créée est amplifiée, mise
en forme, et transmise a un compteur.

Le phénomene d'ionisation qui conduit a la "déokiasg produit pendant un intervalle de temps
non neégligeable (temps mort) et si un nouveau phpémetre dans le tube pendant cette période,
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il n'est pas détecté. Il faut utiliser des mélarggzeux qui donnent des durées de "temps morts'
les plus faibles possibleS§i le temps d'arrivée des photons est grand par pgport a ce
"temps mort", le nombre d'impulsions détectées parle compteur est proportionnel au
nombre de photons X. Cette zone s'étend jusqu'a désux de comptage de=10° coups.s".

Pour les intensités plus importantes, la réponse dwompteur n'est plus linéaire
(saturation).

- le compteur proportionnel
Avec unchamp électrique plus faible("V" entre 600 a 1100V) il n'y a plus le "phénoraéen
d'avalanche".
La durée du temps mort est beaucoup plus faible &n peut mesurer des intensités X plus
élevées avec une linéarité conservée jusqu'a deaxale comptage dd.0* — 10 coups.§-
Il faut amplifier plus maid'amplitude de l'impulsion de tension a la sortiedu tube est
strictement proportionnelle a I'énergie du photon ncident. On peut donc ne transmettre vers
I'échelle de comptage que les impulsions qui cpoedent aux photons d’énergie comprise entre
les limites souhaitées. On réalise ainsl'discriminateur d'énergie". Le rapport signal/bruit
est amélioré de facon importante par élimination duond continu et de la fluorescence de
I'échantillon. Par contre, pour la radiation Cu-Ke cette résolution est d'environ 18%
(1450eV), ce qui est encore insuffisant pour sépares raies Ka (8040eV) et K3 (8900eV).

[1-4-3-2) Les détecteurs solides

- le détecteur a scintillations
Dans ce détecteur, la conversion de I'énergie dtophen énergie électrique est obtenue en deux
étapes le photon X est d’abord transformé en un photon vible (phosphorescence avec en
général un cristal d'iodure de sodium dopé auitimlbui réémet vers 0,4uin) , puis I'énergie
du photon visible est transformée en énergie éleaue par un photomultiplicateur. Pour ce
type de détecteur le temps mort est tres réduit &l réponse en intensité pratiquement
linéaire, mais la résolution en énergie est infénge a celle du compteur proportionnel :
45% (3600eV) pour la radiation Cu-Ka.

- le détecteur a semi conducteur
On réalise ungonction p-n entreun semi-conducteur (le silicium pour des énergies jusqu'a
30KeV — legermanium pour les plus grandes énergiesyetélément donneur d’électrons, le
lithium . Les photons X et les photoélectrons provoquesxcltation d’électrons des atomes
"Si" de la bande de valence vers la bande de condyati@ant ainsi degaires électron-trou
semblables aux paires électron-ion de la chambre idhisation a gaz Les charges produites
ne sont pas multipliées et il faut donc un systém@réamplification a gain élevé. Pour un bon
rapport signal/bruitensemble est refroidi a I'aide d’un cryostat a amte liquide.

Jusqu'a ces derniéres années les diffractometres mudres (Chap.IV-3) étaient équipés fle
détecteurs ponctuels, majoritairement de compteprsportionnels (par exemple "proportionne
Xénon") pour des raisons de qualité de résolutiardiquées ci-dessus.

[I-4-4) Les détecteurs "linéaires” ou "monodimensiacnels”

[I-4-4-1) Les "véritables monodimensionnels"

lIs permettent la visualisation directe tkef(x) : l'intensité | est mesurée par un compteur
proportionnel a flux gazeux L'anode est une lame métallique et la cathodecasstituée de
bandes métalliques qui jouent le réle d'autantéteateurs de localisation propres. La résolution du
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détecteur dépend de l'espacement de ces bdralgmsition "X" sur le fil d’'anode est déduite
des différences de temps de montée des signaux eciiés aux extrémités de I'anode ("ligne a
retard") .

Il existe des détecteurs "droits" et des détectears"arcs de cercle". Dans ces derniers citons |
compteur courbe "CPS 120 de INEL" qui permet, a unstant "t", un enregistrement |=f(26 de
diffractogramme de poudre sur un domaine angulaide 120°. Compte tenu des difficulté
techniques de réalisation des "lames cathodes", umeloitation fine du "profil global" de ces
diffractogrammes peut nécessiter une "recalibratiba I'aide d'une poudre étalon.

[I-4-4-2) Les linéaires "pseudo-ponctuels”

Ces derniéres années ont vu l'apparition de "détmafs poudres” dits "super-rapides” :
"X'Celerator" chez PANalytical, "LynxEye" chez Bruler... Il s'agit en fait de détecteurs solide
linéaires qui concilient une résolution comparabke celle a celle des détecteurs proportionngls
avec une bien plus grande rapidité de détectionm(ps d'acquisition des données divisé par
facteur de plusieurs dizaines). Avec l'utilisatiote "bandes de silicium semi-conducteur”, ce
détecteurs linéaires de plusieurs millimétres sa@guivalents a plusieurs dizaines de détecteyrs
ponctuels. Protégés par des brevets, ils équipeat ribs jours beaucoup des nouvea
"appareillages poudres".

[I-4-5) Les détecteurs bidimensionnels

Des détecteurs bidimensionnels sont désormaisédgilpour legtudes radiocristallographiques de
monocristaux. Deux systémes se sont développés ces derniéréssan

* le systeme "imaging plate"(type plaque photographique)
Une plaque sensible (exemple : brevet "Fuji imagpigte”) emmagasine l'image latente de
diffraction X. Cette image est ensuitnalysée par un faisceau Laserex: laser He-Ne).
L'intensité de photoluminescence ainsi obtenue enyée sur photomultiplicateur est
proportionnelle au nombre de photons X absorbés.

* le systeme "CCD"(Charge Coupled Device)
L’ "image" de diffraction X est récupérée surénran phosphorescen{ex: GdO,S) quiconvertit
les photons X incidents en "photons optique”. Ceslptons sont transférés par fibres optiques
a la "plague CCD" (plague de cellules de silicium jointives en "ndlabeilles” de quelques cm)
ou ils sont convertis en électrons (environ 350@0€ctrons par cellule). Le nombre de ces
"électrons emmagasinés" est proportionnel a I'siténX incidente. Pour un fonctionnement
optimal le détecteur CCD a besoin d'étre refrdiiions par exemple le détecteur du "Kappa-CCD"
de BRUKER qui fonctionne a -60°C : amené a 0°Crp#igération classique, puis a -60°C par
succession de 4 étages de réfrigérant a efféePelt

[1-5) Utilisation des Rayons X et sécurité

Les rayons X d'énergie moyenneautilisés en cristallographisont tres dangereuxpour l'organisme
humain car, en raison de leur faible pénétratioutet leur énergie est absorbée et ionise les mekEou
atomes des tissus. Une irradiation massive aoleséquences visibles (radiodermitesinais méme des
doses faibles peuvent provoquer umedification de la formule sanguine (en particulier une
diminution du nombre de globules rouges)La protection est réalisée par des écrans ere@lsnourds
(par exempleécrans de plomd. S'il faut éviter le contact avec le faisceauedir une exposition
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prolongée au rayonnement diffusé et de fluorescenégente également un grave danger. Les appareil
commerciaux récents non modifiés peuvent en gérmddralutilisés sans danger par un personnel bien
informé. La fréquentation de zones équipées dergtnés RX est désormais soumise a des regles tre
strictes sous le contréle d'une personne compégentadioprotection (PCR). Comme moyen de contréle
pour les "personnes habilitées” citons : l'utilisatde détecteurs portables lesdosimetres individuels
(poitrine, poignet ou bague) et surtomt examen de formule sanguine au moins une fois pan.

Unités de doses de rayonnement :

- dose absorbée le gray— 1graycorrespond & joulerecupar kg de matiére irradiée.

- dose humaine équivalente le_sievert— suivant la nature du rayonnement les effets suwotps
humain peuvent étre différents. On définit un égléat de dose a l'aide d’'un facteur de qualité
spécifiqueFQ : 1 sievert = 1 grayx FQ
FQ =1 pour RX,y, B hautes énergies — 1 a 10 pour neutrons Rtfaibles énergies — 10 pour

les particulesa.

Bibliographie du chapitre Il

[1] SIEGBAHN M., Spektroskopie der Rontgen-strahlen Springer Berlin (1931)
[2] Tables internationales, The International Unionof Crystallography, Vol. C, Springer (2004)

Réponses aux exercices du chapitre Il

exercice II-1:

- on veut éviter d'exciter la fluorescence du fer :
W (Fe)=7,11keV— A(Fer12400/E (eV)=1,744A. Il n'y aura pas de fluoreseesia (Kai)> Ak(Fe). On
peut utiliser les anticathodes de chro@g:)=2,29A) ou de cobal\(Kag)=1,79A).

- on veut éviter d'exciter la fluorescence du maega :
Wk (Mn)=6,54 keV— Ax(Mn)=12400/E (eV)=1,896A. Il n'y aura pas de fluoreseesia (Ko)> Ax(Mn).
Il n'y a que l'anticathode de chrome d'utilisabl@(;)=2,29A).

exercice |I-2: démonstration de la distance moyenne de pénétratoir1/n

ofox;e‘Mde {_uxe'“x} +i g e dx “12 L
-0 - 0 =X ==
XL 1 =1
[e™™dx — = M
0 H H

exercice II-3 :
Pour le béryllium (Be) p=2,16g.crit etp,=1,5cnf.g" pour la raie Cu-K1.
w=p,.p = 1,5x2,16 = 3,24 cth
T = /1o = exp(ux) = exp(-0,0972) = 0,907— T=91%

exercice Il-4:

a) Calcul du coefficient d’absorption massiguyele la lame :
M = 233,49 — W, = (1/233,4)(330x137,33 + 89,1x32,064 + 11,5x64)9,8 cni.g*
b) p=4,5 g.cn® — [ =p,.p = 943 cnt
<x> =11 =10,6um
o pour une lame d'épaisseuri B0 : o = exp(ux) = exp(-4,715) = 9.10 — o~ 0,9%
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I1I) DIFFRACTION DES RAYONS X PAR LA MATIERE CRIST ALLISEE

On a déja indiqué dans le Chap. II-3 que I'absomnpties rayons X lors de la traversée de la matigtre
due a divers types d'interactions :
- I'effet photoélectrique, qui est I'effet prépondérant.
- la diffusion incohérente de Compton les ondes diffusées par les différents électroinserférent pas.
Cette diffusion ne provoque dopes de diffraction mais une augmentation du bruit & fond
- linteraction élastique ou diffusion cohérente (dfusion Thomson) : elle est a l'origine de la
diffraction des rayons X par la matiére qui fait I'objet de ce chapitre Dans ce qui suit:
e 'étude desnterférences constructives des ondes diffuséest faite de facogéomeétriquesimple
e les relations relatives aux amplitudes diffuséesont établies dans le cadre de la "théorie
cinématique” qui suppose que I'amplitude de I'ondéncidente est constante en tout point de la
distribution des centres diffractants(pas d'atténuation dues a des diffusions multiples)

[11-1) Diffusion cohérente des rayons X

[11-1-1) Diffusion par un électron isolé : formule de Thomson

L’équation de propagation d’'une onde plane élecagmatique est :
E = E,.exp(+2mjvt). exp(-21i Kk ,.T)
ou k, est levecteur d’onde incident: G, étant le vecteur unitaire dans le sens de la paijmayg

- u z N . - = N .
Ko =TO' Chaque électron recevant une telle onde est soamne forces=-eE. Il se met a osciller

sy - . e - . . ’ . . . N .
avec une acceélératioly=-—.E ce qui , par deux intégrations successives ,badune amplitude
m

d’oscillations donnée par :

_ 1 e-_e N .
a= s —E=—.—.
4amPv? M mc? 4n?
2 2
L’électron devient équivalent & un petit dipblendement : M =-ea= - © 5 }‘—2
mc® 4m
Ce dipble rayonne comme une antenne. Il émet ude sphérique et I'énergie se répartit sur la sarfac
1

41, L'intensité en P (le carré de I'amplitude B en P) varie donc en—.
r

[1I-1-1-1) Cas d’'une onde polarisée — diffusion das le plan de polarisation (Fig. 111-1)
P étant un point du plan de polarisatiok, & %), la

formule de Thomson indique que I'amplitude diffusée
dans la direction dB est donnée par :

5 .
-1 & snep _, snbp g
P 4me, 2 e

¢ :angle entre le champ électrique incidEptet

la direction de propagation=ru, de l'onde diffusée.

