Notions essentielles de diffraction de RX par un solide
cristallise

La diffraction des rayons X (DRX) est une des principales
techniques d’etude non destructives des materiaux cristallins.
L’interaction du rayonnement monochromatique (rayonnement
X) avec la matiere ordonnéee produit une figure de diffraction
qui est caracteristique du materiau éetudie et peut etre
consideree comme une « empreinte digitale ».

La structure réticulaire des cristaux et la nature vibratoire des
rayonnements X dont les longueurs d’ondes (~1A) sont du
meme ordre de grandeur que les distances interplanaires
autorisent le phénomene de diffraction. Si un faisceau de
rayons X est déevié d’un angle 20 par le matériau, alors les
faisceaux incidents et reflechis font un angle © avec une seule
famille de plans réticulaires du matériau etudie dont la distance
interplanaire est relie a I'angle © par la relation de Bragg :

2d,,,s1n® = A

ou A est la longueur d’onde du rayonnement X utilisé.
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Conditions de diffraction : accord de phase.

\a\(lcosa'—%cosa) =h d|(|S|cosa'-[S,|cosat) = h = a(S - S,)

En posant S-Sp = N, on obtient :
aN = h -->en trois dimensions : aN=h; bN=k; cN=I; N est vecteur du réseau réciproque



Construction d’Ewald

Si S représente la direction du
faisceau diffracte et que son
module est choisi égal a 1/A,

alors on montre que S-Sg = n*thD

Ainsi, 'origine  du réseau
réeciproque est [Pextremité du
vecteur So.

L'extremité du vecteur S est donc
le noeud hkl du réseau réeciproque.

On voit par ailleurs tres facilement
dans cette construction la

||m|tat|on du nombre de noeuds On retrouve aisément la relation del
diffractés observables : Bragg grace a cette construction :
* Dans le triangle OHP,
0= |n hkl| < 2/\ sin@=(| n*hkl| /2)/(1/N).

D’ol : (2sinB)/|n*hkl| = A
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e La position angulaire des faisceaux diffractes est une
fonction de la geometrie de la maille elementaire,
caracteristique de la substance cristallisee. La relation
de Bragg rend compte de cet aspect de la diffraction
des rayons X.

. Si on soumet un échantillon polycristallin a un
faisceau X monochromatique, du fait de la réepartition
aléatoire et statistique des tres nombreux microcristaux
constitutifs de I’échantillon, toutes les familles de plans
reticulaires seront en position de diffraction
simultanément. Expérimentalement, la collecte (sur
compteur éelectronique ou sur film photographique) de
'’ensemble des faisceaux diffractés conduit a un cliché
de diffraction ou diffractogramme.



TbZrSb : neutron diffraction pattern at 2K.
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L’intensité des faisceaux diffractes (surface integrée du
pic) dépend quant a elle de la nature (nombre
d’électrons) et de la position des atomes dans cette
maille elementaire.

En effet, le rayonnement X électromagnétique interagit avec les
nuages électroniques des atomes constituant le matériau. On comprend
donc que l'intensité d’un faisceau diffracte déepende a la fois de la position

de l'atome et d’un facteur électronique (fj) spécifique de la structure

électronique de I'atome considéreé.

Ceci signifie que deux substances cristallisant dans la méme maille
élémentaire mais dont les atomes constitutifs sont differents ou occupent
des sites differents, présenteront des clichés peu semblables du point de
vue de la distribution de l'intensite des faisceaux diffractes (sauf si les

atomes ont des facteurs de diffusion fj tres voisins).

