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iV 1 INTRODUCTION
1es rayons X ont éé découverts par Wiliam Réatgen en 1895 et leur ondulatoire a été mise en évidence en 1912,

avec Ia réalisation des premiéres expériences de diffraction suggérées par Von Max Laue. Ultéricurement. Barkia
a montré le caractére transversal de ces ondes établissant ainsi qu'il s'agissait d'ondes électromagnétiques. Le
domaine de longueur donde des rayons X va de 0,1 & (limitc des rayonsy) & 100 X (limite de l'ultraviolet
lointain); en termes d'énergie, ceci correspond 2 la gamme 0,1-100 keV. En radiocristallographie, on utilise des
rayons X dont la longueur d'onde est comprise entre 0,5 ¢t 2,5 A

1V 2 PRODUCTION DES RAYONS X

ies rayons X sont produits lors de l'impact d'électrons accélérés par un champ électrique sur une cible (I'anode)
mais que I'on appelle, pour des raisons historiques I'anticathode.

Le dispositif classique utilisé pour la production de rayons X comprend un générateur de haute tension et un tube
dz rayons X (figure_1). Ce dernier se compose d'un canon 2 électron et d'un bloc du métal, placés dans une chambre
<ous vide poussé. Le canon est un filament de tungsténe chauff¢ par un courant électrique, qui libére des électrons
sar effet thermique. Une haute tension de 40 & 60 kV appliquée entre Ie canon (cathode) et le bloc du métal (I'ancde
su ia cible), accélére les électrons. L'anode est formée d'un métal permettant un refroidissement efficace. Ler
rayons X émis par le bombardement de l'anode s'échappent du tube par des fenétres de Béryllium. Le sp ofr
d'émission est la superposition d'un certain nombre de raies intenses, caractéristiques du métal formant l'anc
d'un fond continu. '
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IV 2 1 Spectre continu - S 2
La composition du spectre comtinu Ou rayonnement Blanc est indépendante du métal formant Fanode
rayonnement est dfi au freinage des €lectrons sur l'anticathode & cause du nuage électronique dy métal. 1l résulic «
I'émission d'une onde électromagnétique par les électrons du faisceau incident qui subissent une décélcra!
brutale Jorsqu'ils interagissent avec la cible (figure 2-a). La limite inféricur de la longueur d'onde 4, ; or
supérieure de Iz fréquence v, , correspond & l1a transformation de I'énergic cinétique d'un électron de charg

un seul photon:

eV:hUm ="}*l‘c—‘—‘>lm(mn)= 1239,8
Acn V (voit)

h: la constante de Plank; c: la vitesse de la lumiére.

1V 2 2 Spectre de raies (radiations caractéristiques) 3

Le spectre de raies est caractéristique du métal qui constitue la cible. 1l résulte de transitions électroniques entic
niveaux des atomes de la cible. Les photons du spectre continu ont des énergies suffisantes pour prove:-
fionisation de couches électroniques profondes de I'atome. Les atomes sont alors dans un état excité. Le retou:
éat énergétique plus stable se fait par un ensemble de transitions électroniques accompagnées d'émisst
photons X ayant des énergies non quelconque, correspondant 2 des écarts d'énergie entre différentes co
Slectroniques de I'atome concerné. Ce rayomnement comporte donc plusicurs longueurs d'onde mais le sp ,
d'émission est tout a fait discontinu. Une illustration de ce type d'émission est représentée sur la figure 2-b. Or ;
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OIeT que ce spectre d'émission comporte dans ce cas toujours une contribution du rayonnement de fremage
induit fa présence d'un fond continu d'émission. :
Les régles de la physique atomique permettent d'interpréter completement les specires de raies des rayons X, Les
fransitions permises (celles qui ont une probabilité non nulle) satisfont aux régles de sélection swivantes:

An>1 Al=41 Aj=0+1

n: Ie nombre quantigue, il désigne les couches électroniques K, L, M, N.