Eosing : composante dE, K.

Lo 1 e’
° 4me, mc
-1

: rayon de I'électron (2,818.18m).

2




[1I-1-1-2) Cas d’'une onde incidente non polariséeHig. I11-2)

A

Soit un repére tel que Ox est suiv&rg et

le planxOy contient le point d’observation
P. On appelle k et E les composantes de

E suivant les axes Oy et Oz. L'onde
incidente est non polarisée (somme d'un
grand nombre de vibrations incohérentes) et
on peut écrire :
X (Ey?) = (g2 = 0 =10
2 2
D’apres la formule (1) de Thomson avec

n T
==-20 et ¢p=—
b1 > bo >

A\ 4

Fig. 111-2

Z sin cos20 sin 1
EC =1 'r¢1_EY = Ey et EZ=r P2 g - e 2
. 2 cos20 cos20 , |
doi: (EY) = (lo ™ )2 (Ey) = (e )27
2 sing 151
et (EZ)= (o 27 (EA) = (Te ')
r r- 2
2 2 r, (1 +cos 20) re
I =(EV D) +(E;) =(-9)". 1o =(=)".P(20).1,
r 2 r
remarque 1 le rayonnement diffusé dans la direction @ est partiellement polarisé .
P(20) = “Lzszze est le facteur de polarisation.

remarque 2: par r¢’ la masse intervient par son carré au dénominateute lp. Le méme calcul
appliqué au noyau montre que l'intensité diffusée ar le proton est (18409 fois
plus petite que celle diffusée par I'électron. Cett diffusion des RX par le noyau
sera négligée.

remarque 3 :dans toute la suite 'amplitude (et I'intensité) difusée par un électron sera prise
comme unité (unité Thomson), c’est a dire que nowexprimerons le quotient de
I'amplitude diffuséé par un atome, un cristal, etc, par I'amplitude diffusée par
un électron isolé.

[11-1-2) Diffusion par un atome: facteur de diffusion atomique

Nous allons maintenant nous intéresser a
-~ AU l'amplitude diffractée par un atome isolé
=R = B Placons-nous a une distance suffisamment grande
vecteur pour que I'on puisse assimiler les ondes diffupées
diffusion chaque centre diffractant a une onde plane et
considérons l'amplitude totale diffusée dans une

. . , . . ~ _Ul
Fig. 111-3 direction donnée, de vecteur unitaired, (kl_i)’

par la distribution de centres diffractants autder
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I'atome. Il faut additionner les amplitudes diffaséar chaque centre diffractant en tenant compte d
facteur de phase.

Si la phase de I'onde passant par le noyau O den@ est prise comme origine des phases, nous
pouvons exprimer la phagede I'onde diffusée par le centre diffractddt” autour du point P de

A
'atome a I'aide de la relatio = 2T[X , A étant I'écart de chemin optique entre le chemiop (2)

passant par P et le chemin optique de référgrjqeassant par O.

Rappel sur le”"chemin optiqué’ :
Le chemin optiqué s’exprime par la relationL =¥ nl; ou n; est 'indice du milieu i et; le

trajet géométriqgue dans ce milieu i. Dans notre learajet est dans I'air (indice des RX1) et
s’effectue depuis une source S jusqu'a un détebreur

u, S

@ T T @)
(&cef déte/cte#r D

Chemin optique de référence (par O) L, =S0O+0OD =S0.u,+0OD.u,

Chemin optique du rayon passant par P L, = SP+PD = SP.u,+ PD.u,
Ecart de chemin optiqueA=L,-L,

A= (SO-SP.u, +(OD-PD).u, soit A=OP.(u,-U,)=OP.Au=r.Au

dou ¢=2n_—= Zﬁ& =2Ir.R  avec
A A
R =Ak =% : vecteur de diffusion (direction : bissectrice d&OD ; module : 2'Sme)

Rappel sur la densité électronique atomigye
La densité électroniqueo,=dn/dv (dn étant le nombre d’électrons présents dansiént de

volume dv) est fonction du rayon vecteur Le nombre d’électrorz de I'atome est donné par
Z = [ff, pT)dv .

Si on utilise lemodéle sphériqugen couchesyle I'atome ,p, ne dépend que de la variable
sphérique ret par passage aux variables sphériques (Fig5)IFintégrale triple précédente

devient une intégrale simplez = [p,(r).4mr*dr .
0
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L’amplitude élémentairdA diffusée dans la direction caractérisée Rarpar I'élément de volumev
autour de P est donnée par :

dA(R) =1.exp(j $).p,(r).dv=1 exp(jZTRf).pa(F).dv
L’amplitude résultante AR) diffusée par tout 'atome est donc :

A(R) = [l aomePa(T)-€xp(j2MR.F).dv
C 'est la transformée de Fourier de la densité éleonique atomique P (T)

Pour un atome isolé, on peut admettre que la delsgctronique est a symétrie sphérique. On en
déduit que sa transformée de Fourier I'est égalerteque la distribution de I'amplitude diffractée

dans I'espace réciproque ne dépend que du modute @gal aZ.sme ).

Rappels sur les variables sphériques (Fig. I11-5)lentégrale triple en variables sphériques

Les variables sphériques du point P sur le schéma
ci-contre sontr , a et . Si on choisit Oz suivaR,
a est aussi 'angle entr® et F :

~ _ _2sin

= RT =( ©
A

D’autre part quand on passe des variables
cartésiennes aux variables sphériques, I'expression
du Jacobien sphérique conduit au remplacement de

"dv" par" r?.sina.dr.da.dp".

On intégre sur tout 'atome sphérique avec :
r[7[0,0 , a7[0,7% , BL7[0,27%

).r.cosa.

Le calcul de l'intégrale triple A(R) = [[[ aomePa (1)-€XP(j.2TT 2sin8 .r.cosa).r?.sina.dr.do.dp
._4Tr.Sin@
° Smf sin@
. .. .. _ 2 =
conduit dans ces conditions a : A(R)_gpa(r)'—m;r.sine Arredr fo(—)\ )
A

La valeur de I'amplitude diffusée par I'atod¥pend alors de la fonction radialep, (r)est s'exprime

sin@

par unefonction "fo " de la variable . Cette fonction "fy" s’appelle le facteur de diffusion

atomique.

Dans les programmes utilisés en radiocristallogegpés facteurs de diffusion sont en général génér
sous forme analytique a I'aide de 9 coefficientsnddolynéme du type :
5D =c+ Ta.expl-b (o))
i=14 )\
Les "Tables Internationales de Cristallographigig International Union of Crystallography — Vol. C
— Springer — 2004proposent des tabulations 'dg" en fonction desin(B)/A, ainsi que les valeurs des
coefficients des développements polyndmiaux paidi#érents atomes et ions.
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A f“
Ca
20
N Ca™ Fig. 11-6 : exemples de §(sin@/1)
%) pour quelques atomes et ions.
15 - \
\ Al
i Al
i
10 SN i
\\ F
SIANY
= ._
5
+ sinB/5.
i | | ] (A“)‘
0 0,5 1,0 15 3

Propriétés du facteur de diffusion illustrées pardxemples de la Fig. Ill-6 :
o fy est fonction de siB/A (ses valeurs sont données emiiités Thomsor)

. f sinx °
e Pour 8=0, dans I'expression précédente dgf —— - let f, - [p(r).4mr’dr = Z
X 0

fo(0) est donc égal au nombre d'électrons de I'atonmi de I'ion considéré

e L es valeurs de "§" d'un atome neutre et de ses ions ne se distinguequ'aux petites valeurs
de sirB/A. Les contributions aux ondes diffractées des éleohs de valence sont donc
surtout importantes aux petits angles.

e Pour les ions isoélectroniques Fet Al** on observe une "interférence destructrice" plus
rapide en fonction de si/A pour l'ion le plus gros (r(F%) > r(Al*%)).

[11-1-3) Effet de I'absorption : correction de dispersion anomale

En fait, contrairement a I'hypothése de Thomses glectrons de la matiére ne sont pas complétemen
libres puisqu'ils sont liés aux atomes. L'approxiomaest valable pour les électrons des atomesdége
et ceux des couches externes des atomes lourds lgsquels les fréquences propres sont trés
inférieures a la fréquence du rayonnement. Paredes électrons des couches internes des atome
lourds ont une énergie de liaison voisine ou sepéei a celle du rayonnement. L'amplitude et lag@has
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du rayonnement X diffusé sont alors modifieées. devoir de diffusion devient un nombre complexe :
f=f + Af' + | A"
On nomme cet effet'dispersion anomale”

AP , AP’
b seuil K de Fe
- E
w3l . Fig. lll-7 : exemple de variations deAf' et
Af" en fonction de A pour I'atome de fer
b - (The International Union of Crystallography
—Vol. C — Springer — 2004
+1 _
OAnglab — Cu-Ka G)K%‘i : :CdKi ; >
= = -Ka r-Ka
Mo-Ka = Fe-Ka A (A)
1+ .
= -
2k . o
3 :
4L H

L'effet de dispersion anomale se traduit par undatian du module du facteur de diffusion et
I'introduction d’'un déphasagg:

LRI+ 8y e o=l A

[11-1-4) Effet de I'agitation thermique: facteur de Debye
Les atomes d'un cristal sont animés de vibratosur de leur position d'équilibre, vibrationsntio
l'amplitude"r" croit avec la température. La position ponctugdid'atome est remplacée par un nuage
de probabilité de Gauss. L'amplitude du rayonnerhﬁ{rlﬁ) diffusée par I'atome agité est obtenue en
multipliant f(ﬁ) par la T.F. du nuage de probabilité qui estiauss fonction de Gauss.
~ ~ sin® ~ sin@ ~ sin@
f+(R) =f(R)-eXp[—8Tr2(r2>(T)2] =f(R)-eXp[—8Tt2U(T)2] = f(R)-eXp[—B(T)Z]
U est le paramétre de déplacement atomique isotropel = {r?)
B est le facteur de Debye B = 8r(r®) = 8 UU et B sont homogénes au carré d'une longueur)

La figure suivante montre que l'augmentation dgitdéion thermique se traduit par une diminution
plus rapide de I'amplitude de diffusion atomiquédanction de (Sif/A).
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At
26 Fig. 111-8 : exemple de variations de f(si®/1)
pour I'atome de fer, en fonction des valeurs
N du facteur de Debye ( en A)
20
i B=0(0K)
- B= 1
- B=2
10
B sin@/\
- -1
) - A
0 0,5 1,0 1,5
Remarques:
« Sauf pour les cristaux cubiqués=<r2> dépend de la direction envisagéeet il est donc

nécessaire, en toute rigueur, d'introduire facteur de déplacement atomique anisotrope.

 Les vibrations se transmettent d'un atome a €apér “"phonons”. L'interaction "rayonnement
incident-phonons" provoque une diffusion "en dehdes réflexions de Bragg.

exercice Il1-1:

Le schéma ci-dessous représente les variation¥ gleen fonction desin(B)/A pour les atome/ions
isoélectroniques suivants®*Ne et N&". Sachant que r{§ > r(Ne) > r(N&") (rayons atomique/ioniques)

et compte tenu

des remarques faites en Ill-1-2nelilel-4, faire les attributions des atome/ionupo

chacune des courbes.

A

10

\fo

sin@/A

(A
095 130 1,5 ~
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I11-2)Intensité diffractée par une structure périodigque :

[11-2-1) Conditions d’interférences constructives -loi de Bragg
[11-2-1-1) loi de Bragg

Toute structure cristalline peut étre décrite a patir de positions atomiques A, B, C, D...
indépendantes auxquelles on applique le réseau deanslations. Si on I'applique a A, on

obtient une infinité de plans d'atomes A, paralléls aux plans réticulaires (hkl) et présentant le
méme espacementygk|.