Les théories physiques rendent aujourd’hui bien compte du
phénomene de la diffraction des rayons X. L’intensité du faisceau diffracté
est décrite par une expression mathématique liant les coordonnées des

atomes de la maille, leur facteur de diffusion électronique (fj) et les indices

h,k,I de la famille de plans en position de diffraction (indices de Miller).
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Evolution des valeurs du facteur de diffusion atomique de K* et de CI—
en fonction de 2sin8/\. (A en A))
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ou Il est lintensite d'un pic de diffraction, k une constante qui englobe des

parametres expérimentaux, le facteur de Lorentz, la polarisation, la multiplicité (m)
d’une famille de plans (par exemple : dans une maille elementaire cubique, la raie
(100) a une multiplicité de 6 puisque les 6 plans suivants sont équivalents (méme
dy,,i| donc méme position angulaire sur le diffractogramme) : (100), (010), (001),

(-100), (0-10) et (00-1)) et le facteur de structure qui englobe les facteurs de Debye
U (d’agitation thermique).

nmaille 2ai(hx ; +ky ; +1z;) .2 2
_ j j i’ . —(SJ'EU S11 9)/)L
Py = Ej=1 e €

ou n est le nombre total d’atomes dans la maille élementaire, 8nU = B, est appelé
facteur d’agitation thermique. Son ordre de grandeur : de 1 a 5 A.

I est donc théoriguement possible de calculer et méeme de simuler un
diffractogramme.

NB : la fonction densite electronique ((X,y,z)) est la transformee
de Fourier du facteur de structure.



Remarques sur I'intensite
diffractee par DRX

L’etude de la diffusion cohéerente de type Thomson amene a (pour 1
centre diffuseur) :

I =1 (re/r)z. P(6)

elastique

Avec o le rayon de I’électron.

Ceci nous montre que c’est le nuage electronique qui va contribuer de
maniere prépondérante a cette diffusion de Thomson (1840 fois plus
que le noyau).

Si on considere maintenant la diffusion des rayons X par la matiere (un
grand nombre de centres diffuseur) :

As= A 127.S

¢lastique - p(r) e dVR

As est la transformée de Fourier de la densité électronique.
As est une fonction complexe.




As=As.e 27®(S)

et IS = AS.As*

Si p(r) est connue, il est possible de calculer AS et donc Is.

Par contre, la mesure de l'intensité ne permet pas de déterminer la
phase AS. Il faut trouver un moyen de déterminer la phase : approche
mathématique (méthode directe, Patterson, etc...), hypothese
structurale suivie d’'un test de validité avec facteur de confiance R
(2(lobs-Ical)/2(lobs))

Dans le cas d’un cristal, le calcul fait intervenir une fonction
d’interference (liee a la périodicite du réseau). Tout calcul fait, on
trouve :

o~ B(sIn20)/\2

Et 1 =F g Fug®

F(hkl) = 2._ fj.e 2005,



On remarque alors (loi de Friedel) :

fij.e —12mrJ.S. e—B(sm26)/x2

Comme F(-h-k-1) = ijl .

et donc I—h—k—l = hkl

On dit que l'experience de diffractio rajoute un centre de
symeétrie au cristal.

Ainsi, dans un premier temps, on detecte a I'examen des
taches dediffraction un des 11 groupes de Laue (11 groupes
de symétrie centrosymeétriques).

Dans un deuxieme temps, l'’examen des eéeventuelles
extinctions systematiques permet de déterminer le groupe
d’espace.



L’'intensité diffractee s’ecrit finalement :

C(t) = constante de temps et d’appareil de mesure

M = multiplicité
LP = Lorentz-Polarisation
Abs = absorption

Aspect Construction

geometrigue du motif
Bragg - dhkl F(hk)



Extinctions systematiques des
intensites diffractees.

L’existence de mode réseau et d’opérateurs de
symeétrie translatoires entraine des intensites
diffractees strictement nulles pour certaines valeurs de
h,ketl.

Nous presentons ici le calcul dans le cas du mode de
reseau |, un miroir de type a perpendiculaire a I'axe ¢
et un axe helicoidal 4; le long de 'axe c.

On donnera en conclusion un tableau général pour
I'interpretation des extinctions systematiques.




Extinctions systématiques provoguéees par un mode de
reseau |.