- nombre quantique du moment angulaire orbital, il désigne les orbitales notées s,p.dfoa 0</<pn-1
. e nombre guantique du moment angulaire total, il prend les valeurs J=1+so@ s est le spin de I'électron, -
crend fes valeurs +1/2 .
La figure 3 montre le schéma des niveaux d'énergic et les nombres quantiques qui leurs sont associés. Si la couche
K est ionisée, I'atome est dans un état caracterisé par une énergie By, la lacune clectronigue créée va ire comblée
par un électron venant dune couche externe de I'atome. Une série est caractérisée par le nom du niveau d'arrivée
{niveau ionisé). Une transition L>K est notée K, une transition M>K est notée K 5---Les énergies entre les

orbitales dun méme niveau sont trés voisines, ce qui conduit 2 la formation des muitiples de longucurs d'onde

voisines. Les longueurs d'onde caractéristiques des principales anficathodes utilisées en radiocristallographie scut

indiquées dans le tablean 1
Figure 3
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'V 3 PHENOMENE D'ABSORPTION : = :

“ar traversée de la matiére, lintensité des rayons X diminue. On dit qu'it y 2 absorption. Le phénoméne obéit 3 1- |

de Beer-Lambert La traversée d'unme ¢paisseur dx d'une substance donnée, entraine une diminution d: -

Yintensité 1 telle que : . EEEN 37 e e
d=—plac i1 e : T /Z
4

£ Ie coefficient linéaire d'absorption. On utilise généralement le cocfficient massique d'absorption Z {(rapport
' 2

4 de la masse volumique p ). = Varie avec le numéro atomique Z et Ia Iongﬁeur d'onde A suivant la rela:
P

smpirigue: — cZ A 15 (c et b:constantes). La forte variation de avec Z explique I'absorption éleve
P L

des métaux lourds. Les éléments légers, par contre, sont pratiquement transparents aux rayons X (les fenétres pPou
rayons X sont en Béryllium car I'atome de Béryllium est trés Iéger). Si on étudic la variation de £ en fonctio:
e

do.1, on observe des variations brutales au niveau des longucurs d'onde d'émission de Ia substance absorbanie.

ciscontinuités sont appelées arétes d'absorption. Les courbes £(.&) sont montrées sur la figure 4. L- pre-
o

“scontinuité est laréted, , elle correspond a Iénergic nécessaire pour ioniser la couche K. La deu.
bl

Liscontimité est I'aréte 4y, elle se compose de trois arétes. %.s?
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e filtrage
Le faisceau de rayons X istus du tube est polychromatique, il contient les raies d'émission caractéristiques
SUPETpOsées 2 un specire continu dans une large plage de longueurs d'onde. Afin de pouvoir caractériser le matériau
a étudier, il est important d'avoir un faiscean monochromatique qui permette d'associer 4 chacune des familles de
plans cristallins un et un seul pic de diffraction. I est donc nécessaire de sélectionner une raie parmi celles émises
par le tube. On choisira naturellement 1z plus intense. Pour résoudre ce probléme, on utilise un filtre, 11 s'agit d'une
mince lame d'un matériau qui absorbe toutes les radiations émises avec des longueurs d'ondes inférieures a celles
que l'on veut sélectionner. Les filtres doivent remplir deux conditions: d'une part absorber la plus grande intensité
possible des raies indésirables et d'autre part étre le plus transparents possible pour la longueur d'onde que Fon veut
sélectionner (dans la pratique la raie K 2 )- Si on veut donc éliminer Ia raie K pdu cuivre, on choisit un absorbant tel
que sa longueur d'onde A, soit comprise entre A, et Axs(Axs < Ax < Ag,). La figure 5 montre un exemple
d’un filtre en Zirconium utilisé pour une anticathode de Molybdene alors que le tableau 2 donne les valeurs des