= Conditions d'interférence constructive des ondes ifflusées par un plan d'atomes « A »
parallele au plan réticulaire (hkl):

source\ @ Fig. Il -9 (2)
S

récepteur

n - R

(1)

Chemin optique du rayon (1) :L, =SA, + AR =SA,.u,+AR.u

Chemin optique du rayon (2) :L, =SA,+A,R =SA,.u,+ A,R.u
Ecart de chemin optiqueA=L1-Lo

A= (SA,-SA,).u,+(A,R-A,R)U=A,A,.(u-u,) = A,A,.Au=A.AA,.Ak = A(A,A,.R)

- -

—A1A2 A1A2

Il y aura interférence constructive si :A=pA (pO02)..... (2)
A=AAA,.R)=pA doit étre vérifiee JA1 et Ao dans le plan d'atomes A
Avec A;AZ quelconque (1) n'est possible que si p=€oit A/A,.R=0..... (2)

(2) indique que R est perpendiculaire au plan d'atomes%zcﬁ)

Conditions d'interférence constructive a rapprochdes lois de la réflexion de Descarteq:

e k estdans le plan d'incidencek%, ﬁ)

e Le rayon diffusé est symétrique du rayon incideyar rapport an
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plan

d’incidence Fig. 111-10
Kk
R:k-ko
R =Kk-k, = (25)'\”9)6

trace du plan

d’atomes A\

= Condition d'interférence constructive des ondes ffusées par les plans d'atomes « A »
équidistants de "dnk|":

Fig. 1l -11

L1 : Chemin optique pour le plan (1)
(invariantdA; O plan (1))

L, : Chemin optique pour le plan (2)
(invariantdA, O plan (2))

La méme démonstration que précédemment
permet d'établir :

A=L,-L,=AA,.k-k,)=AA,.R

avec
> 28|n9 -
R=( )n = A= (25|rB)A1A

Or0A: O plan (1) etJA O plan (2) : Qqu. qn:dhk| =  A=2dnk|sin6

Il y aura donc interférence constructive pour toudes atomes de type A de la structure si

Relation de Bragq : 20hk| SiNB=pA pOZ, estlordre d'interférence

= Il est évident que le méme raisonnement appliquéua atomes B (ou C, ou D, etc...)
permet de montrer qu'il y a aussi interférence cortsuctive pour les atomes B (ou C,
ou D, etc...) dans les mémes conditions de Braggn @it, par abus de langage, qu'on
obtient la "réflexion” sur le plan (hkl) quand la r elation de Bragg est satisfaite.
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[11-2-1-2) remarques pratiques importantes sur la relation de Bragg : 2¢hk|SinB=pA :

» Une "réflexion (hkl)" ne peut étre observée quke gilan réticulaire correspondant fait avec
le rayon incident monochromatique un "angle de Btdmen précis.

» L™angle de Bragg® n'est pas I'angle d'incidence de I'optique, mamscomplément.

* Le rayon "réfléchi" par le plan (hkl) et le rayon incident font un angle Dp|

e En "cristallographie pratique”, on ne parle plus d"ordre d'interférence" et on utilise la
relation de Bragg sous la forme :

2(dhk1/p)sin® = 2dn'k'|* SiNB = A
avec h' =ph, k' =pk, I'=pl

Exemple: Pour un résealP, on parlera de "la réflexion (420) au lieu de parlde la réflexion
d'ordre 2 sur le plan (210) (en contradiction avaaéfinition d'indices premiers entre eux !..).

[11-2-1-3) principe du monochromateur monocristallin

Pour les expériences de diffraction qui nécessitemtfaisceau monochromatique de RX
l'utilisation d'un simpldiltre (1l-3-3-2) peut parfois étre insuffisante: le d@ttKa;- Ka, n'est pas
résolu et la présence, méme fortement atténuéegstieidu spectre d'émission peut étre génante.
La solution consiste a utiliser umonochromateur & monocristal, taillé parallelementa une
famille de plans réticulaires (hkl). Lorsque, pour la longueur d'onde choisie, le faisceau
incident polychromatique fait avec la surface du moocristal I'angle de Bragg 6, tel que
2dpk|SinGy =A , on obtient un faisceau diffracté de longueur dede A.

« illustration du principe avec lame plane et faisagaparalléles

Fig. 1-12

faisceau

diffracté A
famille de plans

dha ¢ = réticulaires (hkl)
Ts 26,

faisceau incident
polychromatique

~
\\
~

remargue on cherche en général a sélectionner la raied§ de I'anticathode utilisée mais on
peut noter que le méme angle de BrBggermet aussi de sélectionner l'ordre 242
l'ordre 3 de\/3,... 'ordre n d&/n. Ces autres radiations appartiennent au fontireoat
ont donc des intensités tres faibles par rappoetla del-Kas.

exercice |I-2:

Le fluorure de lithium LiF cristallise dans le gpmud'espace cubique Fm3m avec un parametre de
maille a=4,026A. La réflexion d'intensité maximust k& réflexion (2 0 0). On veut sélectionner la
raieA.-Ka=1,54A d'une anticathode de cuivre. Comment doipositionner un monochromateur
de LiF taillé parallelement au plan (2 0 0) pamp@yp au faisceau incident?

Avec un monochromateur plan , pour obtenir un &ascparalléle fin, seule une petite partie de la
surface doit étre éclairédél y a donc une perte importante d'intensité Afin d'éviter cet
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inconvénient et de pouvoir utiliser une plus grasddace du monochromateilrest possible de
courber le monocristal

* monochromateur cylindrique symétrique de Johansson
C'est un monochromateur cylindrique a focalisatiogoureuse. A partir d'une lame
monocristalline plane a faces paralléles a la fendle plans réticulaires souhaitée, il s'agit
d'obtenir unrayon de courbure R pour la face d'incidencgqui recoit les RX), etun rayon de
courbure 2R pour la famille de plans réticulaires Ce résultat est obtenu en taillant la face plane
d'incidence de la lame monocristalline en face avacylindrique de rayoBR, puis en courbant

cette méme face sur un cylindre de raio(Fig. 11I-13).

plans (hkl) du
<— monochromateur
de Johansson

Fig. Il -13

I
]

I

I

| cercle de focalisation
\

(rayon R) |
‘\ : courbure du monochromateur!
\ (rayon 2R) ’
\ : /
\ i 2R /
\ : ’
\ /
\ : ’
S : /
N H /
A Y : /7
N . 7
~ H e
~ . ”
S : e

-~ . -
-~ . -—
o o t— -

rappel de géométrie:des angles inscrits dans un cercle qui intercefpties arcs égaux, sont
€gaux (et réciproquement).

A partir du rappel précédent il est facile de coemgire que tous les rayons issus de S qui font
l'angle de Bragd®, avec les plans courbés (hkl) du monochromateumert converger au point
de focalisation F. S et F sont symétriques paradppla trace du plan de symétrig@M. Si S

est une source linéaire parallele aux génératdoesylindre, il en est de méme pour la ligne de
focalisation.

Avec un tel monochromateur on peut isoler la radiabn Kal, et F constitue alors un foyer
linéaire monochromatique.

exemple les diffractomeéetres de poudres dits oK sont trés souvent équipés d'un
monochromateur avant (placé sur le faisceau inciden de type Johansson
symétrique qui utilise un cristal de germanium.
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exercice |I-3:

Ge cristallise dans le groupe d'espace cubique F@Bnm227) avec un parametre de maille
a=5,6576A. Le monochromateur Ge utilise la réflexintensité maximum (1 1 1). On veut
sélectionner la raie-Kal1=1,54060A d'une anticathode de cuivre. Caldgler

» monochromateur cylindrique dissymétrique de Guinier
Pour des questions d'encombrement dans certainsgesnexpérimentaux, il peut étre intéressant
gue S et F ne soient plus symétriques. La méthedeuinier consiste a obtenir une dissymétrie en
taillant la lame monaocristalline avec un petit @&gl(quelques degrés) par rapport a la famille de
plans (hkl) utilisée. Ainsi, apres courbure du ndwomateur, @/ n'est plus perpendiculaire aux
plans (hkl) et n'est plus la trace d'un plan de&yimentre S et F (Fig. [1-14).

Fig. 1l -14

exemple la chambre de Guinier a films (IV-2-2) est équipéen tel monochromateur
dissymétrique. Le cristal utilisé est en général urcristal de quartz (SiG,) qui
permet d'isoler la radiation Ka1l.

exercice IlI-4:

Le quartz cristallise dans le groupe d'espacertep321 (n° 154) avec les paramétre de maille:
a=b=4,9134A et c=5,4052A. La réflexion utilisée lestéflexion d'intensité maximum (1 0 (-1) 1).
On veut sélectionner la raieKal1=1,54060A d'une anticathode de cuivre. Caldgjler

[11-2-2) Nature du vecteur diffusion R - construction d’Ewald

[11-2-2-1) nature du vecteur diffusion ﬁ

On a démontré qu’il n’y a interférences construegique dans les directions définies par :

~ -~ 2sing -
R = k—Kg=( )'\ yn.

n étant le vecteur unitaire perpendiculaire au phdh) & R est perpendiculaire au plan (hkl).
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D’autre part la relation de Bragg indique :
R _ 2sin@ _ 1
A dth

-

K-k,

=N;, (norme du vecteur réciprogiig,q (I-1-2))

—

On en conclut que le vecteur diffusionR K est équipollent au vecteur réciproqueN;M

= les vecteurs diffusionR possibles sont des vecteurs du réseau reciprogue

[11-2-2-2) construction d’Ewald
e sphere d’Ewald (Fig. 111-15)

Le cristal diffracteur est en O et il recoit un

plan // & M - he
(hKI) rayonnement de vecteur d'onde,. La "sphere
=k-kq , " . _1 .
d’Ewald" est la sphere (O , r, = x ). Si le rayon
> | incident coupe la sphere en |, le chapitre prédéden
RX

indique queOM correspondra & un rayon diffracté si

le vecteur diffusionR = IM est un vecteur du réseau
réciproque.

Au centreO de la sphére on dessine rigseau
direct associé au cristalEn | comme origineon
dessine laéseau réciproque correspondantu
réseau direct précédent. 8n fait tourner le
monocristal en O, il s’en suit unerotation du
réseau directet larotation correspondante du
réseau réciproque Chaque fois que dans ce
mouvementun nceud M du réseau réciprogue

"perce" la sphére d’Ewald, IM est un vecteur

réciprogue

diffusion etOM un rayon diffracté possible.

Une chambre de diffraction est caractérisée par urayon fini R, de la sphéreglexemples : 5

ou 6 cm). L'interprétation nécessite donc de réalismmschéma homothétique du précédent en
multipliant tout par le facteur R A. En particulier le réseau réciproque d'origine |sera

calculé a partir des relations de définition homotkitiques :

aa =A;, avec A, =R si i5j et A;j=0si ¥

ij
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[11-2-3) Amplitude diffractée - facteur de structur e
Nous allons chercher I'expression de I'amplitudifraictée A( R ) dans la direction caractérisée par le
vecteur de diffusiorR  par interférences constructives dans le cadfapieroche cinématique.

L'origine O de la baseg(, _6 ?:) du réseau de translations étant fixée, ledipasiatomiques A,B,C,...
sont repérées par leurs coordonnées réduigegAxza), (XB,YB.ZB), (XC,YC:ZC)---

C

B(Xs,Ys,Zs)
@] 5 a Fig. Il -17

On prend comme origine des phases celle d'un rayaui serait diffusé par l'origine O :
Ap =\.OA.R = (25in8)OA .n

avec 2si@=N/dnK| et OA =x,a+y,b+2z,¢

= A, = )\.(XA% +y, % +z, %) = A.(hx, +ky, +1z,) (cf. I-1-1-3)
d'ou la phasé a des ondes diffusées par les atomesph: = 21\& =2m(hx, +ky, +1z,)

2nh, _

De la méme fagon, pour les atomes de type®B= 2rhxg +ky, +1z;)

etc...(pour C,D...)