Mode de réseau | :
A chaque position x,y,z est associee 1 autre position :
X+1/2, y+1/2, z+1/2

Le facteur de structure générale pour toute intensite
diffractée dans un mode | sera donc :

2mi(hx iz 2mil h(1/2+x ;) )+k(1/24y  )+I1(1/2+z ;)
Fhkl _ Efl-e mi(hx ; +ky ; +1z ;) + Efie m[ +x; )+ +y )+ +7; ]

J/2 jl2
Cette relation s’ecrit encore :
_ 2mi(hx ; +ky ; +1z ;) mi(h+k+1)
Fhkl_zfie [1"'6
i

’annulation de Fhki depend de IPannulation du terme
entre crochet :



miCh+k+D) _ () S h+k+1=2n+1

mi(h+k+1) ) i h+k+1=2n

l+e

l+e

Ainsi lorsque la somme des indices de Miller est impaire, le
facteur de structure (et donc Ink) est strictement nul.

| ’ensemble des taches de diffraction s’indexe donc selon la
condition : h+k+l = 2n.

Le facteur de structure vaut alors :

2mi(hx . +ky . +1z ;)
Fhk1=2°2fje L

i

N.B.: Le réseau réciproque d’'une maille de type | est
une maille reciproque de type F. (et vis versa)



Conditions de presence des taches de
diffraction pour les modes de réseau

. @ Mode | : h+k+l =2n

* Mode F : h,k,| de meme parite.
e Mode A : k+l=2n

.« Mode B : h+l = 2n

e Mode C : h+k =2n



Extinctions systématiques provoguéees par un miroir
de type a perpendiculaire a I'axe c.

Miroir de type a perpendiculaire a ¢ :
A chaque position X, y, z est associee 1 autre position
equivalente : x+1/2, y, -z.

Le facteur de structure générale pour toute intensite
diffractee sera donc :

2mi(hx ; +lz 2mi| h(1/24x ;) =1z ;
Fhkl =Zfl-e 7ti( xj+ky]+zj)+zfie m[ (1/2+x ; )+ky ; zj]

J12 jl2

Cette relation s’ecrit encore pour |1=0 (donc pour les plans
(hko)). ek |
Fuo= ) fe ™" 1+ e™]
jl2

L’annulation de Fhko dépend de I'annulation du terme
entre crochet :



l+e™ =0 Y/ h=2n+1

Ainsi lorsque h est impair, le facteur de structure Fnko (et
donc Inko) est strictement nul.



| Typede | Conditions | Interprétation ]
réflexion | de présence de Pextinction
Wkl | h+k+0=2n | Mode de réscau I
h.k.ltous pairs | Mode de réseau F
ou tous impairs
h+k=2n Mode de réseau C
k+!1=2n ' Mode de réseau A
[+h=2n | Mode de réseau B
—h+k+1=3n | Réseau rhomboédrique indexé
dans le systeme hexagonal
h+k+!1=3n Réseau hexagonal indexé dans
le systeme rhomboédrique
okl k=2n .T’lan (100) avec glissement de lypc!T
{=2n Plan (100) avec glissement de type ¢
k+1=2n Plan (100) avec glissement de type n
k+!=4dn Plan (100) avec glissement de type
hol h=2n ' Plan (010) avec glissement de type a
=2n Plan (010) avec glissement de type ¢
h+1=2n Plan (010) avec glissement de type n
h+!=4dn Plan (010) avec glissement de type d
hko | h=2n Plan (001) avee glissement de type |
| k= 2n Plan (001) avec glissement de type b |
h+k=2n Plan (001) avec glissement de type n
h+k =4n Plan (001) avec glissement de type d
Y | L= 2n B Plan (110) avec g]issemeﬁt de typ?
h+1=2n Plan (110) avec glissement de type n |
2041 =4n Plan (110) avec glissement de type d
oo | h=2 Axe hélicoidal // {10012, oudy |
| _%_h = 4n Axe hélicoidal // [100] 4, ou 45 AJ
oko ¢ = 2n Axe hélicoidal // [010] 2} ou 4,
|k =dn Axe hélicoidal // [010] 4, ou 4,
ool 1= Axe hélicoidal // [001]2, 43 63 |
[ = 3n Axe hélicoidal // [001] 3, 3,5 6, 6,4
| = 4n Axe hélicoidal // [001] 4, 4
[ = 6n Axe hélicotdal // [001] 6, 65
hho h=2n J Axe hélicoidal // [110] 2.| A