=

longueurs d'onde de Ia raie 4, utilisé pour quelques anticathodes. :
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Ag 0.561 Pd |
Rh | “« BF 100
+ = i =1
- P =
Mo 0711 | Nb | %,' o s 2
Zr = 201 £
&
Ni Courbe : a2
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IV 4 CONDITIONS DE LA DIFFRACTION DES RAYONS X Longueur donde (A)

La diffraction est dfinie comme unc diffusion élastique des rayons X dans les matériaux cristallins. Les théories
de la diffraction des rayons X sont :

IV 41 Condition de Bragg

Considérons une famille de plans (hkl) quelconque caractérisée par la distance mterréticulaire d et irradie sous un

angle & par un faisceau de rayons X monochromatique. Chaque atome du cristal va diffuser une onde. Toutes les

ondes diffusées sont en phase sur un plan perpendiculaire 3 Ia direction de diffusion, elles interferent et donnent
ieu & une onde diffractée de forte intensité dans cettcdirection-Lacondiﬁonnécessaireéladif&actionéstquﬁ la

différence de marche entre le premier plan et les antres plans de diffraction soit un mnltiple entier de longusur

d'onde (figure 6). Ona: A=HA+ AH' =2dsin6 =ni

La condition de Bragg est: 2dsin 8 =nj

Cetic relation est appelée 1a loi de Bragg, elle constitue la base de la radiocristatlographie et montre comment 3
partir dg la mesure des angles de diffraction, on peut calculer Ia distance interréticulaire d,

** On peut remarquer que si Fon considére unc famille de plans (bkl) pour une longueur d'onde 2 fixée, I'angle de
diffraction est fixé.

** On peut remarquer aussi, si on considére A et d fixés, on peut obtenir des diffractions, si on change le nombre
entier 1 ¢t donc on change 'angle 9:

. A 24 .. 34
Sm@l '—_—'-2—‘;, sm92 ='”29-, SlIi93 :"'2}, ......
** Pour qu'il puisse y avoir diffraction d'un faisceau de rayons x de longueur d'onde 4 donnée, il faut que la loi de

~

Bragg soit vérifier et donc ilfautquc:sinﬁ’sl::)%SI:wz%slzdz% ou A<2d

Cette relation donne pour une distance interréticulaire fixée, la valeur maximale de la longueur d'onde utilisable et
donc limite la famille de plans qui peuvent &tre caractérisées par un faisceau de longueur d'onde donnée. On peut
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de méme remarquer que si la longueur d'onde était trés petite devant d. le rapport d > >
l'angle de diffraction prendra Iui aussi des valeurs trés faibles <t sera difficilement observable. Ces deux conditions
montrent que Ia longueur d'onde du faiscean doit &tre de ordre de grandeur de valeurs de d.
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IV %2 Condition de Laue 4??“ e e e
La condition de Laue montre que les ondes diffusées par chacun des nocuds d'une rangée donnée doivent étre en
phase. Nous avons reporté sur la figure 7 un schéma représentant la diffusion par une rangée [zrvw] d'un réseau

cristallin. Le faiscean de rayons X incident est caractérisé par ke vecteur d'onde &, ou ky =27/ 2 . Le faisceau est

A=HO+OB,0B =Tcosa et HO =T cos(z - a,) =T cosa, = A=Tcosa—Tcose,

Tok=Tkcosa = & %ﬂicoscx et f"ofc; =Tk,cosa, =T %"{cosa]

onaf'oé:ZJm:,é:]}'*;:M 4,‘?“’&} %

Pour qu'il y ait diffraction des rayons X, il faut que G=k— F_c; =Ak {(condition de Laue).

IV &3 Condition d"Ewald

Ewald a proposé une représentation geométrique dans le résean réciprogue. Cette représentation est appelée Ia
sphére d'Ewald. Elle est définie comme une sphére de rayon % =27/ et centrée en ¢ (origine des vecteurs
d'onde direct f?a et diffracték ). Cette sphere est tangente 2 l'origiﬁc: du réseau réciproque. La condition dEwald
peut s'exprimer de la facon suivante: pour qu'il y ait diffraction du n-idme ordre sur une Sfamiile de plans (hkl), il
Jaut que le n-itme neeud de Ia rangé [hkt' T du réseau réciproque soit sur la sphére d'Ewald. Le rayon diffracté

correspondant passe alors par ce neeud.