Si il y a Na atomes de type A (facteur de diffusig) f Ng atomes de type B (facteur de diffusion
fg), etc... 1« amplitude complexe diffusée par les atomes A:

i2m(hxa + kya+ 1zp)
Fa=N,f,e

+ amplitude complexe diffusée par les atomes B:

i2n(hxg + kyg + lzg)
Fs =N;.fz e

* etc...

j2r(hxij + kyj+ lzj)
L'amplitude complexe résultante : F(hkl) =F, +F; +...= ZNifieJ ’

est appelée facteur de structure pour le plan (h R et l'intensité diffractée est:

Ih k h=F(h k 1) . F(h k 1)
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remargue.

on peut demontrer aussi que I'amplitude complexe firactée A(R) (= "facteur de structure”

F(h k 1)) estla transformée de Fourier de la densité élgonique p( F ) :

A( ﬁ) = [[fystucture p(F).exp(—j2n.F§.F).dv=Zfi .expj2m(hx, +ky, +1z,)=F(h k 1)

[11-2-4) Loi de Friedel

Ith k 1)=F(h k )F(h k 1) et I(h k N=Fh k DFh k 1)

F(h k )= Zf_i.exp(—j2n.(hxi +ky, +1z,) F(h k 1)= Zi.exp(+j2n.(hxi +ky, +1z)))
Si l'effet de dispersion anomale est faibrglzz f

= F(h k )=F( k 1) et F(h k N=F(h k 1)

= Loi deFriedel : I(h k D=I(h k 1)

Si on compare les intensités des réflexions sudéesx faces opposées d’'un plan (h Kd)figure de
diffraction possede toujours un centre de symétrienéme si le cristal est non-centrosymeétrique

A cause de la loi de Friedel, dans le cas d'unt effedispersion anomale faible, les méthodes de
diffraction permettent de définir la classe de Ldiis cristal mais pas son groupe ponctuel.

[11-2-5) Extinctions systématiques
[11-2-5-1) Extinctions dues au mode de réseau.

Dans le cas d'un réseau primitif Pla répartition en types d'atomes A,B,C,... esébasur leurs

indépendances par rapport au réseau de transldiding par la base (a ,b X En fait, nous avons
vu (I-2-3-5), qu'il existe quatorze modes de réseaux de BravaisLes translations
supplémentaires induisent des "extinctions systémigues" pour certaines "réflexions de plans
réticulaires (hkl)".

Exemple du mode de réseau | (noeud supplémentairgl1/2,1/2,1/2)) :

Dans un tel réseau, a chaque atomeal@ type AXa,YA,Za ) correspond un autre atome Au
méme type A x1/2,ya+1/2,zp+1/2). Le calcul du facteur de structure

F(hkl) = N fe

i

FA]_ Az(hkl) = fA (eiZTI(hXA +ky a +lzp) + eiZT[(h(XA +1/2)+k(ya +1/2)+I(zp +l/2)))

i2n(h'x; +k 'y +'zj ~ , , .
2 HYIE) heut donc étre décomposé en somme de paires dagtype

soit Fria,(hkl) = fAeizn(th HYA+1ZA) (1 4 @I+ +))

onauradonc: F,,_,,(hkl) =2f,e?™™Aa*va*iza)  gj (h+k+l) est pair

et Fy_a,(hkl) =0 si (h+k+l) est impair

Il y a donc "extinction" ( I[(hkD)=0 ) si h+k+| est impair
I -15




Le méme type de calcul peut étre fait pour lesesuimodes de réseaux. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau suivant :

"mode de réseau” notation noeud(s) extinctions systématiqu
supplémentaire(s) | pour les reflexions (hkl

centré I centre de la maille h+k+l#2n
faces centrées F centres de toutes les fageh k,| de parités mixtes
base centrée A centre facéb,c) k+#2n
B centre facdc,a) [+h#2n
C centre facda,b) h+k#2n
rhomboédrique R 2/3,1/3,1/3 et 1/3,2/3,243 -h+k+l£3n

(systéme trigonal)

exercice |lI-5: retrouver les régles d'extinctions pour les madge réseaux C et F.

Remarque :

Rappel des regles générales de définition des ieslicle Miller des familles de plans
réticulaires pour les divers cas de modes de reggdli3-6) :

mode de réseall régles de définition pour les indices de Miller defamilles de plans
réticulaires (hkl)  (h, k et | sont des entierselatifs)

P h, k et | premiers entre eux

I h+k+l=2n et h, Kk, | et npremiers entre eux

A k+l=2n et k,| etnpremiers entre eux

B [+h=2n et h,| et npremiers entre eux

C h+k=2n et h, k et npremiers entre eux
ktl=2n ; I+h=2n" ; (=h+k=2n")

F = h, ket | ont méme parité (tous pairs ou tousnpairs)

et n,n’etn” premiers entre eux

R -h+k+l=3n et h, k, | etn premiers entre eux
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On voit donc que les indices de Miller (hkl) qui nevérifient pas les regles d'existence des
réflexions dues aux modes de réseaux, ne sont passdindices de familles de plans
réticulaires tels que nous les avons défini en 1-2-3-Bar exemple nous avons montré que,
dans le cas d’'un mode de réseau I, les "familles @L0) ou (1 1 1)" ne contiennent pas tous
les noeuds.

Les régles de définition des indices de Miller_sontionc redondantes avec les "regles
d'existence des réflexions” dues aux _modes de easiX.

Interprétation des extinctions systématiques dues arodes de réseau direct a l'aide des réseaux
réciprogues associés :

A un mode particulier du réseau direct correspamanode particulier du réseau réciproque. La
Fig.ll-18 illustre le cas d'urmode de réseau direct "I" auquel correspond uréseau
réciproque de mode "F" avec une maille de parametre doublés Les noeuds absents de ce
réseau réciproque avec la maille simple sont les @ads d'indices "hkl" tels que h+k+l# 2n.
Avec la représentation d'Ewald on comprend que lesaies de diffraction observées
correspondant aux intersections de la sphere d'Ewdlpar les noeuds du réseau réciproque
auront des indices de Miller tels que h+k+l = 2n.

Fig. Il -18

réseau réciproque
réseau direct mode F — maille 2a*x2b*x2c*
mode | < . noeud absent

Ce résultat peut étre généralisé aux difféerentsematd réseau direct les "regles d'existence

des réflexions" correspondent aux “regles d'existere des noeuds du réseau réciproque”
associe

exercice Il1-6 :

Veérifier que:

- a un mode de réseau direct "F" correspond un r@geréciproque avec le mode "I"
pour une maille de parametres doublés (2a*,2b*,2c*)

- a un mode de réseau direct "C" correspond un réseréciproque avec aussi le
mode "C" pour une maille de parametres (2a*,2b*,c*)
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résumé sur la pratigue courante en radiocristallaphie:

- dans le cas d'un réseau Pau lieu de parler de I' "ordre de diffraction"eavdes indices de
Miller premiers entre eux, on utilise des indicesMiller multipliés par cet "ordre".
exemple:on parle de la "réflexion (4 2 0)" au lieu de parle de "'harmonique d’ordre

2 pour la famille de plans réticulaires (2 1 0)

- dans le cas du réseau d’'une maille multiple (A, BC, I, F ou R) on utilise aussi des
indices de Miller multipliés par "l'ordre de difttion" et les regles de définitions des
indices de Miller sont remplacées par les "régles’existence des réflexions liées aux
modes de réseau”
exemples:

e pour un mode | : (4 2 0) est une réflexion d'ordrel.
(4_22) est 'harmonique d’ordre 2 pour la famille de plars
réticulaires (211)

e pour un mode R : (2 2 3) est une réflexion d'ordré.
(4 2 2) est I'harmonique d’ordre 2 pour la famille de plans
réticulaires (2 1 1)

Dans "l'usage pratigue" il est en effet plus simpld'attribuer aux raies de diffraction
observées des "indices de Miller généraux” (saresméoccuper des régles de définition)
puis d'entreprendre une recherche de mode de résbasée sur les "régles d'existence".
C'est ce cOté pratigue que nous adopterons dangshepitres suivants.

[11-2-5-2) Extinctions dues aux éléments de syméeitranslatoire.

Outre les extinctions générales produites par ldemde réseau, d'autres éléments de symétrie ave
translations, dans le groupe d'espace envisageepeiunduire des extinctions plus particuliéres :

* les plans de glissement
regles particulieres d'extinctions pour les réflexans (hk0), (Okl) ou (hOl).

exemples :
plana// (001) (hk0) : hR£2n
plana// (010) (hOI) : h¥2n
plann // (001) (hkO) : h+kt2n

* les axes hélicoidaux :

regles particulieres d'extinctions pour les réflexans (h00), (0kO) ou (00I).

exemples :

axe2; suivant [010] (OkO) : k£2n

axe4, suivant [001] (00l : B4n
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exercice Ill-7 : dans la cagl'un axe2; suivant [010] & a chaque atomejAle type AXa Ya,Za)

correspond un autre atome Au méme type A xyat1/2 , -z))), retrouver la
régle d'extinction pour les réflexions (0kO0).

I11-3)Intensité intégrée cinématique pour un petitcristal

Les relations précédentes (loi de Bragg, facteerstdicture...) ont été établies en considéramati
cristal (hypotheése cinématique) avec unréseau de translations parfait placé dans ufaisceau de
rayons X parallélessupposénonochromatique

[11-3-1) Mosaicité du cristal et divergence du faiseau incident

Dans la pratique expérimentale (chapitre \s cristallites de la poudre réelle présentent une
certaine mosaicité(accolements de monocristaux parfaits qui préserte |égeres désorientations
relatives), ete faisceau incident est légérement divergent avea défaut de monochromaticité

Si on tient compte de ces factelliistensité diffractée lors du passage a la conditn de Bragg
n'est plus récupérée sur un "pic de Dirac" mais surune "raie de diffraction" qui présente une
certaine largeur angulaire

y
F
e 90+Ae
o = 0)do
o 5=, [y
famille de
plans (hkl)

Fig. Il -19

0,-A0 6o 0,+AB

La surface'S )" de la raie de diffraction esintensité intégrée de la réflexion (hkl)
Le pouvoir réflecteur "P" du cristal est le rappor®. = S/k.

[11-3-2) Fonction d’interférence

Si les nombres de mailld , N2 , N3, correspondant aux limites du domaine de cohéranivart les
3 directionsa , b et ¢, sonttrés grands, les réflexions enregistrées sont assiables a des pics de

Dirac affectés de I'intensitél iy, =K |Fuq|* -

SiN;, N2 et N3 ont desvaleurs faibles un calcul plus complet que celui effectué er2iB; qui tient
compte du nombre de mailles présentes dans lalcnsbntre que l'intensité diffractée est modulée p
la fonction d’interférence "G" telle que :

2

2 2 2 ~2 2

g = K|Foq| ~ avecG” =G{.G5.G3
NZ.N5.N3
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G1,G, etGssont les fonctions d'interférence relatives augationsa, b etc :

-2 g -
sin N,a = e Loz
G? = L (R est le vecteur diffusion précisé en llI-2-2)
sinnR.a

les fonctionsG> €G>  sont obtenues pampéation circulaire

Si on se limite au cas réduit unidimensionnel cgpomdant aux réflexions par exemple par les plans
réticulaires (h 0 O)l'allure de la fonction de modulation de l'intensi# sur les nceuds du réseau
réciproque est celle de la fonction :

2 siPmR.N,a . == 1 h _h
p =21 o SMMRMNA iy 11-20) avecR =ha' et ‘R‘ =Ry =—— =
N3 Nf sinTR a d(hOO) d(100) d,

P4 - seule la raie du maximum princi
----------- . est représentée. Elle est entouré
raies des maxima secondaires
Fig. Il -2C largeur moitié et d'intensit
] décroissantes  (4,4% ,1,6%
_________ 172 % 0,8%..).
- 2 largeurs du domaine de
diffraction  sont définies Ia
R largeur au pied de pic et le

— ] > largeur a mi-hauteur. Ces largeul
h/d;-1/(N1dy) f h/d, \ h/d;+1/(Nyd) sont inversement proportionnelle

h/d;-0,444/(Nd1)  h/d1+0,444/(Nd;) la taille L, =Nd, du domain
cohérent dans la direction dre (ici

deg).

LT
.
- 7] ..,

IR

< » 0,888/(Nd1) = 0,9/L,

A

> 2/(N1d1) = 2/L1

[11-3-3) Interprétation géométrique dans I'espace Eciproque - domaines de
diffraction

Pour tenir compte de la fonction d'interférenceliau de considérer le noeud du réseau récipraque
I'extrémité du vecteur diffusioRny comme un point, on lui attribue un petit volume l@space
réciprogue de dimensionsAg;)a*, (Ag,)b*, (Ags)c*), coordonnées d&Ryy. €1, €, etes correspondent

a des petites variations (<<1) autour des valentieres h, k et |. Ce petit volume estdemaine
réciproque de diffraction. La Fig.lll-20 indique que ce domaine de diffraatipourra étre considéré
qguasi-nul en dehors de l'intervallee;=+1/N;, Ag;=21/N, et Aes=+1/Ns.

Du point de vue pratique, pour interpréter I'élssgiment des raies de diffraction, on utilisera entiv
la définition de la dimension du domaine réciprodediffraction a partir de largeur & mi-hauteur
(0,9/L) de la fonction d'interférencka Fig. IlI-21 en donne un exemple associé a uneistallite en
forme de plaquette (c<aetb)
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D»=0,9b*/N,= 0,9/L,

Fig. 111-21
L,=Nyb =
2 lz l/ L 3=NscC D3=0,9¢c*/N; = 0,9/L3
L,=N;a
Domaine cohérent

de la cristllite D:=0,9a*/N;= 0,9/L;

Domaine de diffraction en largeur a mi-hauteur,

Remargue: La taille D du domaine de diffraction a mi-hautedsns le réseau réciproque est
indépendante du nceud considéré. En particulienellarie pas avec le module Re

Avec la représentation d'Ewald, I'énergie mesurée qur la réflexion (hkl) correspond a
I'ensemble des photons diffractés lors de la_traveée de la sphére d'Ewald par le domaine
réciprogue de diffraction. La Fig. 11I-22 en donne une illustration dans lecas d'une rotation de
vitesse angulaire constante &' du réseau direct (donc aussi du réseau réciprogyeautour d'un
axe perpendiculaire en O au plan de la feuille.

_ domaine de
Fig. Il -22 3 diffraction autour du

noeuc (h,k,N*
V=Rw=(2sinB/L)w

20

plans (hkl) /O Ko '

RX

Y

r0=1/k
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[11-3-4) Formule de l'intensité diffractée par lesplans (hkl) d'un élément de cristal

Aly

Fig. 111-23

2
Al = [C)P%]Av = (o, )av

M

k=(hkl)
C: constante qui fait intervenir lintensité difees par un électron isolé et lintensitg¢ du
rayonnement incident

A :longueur d’onde utilisée

Al, :intensité de la réflexion (h k1)

(LP) : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fk| : module du facteur de structure (qQui compreneimée de déplacement atomique).

Vwum : volume de la maille du réseau direct
AV : élément de volume du cristal

Une démonstration compléte de la formule ci-desgesit étre trouvée dans le livre de A. Guinier
"Théorie et Technique de la Radiocristallographie”(DUNOD, Paris, 1964). Nous nous
contenterons ici d'introduire l'origine des différgs termes de cette formule a l'aide des €léments
définis sur la Fig. 111-24..

Fig.lll-24 ~  _-=--"7"7"== =2

e
7

sphére d'Ewald,” — W )=
/7

plans (hkl) kKo=1/A I

de I'élément dV
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4o 2 08

. =—— ; de, =de cosB = dS, de, =dS de =dV’
cosd

(dv* = élément de volume réciproque balayé)

L'intensité élémentaire "dl diffractée par I'élément de cristal "dV" gatoportionnellea I'énergie des
photons présents dafiangle solide "d@' et quitraversent la sphére d'Ewald pendant l'intervaltike
temps "dt".
— 2|~ 2|~ 2|2
di, = [c,p/R.[[62c3c)da.dt

e PR = 1+cos 20 est le facteur de polarisation
e dQ= d82 =NdS, (Fig. lll-24)

1/X°)

de, _ de, de, A de, A de,
e dt= = = = =

\V/ Vcosd Rwcosd 2.w.sinB.cosd .sin20

n

Le "temps de dépot de photondéans le cadre expérimental correspondant a la Hid=22 , est
donc une fonction def".
. L 1
Le coefficient de variatiopL :
sin20

est appelé facteur cinématigue de Lorentz"

di, = (Cl}\—:)LkPk|Fk|2‘GfHG§HG§U ds, de = (C)P(LP)kIFk|2\GfHG§HG§\)dv *

Al = (CR(LP)JF ), G2 G2.G2dv *

Comme indiqué en IlI-3-Bélément "dV*" de domaine réciproque de diffractio correspond a un
élément de volume de I'espace réciproque de diomsdEa* , deb* , dec* (&, & et & étant elles

mémes des petites variations <<1 autour des valeatires h, k et [)dV*' est donné par le produit
mixte :dV* = (dga* , dgb* , dgc*) = dgdedg(a* , b* |, ¢*) = dadedgVvu* = (dgdeds)/Vy avec

Vu*=volume de la maille du réseau réciproque g=volume de la maille du réseau direct. D'ou:

- N 2 2 2 2
Al = C_(Lp)k|Fk| : AV*Gldel)' AV*GZdEZ)' AV*G3d83)

sin“TmAR.N,a = e A 2 S
[y -Gide, = [, "‘;_»dsl or AR =ga*+¢g,b*+g,c*=>ARa=¢g, <<1
sinnAR.a
.G =+}J‘{\‘1 sinZTrA—iNﬁ . =+?“1sinzru\lla1 . = I\lz"?“‘lsinzni\lla1 "
VU g siPmaRa -k, sin'me, i (TNg)®
N1 N1 N1
: . _N *Tsin® x N, *¥sin’x
soit avec le changement de variable= aNsg;: [, Gidg, = — j—d j—dx
n X x?
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. o - * sinx . o , :
A partir de l'intégrale de Dirichlet : [ ——dx =1—2T on démontre par intégration parfes:
o X

**sin’x
_I de =n = .[AV*Gfdsl =N, , .[AV*ngEZ =N, et IAV*G§d83 =N,

A3 As As AV
Al, = (Cw(LP)k|Fk|2)-N1N2N3 = (CW(LP)k|Fk|2J'N = (CW(LP)k|Fk|2JW

ouN est le nombre total de mailles contenues dansllaneAV de I'élément de cristal
On retrouveainsi la formule de base de l'intensité diffracp@e les plans (hkl) d'un élément de cristal:

2
Al = [C}\‘%%JAV =(o, )av

M

Bibliographie du chapitre |l

[1] GUINIER A., Théorie et technique de la radiocrstallographie, Dunod (1956)
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Réponses aux exercices du chapitre |l

exercice IlI-1:

Sachant que pour ces ions isoélectroniques) r(Ne) > r(N&") et qu’'un volume plus gros se traduit par
une diminution plus rapide de I'amplitude de diidmsatomique en fonction de "§ifA" (augmentation des
"interférences destructives") : la courbe bleuecdaedécroissance la plus rapide est celle de I& rouge
avec la décroissance intermédiaire, celle de Meoire avec la décroissance la moins rapide, delled®.

exercice |I-2:
LiF, groupe d'espace cubique Fm-3m, a=4,026Ad,0=a/2=2,013A.
sinB=1,54/(2x2,013)=0,3825> 6,,=22,49°

exercice II-3:
Ge, groupe d'espace cubique Fd-3m (n° 227), a=6/%65% d;1;=an3=3,2664A.
sinB,=1,5406/(2x3,2664)=0,23583> 6,=13,64° = 26,=27,28°

exercice |l1-4:

quartz SiQ, groupe d'espace trigonal 23 (n° 154), a=b=4,9134A et c=5,4052A.
_ 1 _ 1 1

d. . = = = =33434A
1o \/4[ 1 j+ 1o faf 1 Y, 1 /0,08946
3la*) c? 3149134 ) 54052

sinB,=1,5406/(2x3,3434)=0,2303% 6,=13,32°

exercice IlI-5:
- regle d'extinction pour le mode de rés€aunoeud supplémentaire en (1/2,1/2,0)
Dans ce réseau, a chaque atomelétype A(Xa,YA,ZaA ) correspond un autre atome du méme type A

(xp+1/2,ypn+1/2,zp). Le facteur de structure peut étre décompos@eme de paires de typa-A.:

F/.\l—/.\z (hkl) - fA (ei2n(th+kyA+IzA) + ei2n(h(xA+l/2)+k(yA+1/2)+IzA)) = .I:Aei21'[(th+kyA +z ) (1+ eiT[(h+k))

onauradonc: F,,_,,(hkl) =2f e ®™a*a*za)gi  (h+k) est pair,
et F,,_,,(hkl) =0 ("extinction" ; I(hkl)=0) si (h+k) est impai

- regle d'extinction pour le mode de rés€awnoeuds supplémentaires en (1/2,1/2,0), (1/2.1,0021/2,1/2)
Dans ce réseau, a chaque atome de tyd®phya,za ) correspond 3 autres atome du méme type A

(xp+1/2,ya+1/2,20), (Xp+1/2,yp,2a+1/2) et (Op,yaA+1/2,20+1/2). Le facteur de structure peut étre

décomposé en sommes partielles sur 4 atomes :
F4A (hkl) — fA (ei2n(th+kyA *2a) 4 @i2NN(Xa+1/2)+K(Ya+1/2)+12,) 4 Qi2THN(XA +112)+kYa +1(2a +1/2) . Qi2T(BXs +K(Ya +1/2)+] (2 +1/2)))

F4A (hkl) - fAeiZTI(hXA+kyA+IzA) (1+ eiT[(h+k) + eiT[(h+|) + eiT[(k+|))
on aura donc: F,, (hkl) =4f "™ *9a*2:) gj 1y k et | ont méme parité (tous pairs, ou tioysairs)
et F,, (hkl)=0 ("extinction"; I(hkl)=0) si h, k et onted parités mixtes
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exercice -6
Les "regles d'existence des réflexions” liees enode de réseau direct correspondent aux "reglestdsce
des noeuds du réseau réciprogue" associée.

- a un mode de réseau direct "F" correspond uravésEeiproque avec le mode "I" pour une maille de
parameétres doublés (2a*,2b*,2c*).

2b*

] _ réseau réciproque
réseau direct mode |-maille 2a*x2b*x2c*
mode F 7+ : nceud absent

- a un mode de réseau direct "C" correspond uravés&ciproque avec aussi le mode "C" pour une
maille de parametres (2a*,2b*,c*).
C

2b*

réseau réciproque
mode C—maille 2a*x2b*xc*

réseau direct .
;™ noeud absent

mode C

exercice IlI-7 :

Avec un axe Zsuivant [010], a chaque atome e type A(Xa Ya,Za) correspond un autre atome éu

méme type A (-x, ya+1/2 , -2). Le facteur de structure peut étre décompos®eme de paires de type
A1-A,, et pour les réflexions (Ok0) on obtient :
FAl_Ag (OkO) - fA (ei2T[(0+kyA +0) + ei2T[(O+k(yA +1/2)—0)) - fAeiZleyA (1+ eikT[))

on aura donc: w =2f @™

et Fy,_.,(0k0) =0 ("extinction"; I(Ok0)=0) si k estimpair

si k est pair,
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V) DIFFRACTOGRAMMES DE POUDRES EXPERIMENTAUX

Nous nous restreindrons dans ce chapitre a la niéttle "diffraction angulaire”, dite auss longueur
d’'onde fixe". La méthode a "angle fixe" éidispersion d’énergie’ est moins utilisée mais s’avere d’'une
grande utilité pour des expériences a environnesrianités : études sous hautes pressions ou hangss
températures par exemples...