Dans le cas genéral, i est possible qu'aucun noeud ne soit sur cettz sphére. Il 'y a alors aucun faisceau
diffracté. Pour qu'une famille de plans donnée puisse diffractée, il faut que le nceud correspondant se trouve dans
une sphere centré en 0 extrémité du vecteur;c'ﬁet de rayon2k, =4z /4. Cette sphére est appelée sphére de
résolution (figure 8). SEEEe
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IV £FACTEUR DE STRUCTURE

Le facteur de structure est la somme de toutes les ondes émises par les atomes de la maille. On suppose par
conséquent que tous les électrons sont concentrés sur les posttions atomiques car en réalité ces sont les atomes
constituant le matérian cristallin qui diffractent les rayons X. Le facteur de structure permet de déterminer la
condition de diffraction pour chaque systéme cristallin & partir des indices de Miller (hkl). Le facteur de structure
s'écnt:

Fky=Y f, expizalhx, +ky, +1z)
J

Ou: £ le facteur de diffusion atcmique. Il est la somme des amplitudes diffusées par tous les électrons qui
constituent les atomes et(xj,yj,zj): sont les coordonnées de I'atome j.
Exemple: trouver le facteur de structure du systéme cubigue {CS, CC et CFC).

IV § METHODES EXPERIMENTALES

IVS1 Diffraction par un échantillon monocristallin

1 Méthode de Laue

Historiquement, catte technique est la premiére 2 avoir 6 mise en ceuvre en 1912. La méthode de Laue utilise un
¢chantillon monocristallin et un rayonnement polychromatique (rayon bianc). Cette méthode permet de connaitre la
symétric du réseau cristallin.

** Montage i

L'échantillon est en général collé sur une téte goniométrige. Le faisceau incident est obtenu a partir d'un
collimateur. Ce dernier Limite Ia divergence du faisceau. Les taches de diffraction sont enregistrées sur un film
photographique plan perpendiculairement au faisceau incident ot place a quelques centimétres du cristal. Les films
sont enregistrés soit en transmission soit en retour (réflexion) (figure 9).

Sur le diagramme de Laue, on constate que les taches de diffraction sont distribuées sur des ellipses (transmission)
ou sur des hyperboles (retour) (figure 10). Ces courbes sont le lieu des taches qui correspondent a des familles de
plans ayant le méme axe de zone (figure 11). La famille de plans réticulaires (bkl) d'équidistance d faisant l'angle @
avec Is faiscean direct diffracte la longueur d'onde A quand la condition de Brage 2d'sin & = est satisfaite.
Donc chaque tache sur Ie film de diffraction correspond 4 unc famille de plans (hkl). La technique de Laue quine
donne aucunc information exploitable sur les parametres de la maille cristallins, permet par contre de mettre en
¢vidence la symétrie interne du cristal Si le faisceau incident est orienté parali€lement 3 un élément de symétrie du
cristal, le film de diffraction présente une méme symétrie (figure 12).
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2 Méthode du cristal tournant

La méthode du cristal tournant permet de mesurer les parametres du réseau. Cette méthode utilise un rayonnement
X moncchromatique et un échantilion monocristallin. Comme la longueur d'onde et Ia distance d sont fixées, et
pour obtenir une diffraction par une famille de plans (hkl), I'Schantillon a subi un mouvement continn de rotation,
qQui pour certaines oriemtations I'améne en position de diffraction. Si I'axe de rotation du cristal présente unc
orientation guelconque par rapport an résean cristallin, le diagramme de diffraction est en général trés complexe. Si
par contre le cristal tourne autour d'un axe bien déterminé, le diagramme de diffraction est particulierement simple.
***Montage :

Le cristal est collé sur vne téte gomométrique ¢t tourne autour de I'axe d'une chambre cvimdrique 3 l'intérieur de
laquelle est enroulé un film. Le faiscean incident est delimité par un collimateur zlors que le faisceau diffracts
direct est absorbé par un puit. Le monocrisial est orienié de telle facon qu'une rangée cristallographique soit
paraliéle a I'axe de rotation oy perpendiculaire au faisceau incident (figure 13).