IV-1) Principe général de la diffraction des rayonsx par les poudres

La poudre "idéale" est constituée par un trés grandnombre de cristallites (monocristaux) a
orientations aléatoires supposées parfaitement statiques. Pour une famille de plans (hkl), il exigt
donc toujours parmi ces cristallites un certain norbre qui présentent au faisceau
monochromatique de RX une incidenc® compatible avec la relation de Bragg : 2gl|SinBnk|=pA.

Le lieu des rayons diffractés est un cone de rémiud‘axelzo et de demi-angle au somméiy|.

K 2
1 Rz kl R2=2R1
. /\M
1
< 5 5
: | Ry Rq = 3R
RX(N) | ! AN S\Y
7 J 20, K ;|- 2
||Ooudre29 L ’ avec R, = 258,
| 2 A
|
|
1
1
]
I

‘ >
2

coOnes de diffraction

Le lieu des rayons d'ordres successifs diffractésapla méme famille de plans (hkl) est constitué par
les cbnes de révolution coaxiaux de demi-angles aammet D1, 292...29p, pour les ordres 1,2,...p
respectivement (Fig. IV-1). Le méme type de jeu de surfaces coniques doit @&residéré pour
I'ensemble des familles de plans (hkl) possibles.

Rappel : ordre p pour (hkl) = ordre 1 pour (h'=ph, k'=pk, I'=pl).

interprétation a l'aide de la construction d'Ewalfdll-2-2-2):
Sur le schéma précéddatsphére d'Ewald est la sphére (C , Clgt, compte tenu des orientations
aléatoires des cristallitete lieu géométrigue du noeud réciproque (hk,D)* d'extrémité M du
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vecteur de diffusion R est la sphére (I, IM) L'intersection de cette sphere avec la spherealtEest
un cercle. Les rayons diffractés sont les généestriles surfaces coniques de sommet C qui S'appuiel
sur ces différents cercles d'intersection.

Lorsque un détecteur ponctuel décrit un cercleetdere C a partir d'une position proche de la divact
incidente définie pako, il enregistrera une raie de diffraction chaquse &u'il sera au niveau d'une de ces
surfaces coniquege spectre final de diffraction de la poudre peutdujours étre présente de la facon
analogue a celui du silicium ci-apres (Fig. 1V-2):

30000 'L S AL L L L B L R L N N N L L I N N N L L L B B Y NN L L L L B B B N BN L B I
- (111) _ ]
27000 — S| ]
= (Fd-3m:a=5,4309 A) ]
24000 = anticathode : Cu g
= - monochromateur graphite arriere ]
= 21000 | 3
e B .
'g 18000 [ -
0 — .
:§ 15000 | -
- (220) :
12000 -
9000 | -
~ (311) ]
6000 | -
3000 5 (331) (422) _:
- (400) l L (511) (440)(531):
0 N J A _J 1 . Ju - N A L. .L N S T | L .:

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2807,
Fig. IV-2 7

Quelgues remarques récapitulatives peuvent étresfai partir de I'observation de ce diffractogramme
expérimental du silicium :

- I'allure générale de décroissance des intensitéffractées lorsque l'angle (B) augmente est a
rapprocher de I'évolution similaire indiquée pour le facteur de diffusion atomique (Fig. 111-6),

- les indices de Miller des raies observées (h klete méme parité) vérifient les "régles d'existere’
indiquées en I11-2-5-1 pour le mode de réseau F ,

- nous verrons en IV-4-1 que le monochromateur grapte ne permet pas une séparation du doublet
Kai-Kao de l'anticathode de cuivre. Le diffractogramme obseé est donc, en fait, la

superposition des 2 diffractogrammes correspondanta Kaq et Kap, ce dernier étant decalé
dans le sens des@? (AKa1 <AKap) et avec une intensité environ moitié du précédent
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IV-2) Les chambres de diffraction

Parmi les diverses techniques expérimentales pessibtilisant des films pour la réalisation de
diffractogrammes de poudres, nous nous limiterona technique de base de Debye-Scherrer et a le

chambre de Guinier.

IV-2-1) Chambre de Debye-Scherrer

La chambre est une enceinte fermée cylindriqudilineest chargé en chambre noire et appliqué aur |
paroi interne. La poudre est introduite dans uof&t de verre (par exemple le verre de Lindemann
au borate de lithium, peu absorbant aux RX) qufiedtsur I'axe de la chambre. Il peut étre entran
rotation autour de son axe a l'aide d'un moteufigLae 1V-3a montre une coupe suivant I'axe qut me
en évidence les différents éléments constitutifs :

anticathode collimateur échantillon puits film
| poudre

\ |
VI

T — - - 4

filtre

AN
|18

RX moteur

ad axe de rotation de l
I'échantillon _—>| <€— moteur

Fig. IV-3a

e Montage 1: un trou central pour le puits. Les raies somélyiques par rapport au trou.

Fig. IV-3b




2s (418)

y
. A0

0 |

e Montage 2: 2 trous en 1/4 et 3/4 pour puits et collimatdus "spectre direct” et "spectre en retour”
sont bien individualisés.

"spectre direc” (20 < 90° "spectre en retou” (20 > 90°
Fig. IV-3c
Exploitation:

Les informations géométriques se trouvent dansale ¢gquatorial de la chambre. Si on app&kE' la
distance de 2 raies symétriques obtenues avechanebce de rayon on a :

2s=4r@(rad) = d, , , =L

. .S
2sin(—
(Zr)

Les périmetres des chambres ont été standardi€&8&smm ou 360 mm.
Pour une chambre de 360 mm20(°) = s(mm)

Remarques :

* le montage (2) permet une correction de "dilatatie film" (distance inter-trous ramenée a 180°).

« le "diffractometre a compteur courbe" est un mgatau type Debye Scherrer ou le film est
remplacé par un détecteur multicanaux circulaixerfgole du CPS-120 de INEL — [I-4-4-1).

IV-2-2) Chambre de Guinier

C'est une chambre a focalisation qui utilise un ecbnomateur avant courbe (quartz), dissymeétrique,
qui permet une séparation du doublet1kKas. Le schéma suivant (Fig. 1V-4) précise le principe

géométrique du modéle "a transmission”. Les raylfisactés par I'échantillon, quelle que soit leur
direction, sont focalisés sur le film.

avantages:
Utilise peu de produit - un bon réglage permebtéisia radiation I - les raies de diffraction sont

fines et peuvent étre I'objet de pointés préagsfehd continu est trés affaibli.

inconvénient:
On ne peut obtenir qu'une partie du diagramme ddrngoavec un faible domaine angulaireBen
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monochromateur
courbe

exercice [V-1:
Avec le rayonnement & du cuivre AKa1=1,54056 A et une chambre de Guinier de rayon

r=50 mm, on observe une raie de diffraction telle di=e67 mm. Calculer la distance réticulaidg |
de la famille de plans correspondante.

IV-3) Diffractométre en géométrie Bragg-Brentano

Dans les diffractométres a géométrie Bragg-Brentante faisceau incident issu du foyer "F" des
rayons X (source directe "S" du tube, ou image de $lonnée par un monochromateur) diverge
jusqu'a I'échantillon plan E. Le détecteur est plaé en "f*, point de focalisation symétrique de "F"
par rapport a la normale a la surface plane de I'deantillon E. Dans ce montage FE = Ef = R = Cste.
R est le rayon constant du cercle goniométrique.

174

Les réflexions collectées sont _donc celles des améticulaires paralléles & la surface d¢
I'échantillon et, lorsque la surface plane de I'échantillon ser@sente sous l'angle d'incidenc®, la
fente du détecteur se trouve en@par rapport a la direction incidente.

Avec cette géométride rayon "r" du cercle de focalisation (qui passe par F,E etdkt différent pour
chaque valeur de®: r=R/(2sin@). La figure V-5 illustre cette variation du cezctle focalisation pour
deux angle®; et0,. La focalisation du faisceau en "f* est rigourepear la zone de I'échantillon voisine
du "point" (ou "génératrice cylindrique" si F estdaire) de tangence avec le cercle de focalisalon
géométrie Bragg-Brentano, on a donc en fait une fatisation approchée, d'autant meilleure que
"r" est grand ( 0 petit) et que I'angle d'ouverture du faisceau in@dent est limité.

V-5



J Cs cercle de focalisation
(rayon : r =R/(2sin@) )

cercle goniométrique
(rayon R = cste)

Fig. IV-6: diffractometre en géométrie Bragg-Brentano avec compteur
monochromateur arriére

monochromateur
(par ex. : graphite)

F : source RX ;S etS'" fentes de Soller ("parallélisme" du faisceau)D;: fente de divergence

G : axe goniométrique E : échantillon (plan) ;f: point de focalisation ;A : fente d'analyse (ou
de "réception”) ; D' : fente de dispersion (ou "d'anti-divergence") F;G et f sont sur le cercle de
focalisation de rayon r = R/2€In(R étant le rayon constant du cercle gonioméiqu
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e |e porte-échantillon:

Le porte-échantillon peut étre rectangulaire ou

Fig. IV-7 circulaire (photo ci-contre). L'empreinte dans

laquelle est disposée la poudre peut elle aussi

étre rectangulaire ou circulaire, avec des
dimensions variables de 1 & 2 cm.

La profondeur de I'empreinte (quelques

dixiemes de mm) est choisie pour assurer une

absorption quasi complete d'un faisceau RX

perpendiculaire a la surface (cf. IV-4-2).

La préparation de la surface a une trés

grande importance expérimentale

- assurer le niveau "0" du goniometre.

- éviter de créer une "rugosité de surface" (cf.
IV-4-3) et des "orientations préférentielles”
(cf. IV-4-4) qui modifient les valeurs relatives
des intensités diffractées.

e 2 modes d'utilisation sont possibles:

Mode 1 :6/0

L'échantillon horizontal est fixe. La source et

le détecteur tournent de facon symétrique
Plus codteux que le mode 2 a cause de la
rotation du tube RX, il est préféré pour des
études ou limmobilité de ['échantillon est
souhaitable: études en température dans des
Fig. IV-8 fours ou cryostats...

Mode 2 :6/26

La source est fixe. Quand I'échantillon tourne
d'un angle 6, le compteur tourne d'un angle 2

0. C'est lappareil le plus fréquent. Son
inconvénient réside dans la possibilité d'une
"chute" de la poudre quarkddevient trop grand.

VSLVLL LV L7 P TTL 1T 77777 777777707/ 77777

e 2 modes d'enregistrements possibles :
- en continu: déplacements angulaires a vitesse constante.
- en "pas a pas": depuis une valeur initial29; jusqu'a une valeur final29s par“pas” de A20. Le
dispositif se cale aux valeurs angulaires soulsitéieun comptage est effectué pendant une durée
constante. Les goniomeétres récents, équipés d'endptique, autorisent des pagd28=0,001°

e les monochromateurs utilisés :

- les diffractometres usuels sont en général équge'monochromateur graphite arriére” . Ce
positionnement “arriere” (sur le faisceau diffractpermet htténuation d'un éventuel
rayonnement de fluorescence de I'échantilloqui se rajoute au fond continu du diffractogramme.
Par contrd'utilisation du graphite ne permet pas une résolubn du doublet Ka;-K ay.
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exercice |V-2:
On utilise la réflexion (002) du graphite 2H::R& (n°186) ; &2,47A ; &6,79A. Comment doit-on
positionner un monochromateur graphite avec urieathbde CuXKo=1,5418A)?

- un montage plus onéreux consiste a installéimonochromateur avant” (sur le faisceau incident)
capable d'isoler la radiatioKa;. On peut utiliser par exemple un monochromateurtyge
Johansson symétrique avec un cristal de germarcéinili{2-1-3). Dans ce cas le mo@20 est
privilégié car le "monochromateur avant” est imni@Ise qui permet de conserver son réglage.

e exemple d'acquisition expérimentale en géométrie Bgg-Brentano : corindon ALO3 (alumine a)

Le diffractogramme expérimental de la Fig.IV-9 & ébtenu dans les conditions suivantes :

Diffractometre :
"X 'PERT MPD" Panalytical en géométrie Bragg-Brerdat mode - 8" ; anticathode Cu (40kV,
40mA) ; monochromateur graphite arriére.

Optique utilisée :
fentes de Soller avant et arriere de 0,02rad efelet divergence et fente d 'anti-diffusion de 1°;
fente de réception de 0,05mm.

Préparation de | 'échantillon :
poudre saupoudrée a | 'aide de tamiguBD; surface corrigée a la lame de rasoir ; partastillon
tournant pour favoriser la statistique de répantiti

Collecte :
de 20 a 150 °@ ; pas de 0,02 °@ ; 30 s par pas.
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IV-4) Quelgues problemes expérimentaux

IV-4-1) Monochromaticité de la source - le doubleK a;-K as.

On a vu que, pour isoler la raieKla majorité des diffractometres automatiques sguipés soit d'un
filtre B, soit d' un monochromateur qui ne permet pass@paration du doubleto-Kao. Dans ces

cas, le diffractogramme observé est la superpositicdes deux diffractogrammes correspondants
a Kaq et Kap. Par exemple, dans le casl'daticathode de cuivre rappelons que ce doublet présente

les caractéristiques suivantes :

Raies Intensité relative Longueur d'onde (A)
Kaq 100 1,54056
Kap =50 1,54439

Le diffractogramme correspondanfiaest donc décalé dans le sens d&38 2et
environ moitié du précédent (exemple du siliciumg, F/-10).
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Sur la figure IV-10 on peut aussi observer quebasB” les raies des deux diffractogrammes
sont quasi-confondues et leur "résolution” augmeptand® augmente. Ce résultat peut étre
justifié en difféerentiant la relation de Bragefhk|SinBhk|=A avecdnk|=cste(méme famille de

plans) eAA=M,-A; assimilé a un élément différentielOn démontre ainsi la relation:
A(20) (rad) = 2tan 9% doncA207 quand B~

Il est d'autre part évident que la "résolution dulilet" apparaitra d'autant plus rapidement (avec
207) que les raies seront fines. A contrario, aves @ees larges, le doubletolkKa, peut
"passer inapercu”.

exercice IV-3:
Si on admet que la résolution du doublet est ptedpiand sa séparation angulaire est égale a
la largeur a mi-hauteur H de la raie, calculerdéeur "B" d'apparition de la résolution pour
H=0,16 (°®) etAKa-Cu.

Remarque: En l'absence de résolution du doublet, I'appbcatie la loi de Bragg doit étre faite
avec une longueur d'onde moyenne pondérée (porméeat fonction des intensités
relatives).

Exemple pour CuiKa = (2AKa1+AKa9)/3=1,54184 A.

IV-4-2) Absorption par I'échantillon — facteur de transmission "T"

U est lecoefficient d'absorption linéaire du composé
k=(hkl), indices de Miller de Ie*™réflexion de Bragg

Fig. IV-11

Le facteur de transmissidii " est défini par I'expression :

1
T =—([[e"dV
=1l

V : volume de I'échantillon
L=I1+l,: trajet des RX pour un point M interne & I'échiéorii

« cas de la méthode de Debye-Scherrer
L'intégrale triple est faite sur un cylindre. Dedaurs numériques d&" fonction deuR (R: rayon
du capillaire) et de®¢ sont disponibles sur les Tables Internationalegé&sl par I'Union
Internationale de CristallograpHi].
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* cas du diffractometre en géométrie Bragg-Brentano

dlo dlk,X /

Fig. IV-12

D'apres IlI-3-4, pour leplans (hkl) d'un élément "dV" de cristal :

2
di, = (cﬁ%}dv =(o, )av

M

Si maintenantlV est un élément de volume de poudre polycristatie, pour une famille de plans
(hkl) seule une fractiordVy de dV posséde des cristallites qui présentent unmoédence 6
compatible avec la relation de Bragg : 2gk|SinBhk|=pA. dlx est donc proportionnelle @V.
Pour une poudre polycristalline "idéale" (distribution des orientations complétement aléato
des cristallites), l@robabilité a=dV/dV est une constante indépendante de (Rkb)a alors :

5 (LP) R’
2

di, = [Ca)\ ].dv = (g, )av

M

Pour I'élément de volunfeV" a la profondeutx” , il y a uneabsorption du rayonnement due
au trajet dans la poudreL=l,+l,=2I :
2

== oav=I% dl,, =dl,e? =[e & qu
sin®, sin@, : sing,
| A2 x=d ' 2
soit dlkx=£e(smek]dx — |, = Idlkx=DkG(l—esnekJ
7 sing, RS 21
$i — 00 . Ik = Dko
2u

Dans ce cas (d- ) le coefficient de transmission "T" est une constate indépendante deb.
Avec "g¢" constante, le calcul précédent revient a démontrequ'avec cette géométrie le volume
diffractant est constant 08 : quand 674 la surface de I'échantillon éclairée par les RXN et
I'épaisseur de pénétrationa.

En pratiquel suffit que pd>2,3 pour que I'expression, = sz soit utilisable avec une

_ 2ud
approximation inférieure & 1% (par défaut). En effet : pd > 23 = e ™% <™ < 001

- exemplesavecAKa(Cu) et un porte-échantilla=0,3mm:
« CuZro(POs)s: p = 27 mm* = exp(-2ud) = 9,2.10°
« UFeoSi; : = 247,5 mmt = exp(-2ud)=3,2.10°
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Pour des composés moins absorbants (éléments)ldgeoarra étre nécessaire d'utiliser des porte-
échantillons plus profonds.

En géométrie Bragg-brentano le coefficient de trammission "T" pourra donc étre

considéré constant si :

- le faisceau RX n'éclaire que la poudrdl@ (pas de débordement hors de la surface de
I'empreinte du porte-échantillon).

- l'acquisition du diffractogramme est faite avec me optique fixe pour les faisceaux
incident et diffracté (pas de fentes variables).

- la profondeur du porte-échantillon a été convenadement choisie de telle fagon qupd
soit suffisamment grand € < 001)

IV-4-3) La microabsorption de rugosité de surface

En géométrie de type Bragg-Brental@ rugosité de la surface de I'échantillon plan peu
provoquer une atténuation de l'intensité diffractée Cet effet est particulierement sensible aux
"petits angles" et pour des échantillons fortementbsorbants (atomes "lourds™) pour lesquels
la couche diffractante peut se réduire a quelquesim. Nous avons déja souligné en IV-3
I'importance d'une préparation soignée de la seidad'échantillon.

IV-4-4) Orientations préférentielles

L'hypothése fondamentale pour l'obtention de bonnesvaleurs d'intensités relatives est une
désorientation complétement aléatoire des cristatis les unes par rapport aux autres (IV-1)
On a vu qu'en géométrie Bragg-Brentano (IV-3), leséflexions collectées sont celles des plans
réticulaires paralleles a la surface de I'échantitin.
Des écarts par rapport a I'hypothése fondamengalegmt se produire :
- quand il y a peu de produitqui diffracte (petite quantité préparée ou prothéis absorbant pour
lequel seule une petite épaisseur diffracte).
- quand la préparation de I'échantillon favorise ceraiines orientations préférentiellesplans de
clivage, cristallites en "aiguilles” ou en "plagest'...

Exemple micas hexagonaux, présentant un clivage facilpgualiculairement a l'axe .

cas_idéal ou les cristallites
de la poudre ontoutes les
orientations possibles, de
facon équiprobable.

casou la forme des cristallit
et le mode de préparation
| "échantillon ont favorisé
dépbt _avec des orientatior
préférentielles.
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Si par exemple on est dans le cas : , les reflexions (00I) seroteéxaltées” (en

valeurs relatives) par rapport aux autres reflexiors.
Les "corrections d'orientations préférentielles” a effectuer sur les intensités relatives sont
délicates. Il vaut mieux s'en affranchir par une peparation soignée de I'échantillon

IV-4-5) Asymétrie des raies

Sur les diffractogrammes, on peut observer qu'aux gtits angles (faibles valeurs d8), les pics de
diffraction sont asymeétriques (Fig. IV-14c).

Les causes expérimentales d'asymétrie sont multile asymétrie du spectre de rayonnement
incident - écart a la focalisation (échantillon rplat non courbe) - mauvais positionnement de
I'échantillon, ou du plan moyen diffractant (traasgmce) - mauvais alignement du diffractometrde ro
des microcontraintesMais la cause essentielle d'asymétrie des pics dsie au comptage par une
fente d'analyse linéaire du détecteur, de photongpartis sur une surface conique de demi-angle
au sommet B (Fig. IV-14a etFig. IV-14Db).

X

fente d’analyse
du compteur

compteur

Fig. Iv-14a Fig. IV-14b

AT A

I\ circonférence_~7

de diffraction

Aux petits angles, lors de la traversée de la
surface conique, le nombre de photons
enregistrés par le "segment de mesure" du

compteur augmente d'abord lentement, Fig. IV-14c

passe par un maximum, puis décroit de raie
facon plus abrupte.Pour la méme raison cet .
. . . théorique

effet intervient aussi aux fortes valeurs de 2 o

: - , symétrique
Mais comme la courburé/p diminue l'effet
est moins sensible. C'est surtout en début dt
diffractogramme, la ou les raies sont les mieux ai
résolues et les plus intenses, qu'il est le plus ’r?rl;le ntal
apparent. experimentale

L'expression analytique d'un diffractogramme asymetrlque\l
théorique devra donc faire intervenir un
parametre de correction empirique d'asymeétrie.

20
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Réponses aux exercices du chapitre IV

exercice IV-1:
rayonnemenkKa1=1,54056 A du cuivre ; chambre de Guinier de ray® mm

L =40 =67 mm 0 en radians)} 6 = 67/(4x50) = 0,335 rad = 19,194°
dhia = M(2sirB) = 1,54056/(2sin19,194°% g = 2,343A
exercice 1V-2:
réflexion (002) du graphite 2H =2,47A ; &6,79A ; anticathode Cua=1,5418A)
sinG,=1,5418/(2x3,395)=0,227% 6,=13,125°

exercice 1V-3:

en différentiant la relation de Bragg &id0 = A avec d= cste (méme famille de plans)/t=A,-A1 assimilé

a un élément différentiel, on obtient:
cotarﬂ.A9=A—)\ = cotarﬂ:i.A—)\=L.A—)\:£.A—)\
A AB A A28 A H A
avec H (rad) = (0,16)/180 et pouAKa-Cu: A =1,5418 A e\ A =0,00383 A :
2x180

1 6XTT

cotard =

=1779 = 0=2934

sur le diffractogramme le doublet-Ka2 pourra étre considéré résolu po@r=258,68°
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V) SIMULATION D'UN DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE -
AJUSTEMENT AVEC UN DIFFRACTOGRAMME EXPERIMENTAL

V-1) Simulation globale d'un diffractogramme

Dans un diffractogramme de poudre les"raies deadifion” apparaissent au dessus dfand continu.
Elles sont caractérisées par 3 types de parametres

- les parametres de "positions des raies”,
- les parametres d™intensités des raies",
- les parametres de "formes de raies".
Si donc on veutsimuler un diffractogramme théorique représentatif d'un diffractogramme
expérimental précis, il faudra étre en mesure de reproduireeseémble d'observations.

V-1-1) Le fond continu

Yi 4

Le fond continu est la résultante de deux contidimst :

-fond continu dG au dispositif expérimental: essentiellement le "bruit de fond" de
I'électronique de comptage et la diffusion par Btile milieu environnant.

- fond continu dd a I'échantillon: diffusion Compton, fluorescence X, diffusion fdge
(T.D.S.), ordre local...

Le fond continu est la partie la moins intéressdptair nos types d'applications) et, du point de vu

pratique,on cherchera a optimiser le dispositif expérimental poobtenir le meilleur rapport

pic/fond.