***Formation du diagramme

Dans la représentation d'Ewald, lorsque le cristal tourne autour d'un axe, son réscau réciproque subit le méme
mouvement de rotation. En effet, la famille des plans réticulaires {bkl) du réseau réciproque est normale a 'axe de
rotation et lors de la rotation, ces plans vont découper sur la sphére dEwald des cercles. Les rayons diffractés sont
donc répartis sur une séric de cAnes dont le sommet est le centre du mornocristal et s'appuyant sur les cercles de
diffraction. Avec ce montage, Fintersection des cones de diffraction avec !¢ film cylindrique est donc une série de
cercles qui ne sont pas équidistants. Sur Ie film dérouls, les taches de diffraction sont alors réparties sur des droites
que I'on appelle les strates (figure 14).
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**¢ Détermination du paramétre

Soit hy la distance de Ia stratc d'ordre m  la strate équatoriale et R le rayon de la chambre cylindrique. Le
parametre d'une maille est donné par Ia relation suivante:

mi

wfel3)

IV 6 2 Diffraction par un échantillon polycristallin

Les principes généraux de la diffraction des rayons X ont été réalisés dans le cas de la diffraction par un
monocrisial. Cette situation a2 donné lieu 3 un trés grand nombre d'études qui ont permis en particulier de décrire la
structure des cristaux. Cependant d'autres études, que nous détaillons sont réalisées sur les échantillons
polycristailins. Ces cristaux ont alors des tailles trés faibles de Tordre du micro ¢t ne peuvent pas étre isolés pour

& =
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caractérisés comme des monocristaux. Nous verrons que certaines techniques expérimentales permettent
toutefois de les étudier. Ces expériences sont appelées méthodes de poudre.

Considérons un échantillon polycristallin irradié par un faisceaun monochromatique de rayons X. Cet échantillon
contient un nombre trés élevé de grains qui ont une orientation aléatoire. Pour chaque famille de plans (bkl), un
grand nombre de grains se trouvent en position de Bragg ei se diffractent avec le méme angle @ dans toutes fes
directions. Les faisceaux diffractés de chague plan (hkD) seront sous forme dune sphére. L'intersection de cette
sphére avec la sphére d'Ewald permet d'obtenir un cercle. Les faisceaux diffractés seront donc sous forme des cones
dont le demi-angle au sommet de chaque cone égal 3 26 (figure 15).

2 A dunse 45
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1- Méthode de Debye- Scherrer

Clest 4 I'aide d'un montage de ce type, qu'en 1916 P. Debye ct P. Scherrer en Allemagne, puis en 1918 A. W. Hull
aux états unis ont réalisés les premiéres expériences de diffraction sur des échantillons polycristallins. Le schéma
de principe de montage est présenté sur la figure 16. L'échantillon est irradié par un faisceau de rayons X
monochromatique. Les rayonnements difffactés sont colletés 4 I'aide d'un détecteur cylindriqus placé de telle sorte
que I'échantillon soit sur son axe.
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Les rayons pénétrent dans une chambre cylindrique sur Taxe de laquelle est placé l'échanmtillon. Les faisceaux
diffractés sont enregistrés sur un film placé sur la paroi interne de la chambre. L'intersection des cones de
diffraction et du film donne des arcs de diffraction dont la courbure varie avec I'angle de diffraction. Les arcs
deviennent des droites pour 26 =180° et leur courbure sinverse au-dela (figure 17). Afin d'obtenir un faisceau
relativement fin, on ajoute an montage un collimateur. Le faisceau transmis (non diffracté) est trds intense et
conduit 2 un noirciment trés important du film. Ce phénoméne peut &tre &liminé en ajoutant au montage un puit,
L'angle de diffraction peut étre déterminé 3 partie du film comme suit:

4R 4R 27 4R rx :
97 90 2I 45 21 90 15
=X = X — = — X —

21'=(2;r~49)R:>9=’—”--31—:>5(°):90~£%=90[1— )
2 4R 2R 7«




2. Diffractométre 2 poudres

Pour éliminer les erreurs dues au film de Deby Scherrer, la meilleure solution consiste a remplacer le film par un
détecteur, solution utilisée dans le diffractométre 3 poudres, dont la figure 18 explique le fonctionnement.
T 'échantillon est plan. La source S de rayons X est placée sur le cercle du diffractometre, perpendiculairement 2
son plan Le plan de référence de I'échantillon passe par I'axe du diffractométre et peut tourner autour de cet axe &
une vitesse constante et réglable @ . La fente F d'entrée se déplace sur le cercle € 2 une vitesse 2@ . L'échantillon ot
le compteur sont réglés de telle fagon que si 'angle d'incidence & du faiscean sur I'échantillon est nul. La source S
I'axe C et la fente F se trouvent rigourensement dans le méme plan lorsque I'échantillon se présente sous l'angle
dincidence @, 1a fente du détecteur se trouve doncen 25.

Le signal de diffraction enregistré donne Iintensité du faisceau diffracté en fonction de 26 . Le spectre
est formé d’une série de raies (pics) correspondant aux réflexions des plans (hkl) (Figurel9).

Le diagramme de poudre obtenu est identifié, si on dispose d'un fichier de diagramme de toutes les espéces
cristallines connues. Un tel fichier a été constitué par J.C.P.D.S (Joint Comite Powder Diffraction Standard)
réactualisé annuellement et comportant actuellement les données de plus de 69500 composés.
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**Détermination du réseau cristallin

Le diagramme de poudre étant produit par un rayonnement monochromatique de longueur d'onde 4, il contient

toutes les informations nécessaires pour déterminer 1a maille du réseau comme suit:

b
On appelle fe-rae quacratique Q Texpression: 2sin 6 = nd n:l:>2dsh€=ﬁ:¢Q=}1‘z'=i%]:ﬁ

Le probleme ginérel peut étre présenté de 1 fagon suivante: étant donné une liste expérimentale de nombres Qn

2
. 3 4sin :
décroissants; (), == Efyxmhﬁ:;qa(QbQ,,Qg,..Qn)détem par mesure sur le diagramme de poudre. A

n

partie de cette Liste, on peut déterminer les paramétres de la maille.

Par exempie pour ie systéme cubique
a 1 R+ +P
d=‘-“m:;.—:——.__=—,:£§‘—2=-—‘—-'*"—2““——=3§ N=h2+kz+lz
\/h2 s d a a
N est un nombre entier qui peut prendre toutes les valeurs positives saut’ les nombres 7, 13,...ou les nombres qui
ont l'expression
Il en résuite I2s opérations suivantes pour le systéme cubique:
2
4sin 8

7 (Q1 <Q, <0, ‘<---‘<Qa)

- Diviser tous les Qy par O, si on obtient aux erreurs de mesure pres, la suife de nombres entiers, Ie réseau est

cubique simple, avec le paramétre a = \/QZ-

- Si non, on raultiple les valeurs obtenues Q—“ par 2. Si on obtient aux erreurs de mesure pies, la suite de nombres
1

- Dresser lakistede O =

= S
entiers pairs, le réseau est cubique centré (CC), avec le paramétre a = J—S— R
; 1

g

- S1 non, on multiple les valeurs obtenues == par 3. Si on obtient aux erreurs de mesure prés, la suite de nombres
1

entiers 3, 4, ..., le résean est cubique & faces centrées (CFC), avec le paramétre a = {Qi.Voir le tableau 4 .
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