Fig. V-1

20

>
>

Il v a deux facons principales de rendre compte diond continu :
e creation d’'un " fichier de fond ” expérimental pour des valeurs de (B) réparties sur tout le
diffractogramme et interpolations linéaires pour les valeurs intermédiaires.

e utilisation d'une expression analytigue empirique
On peut par exemple utiliser un polynéme du type :

N 20 dans FULLPROF [1] I'ordre max. du polyndme est§ &)
y,(20)=¥B, (— -1)' 2ep . valeur "pivot" du polynéme (point intermédiaide
= 28, fichier expérimental)
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La premiere méthode pourra étre avantageusement uisée pour reproduire le diffractogramme
d'une poudre de symétrie élevée (par exemple cubiguavec peu de raies bien séparédkfaut en
effet étre sr que la valeur de §jZelevée entre 2 raies est due trés majoritairéaerifond continu”
sans étre affectée par les "pieds de pics” des vaisines.

Dans le cas de diffractogrammes de produits moinsymétriques, avec beaucoup de raies mal
résolues, il sera préférable d'utiliser la deuxiemé'méthode du polynome”. L'inconvénient est
alors de faire intervenir un certain nombre de aldgs supplémentaires (par exemple 6 pour un
polynome d'ordre 5).

V-1-2) La positions des raies

La loi de Bragg (2¢ksin® = A) indique que les valeurs deBjqui caractérisent lgsositions des raies
dépendent:

- de lalongueur d'ondeA utilisée,
- desparametres a,b,oq,3,y de la maille cristalline qui permettent d'expriméd nk|" (tableau I-1).

Expérimentalement il est inévitable d'observer diggacements de raied20 = 2,ps-20cac. induits
par demauvais réglages du diffractométreou par degpropriétés intrinseques de I'échantillon en
particulier I'absorption. Les sources de déplacements de raies les plus coues en géométrie
Bragg-Brentano sont les suivantes :

e défaut de "zéro" : un mauvais "zéro" du cercle goniométrique pewg 8imulé par l'introduction
d'uneconstante corrective algébrique £20),.

e "décentrement” de I'échantillon plan : ceci intervient lorsquestaface plane de I'échantillonest
anormalement déplacée d'une valeur algébrigtie par rapport a dxe du diffractometre. Le
déplacement des raieA20 correspondant, fonction ded, peut-étre simulé avec I'expression :

A29 (rad) = 290b5_' 290a|c_ = '(ZSCOS)/R

axe "s" : origine sur I'axe du goniometre, perpendiceldirla surface plane de la poudre et
orienté vers le fond du porte-échantillon.
R : rayon du goniometre

A.N.: R=17cm ; s=+15um §=15° = A20 =-0,01(°D).

e "transparence” de I'échantillon plan : [&plan moyen diffractant” est toujours en dessous de la
surface de I'échantillon. Sa position a l'intérieler la poudre dépend du coefficient d'absorption
linéaire" pn". Le "déplacemenA20 de transparence" correspondant varie avec lavdei Dans
les cas d'échantillons "épais"qui permettent de considérer le coefficient degnaission"T"
constant en geéeométrie Bragg-Brentano (IV-4-2g déplacement peut étre simulé par
I'expressiorn

A20 (rad.) = Mops - 28cac. = -Sin(B)/(2uR)
V-2



V-1-3) L'intensité des raies

On a vu enV-4-2 I'expression deititensité diffractée par les plans (hkl) d'unélément de volume
de poudreAV :

2
Al = [Ca)\s %]AV = (o, Jav

M

On a établi ge&n géométrie Bragg-Brentanoon peut se placer dans des conditions expéringsntal
telles que l'absorption se traduise parfacteur de transmission "T," constant (indépendant de"k").
L’expression dey est alors :

(10 [ PR ) o
I = (Dk)2u —[Ca}\ v oy

k=(hkl), indices de Miller de Ie*™réflexion de Bragg

C: constante qui fait intervenir l'intensité difaes par un électron isolé et lintensitg du
rayonnement incident

o : fraction (supposée constante) du volumé pour laquelle les plans (hkl) sont en position de
réflexion.

A :longueur d’onde utilisée

I :intensité de la réflexion (h k1)

o : section du faisceau de RX.

u : coefficient d'absorption linéaire du composé
(LP) : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fk| : module du facteur de structure (qui compreneéidme de déplacement atomique).

Vv : volume de la maille du réseau direct
AV : élément de volume de poudre

Dans cette expression de l'intensité ¥I' d'une raie d'un diffractogramme de poudre, on dot
aussi tenir compte des particularités suivantes :

- un défaut de planéité de la surface de I'échamtpleut aussi provoquer ungcroabsorption de
rugosité de surface(cf. IV-4-3). Un facteur de transmission correctif supplémeatdis" doit
alors étre introduit.

- suivant la classe de Lau@ laquelle appartient le cristal, a uiaeille de plans réticulaires "k"
correspond un certain nombre familles équivalentes (mémes valeurs de facteurs d&ucture,
mémes valeurs de distance réticulaire "d donc mémes valeurs deéy) qui contribuent toutes de
facon égale a la méme raie. Ce nombre (entiefpodles équivalentes est appelé facteur de
multiplicité my . La probabilité" a" pour que chacune de ces "familles équivalenteg" eso
position de réflexion est la méme que pour la feende plans (hkl), ghour le calcul de l'intensité
diffractée il faudra donc multiplier par ce facteur de multiplicité my.

- les valeurs relatives des intensités peuvent étraussées par le phénomene d™orientations
préférentielles” (IV-4-3). Lorsque les causes sont identifiees un termeeciir'Pr " peut-étre
introduit.

D'une facon générale les valeurs relatives des im&tés des raies d'un diffractogrammepeuvent
donc s'écrire sous la forme simplifiée suivante :

I = Ko. Li. P Ti. TSe.Mic. Pric. |2
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ou Ko est un facteur d'échelle commun a toutes les mesliffractogramme, qui englobe les
différents termes constants lors de I'enregistréni@aractéristiques du montage expérimental et
caractéristiques physiques du composeé étudi€).

En géométrie Bragg-Brentano I'expression précédentevient:

LP), |F.|*
|, = (Ca}\3 %J% m, Ts,.Pr,
M

qui peut s'écrire aussi :

| = CaA’c | (LP), Ts,m, I:>rk|':k|2 1_ K K 1
k 2 V,\i ' IJ- etk u
avec :
_Cq)\e’o' e . L e . , . e .
Ke= : fait intervenir les caracteéristiques du montagpérimental utilisé
2
LP), Ts,m, Pr, |F
K, = (LP), T, my PriFy] : caractérise la rai" du composé étudié

Vi

V-1-3-1) Ly: facteur de Lorentz

Le facteur de Lorenz est proportionnel au "tempsiéledt de photons" de la réflexion concernée
(l1-3-4). 1l dépend de la géométrie de la techmigexpérimentale utiliséeDans le cas des
diffractomeétres a poudre et a compteur, I'analyse @ concerne que la partie "équatoriale” des
raies de diffraction.
Exemple pour la géométrie Bragg-Brentano Ly = ( sin’6x .cody )1

(introduction de la démonstration sur la Fig. V-2)

V-1-3-2) R facteur de polarisation

Il'y a polarisation partielle du faisceau de RX paflexion sur les plans réticulaires des
cristallites (lll-1-1-2) : Py = (1+c0%28,)/2.

Dans le cas des diffractométres en géomeétrie BBaggtanoil y a une nouvelle réflexion sur un
monochromateur (avec un angle de Bradly,). Le terme de polarisation globale est alors donné
par: P = (1+c0226p.c0£26,)/2.

V-1-3-3) Ty: facteur de transmission

Si u est le coefficient d'absorption linéaire dmposé :
1 V : volume de I'échantillon
T, = Vme"‘L"dV Lk : trajet des RX pour un point M interne a I'éclibort

Rappel : "T" a une valeur quasi-constante dans lea&s du diffractometre en géométrie Bragg-
Brentano, sous réserve d'une épaisseur de produiuffisante susceptible de produire une
absorption quasi-totale du faisceau incident.

V-1-3-4) Ts: facteur de simulation de la microabsorption de rugseité de surface

Nous avons indiqué en IV-3 gl rugosité de la surface de I'échantillon plan peuprovoquer
une atténuation de l'intensité diffractée aux "petis angles”. Diverses expressions de formules
de simulation ont été proposées et incorporéesldanggiciels d'études. Citons en particulier la
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(1) pour une cristallite en position de réflexion landonstration du terme "1/sif2 vue en 1lI-3-4
reste valable.

(2) les extremités des normales aux familles de pllaki} en position de réflexion (angles d'incidence
compris entrer/2-6 et z/2-6+d 6) sont sur la portion de surface de la sphére @dileweprésentée
en "grisé"(Fig. V-2). La probabilit@c +/ Nc est donc egalau rapport des surfacesidd Sphere:

Sus= 27c0s8.d8/ )? et Spher & 411 12= el N = cos8.dé/ 2
Pour les diffractométres en géométrie Bragg-Breatdfl /0 ou 8 /260 ) : d@ /dt = v = c©
L'intensité diffractée par unité de temps est doroportionnelle & co8w/2, donc proportionnelle
a"cosd".

(3) lintensité diffractée est répartie uniformérnenr la circonférence 2" de I'anneau de Debye-
Scherrer (Fig. V-2). L'intensité par unit¢é de loegu est donc proportionnelle a
1/(2zr)=/(27.sin26) , donc proportionnelle a "1/sir@".

En récapitulant les résultats de (1), (2) et (3pténsité recue par unité de temps et par unité de
longueur d'anneau est donc proportionnelle au pibdeosé .(1/sin29 )%, donc proportionnelle au
facteur de Lorentz :

L=( sin8.coy)1




correction linéaire (e®) et empirique de Sparket al [2] et celle, analytique, de Pitschke al
[3,4]. Ces derniers proposent d'introduire le tesmgant :

Ts, =1-P, -C— (1— ! )

sin®, sin®,

lIs indiquent les origines physiques des factdeysC et t et lestechniques complémentaires
(lourdes) qu'il faut mettre en oeuvre pour en dbiges évaluations alf'lordre.

Remargue pratigue:
La formule précédente a été introduite dans FULLPR®us indiquerons dans le chapitre VI
comment on peut s'apercevoir de la nécessité d'egsa d'appliquer ce terme correctif lors
de l'ajustement d'un diffractogramme expérimental gar un diffractogramme théorique.
Nous proposerons une expression simplifiee de tendte précédente qui peut permettre
d'améliorer les résultats de facon significative.

V-1-3-5) m, : facteur de multiplicité

Nous avons indiqué ci-dessus la signification diiefar de multiplicitépnombre entier qui dépend

de la classe de Laue a laquelle appartient le cradt considéré Il faut distinguer cette
"multiplicité" des cas particuliers de "superpasis exactes"” de raies d'indices "non équivalents”
(exemple des raies (333) et (511) du systeme capigfudes cas de "superpositions accidentelles e
partielles" dues a des hasards de valeurs de ptesnge maille.

Exemples de valeurs du "facteur de multiplicité":

« systeme orthorhombigue: une seule classe de Laue (mmm : mém@set mémes k)

mi=8 (si h,k et I 0)

- (hkd), bk, (hkl) (k)

pla I
(hk1),(hkl),(hkl),(hkl)

e systeme monaoclinigue une seule classe de Laue (2/m : mém@set mémes k)

mi=4 (si h,k et 2 0)

. (hid),(hkD)

pla _
(hk1),(hk1)

 systeme quadratique deux classes de Laue (4/mmm et 4/m : mém@g

sihket¥0 et £k

plans 4/mmm 4/m
(hkl),(hk1),(khl),(khl) ME
S e s mémes
(hk 1), (hk1),(khl),(khl) m=16 .
(kh1),(khl), (nkl), (hk 1) mémes k My,=8
(kh1),(khl), (hk1), (k1) memes kx

* etc...
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Infensity (a.11.)

V-1-3-6) Pr: coefficient de simulation des orientations préféretielles.

Une des fonctions de simulation la plus utiliséecefie de Dollase [5]Si on fait I'hnypothese que
la totalité de la poudre est texturée, I'expressiortorrespondante fait intervenir une seule

variable "G" :
3

Pr, 