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1. Etude de la diffraction cristalline
1.1 Conditicn de diffraction par les wéseaua

e Les distances interatomiques d; typiques dans un
solide sont de ’ordre de Pangstrom (1 A =100 m).
Pour sonder la structure microscopique d’un solide a
I’aide d’une onde électromagnétique, il faut que sa
longueur d’onde soit du méme ordre de grandeur, ce
qui correspond a une énergie:

=hw = ’;c 12,3 keV
)
De telles valeurs sont caractéristiques des énergies

des rayons X.
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e La diffraction des rayons X par un réseau rigide
et periodique d’atomes ou d’ions révele leurs
positions a Dl’intérieur de la structure. Il existe
deux méthodes qui permettent d’étudier la
diffraction des rayons X par une structure
périodique. Elles sont dues a Bragg et a von Laue.

e L’approche de Bragg (1890-1971) est d’usage
courant chez les cristallographes spécialistes des
rayons X mais celle de von Laue (1879-1960) qui
exploite le réseau réciproque est plus proche de la
théorie moderne de la physique de I’état solide. On
montrera que les deux fagons sont parfaitement
équivalentes.



1.2 Le faiscean incident

D’autres rayonnements que les rayons X peuvent étre
utilisés pour étudier les structures cristallines comme les
neutrons et les électrons. Le contrdle de I’énergie d’un
faisceau de neutrons ou d’électrons permet de
déterminer la longueur d’onde. Si on appelle M, la masse
d’un neutron et m, la masse de I’électron on peut ecrire:

_h%2; | o 0,28
n"oM, dn (A) " JEal(eV)
_h%2% ?y 12
89_2% = 4e (A) T JE(eV)

Dans ce qui suit on se limitera a la diffraction des rayons

X, des exemples simples sur la diffraction des neutrons et

des électrons sont donnés dans la série de travaux dirigés.
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1.3 Obsewvation de la diffraction des rayens X par

wun wseaun

Lorsqu’on éclaire un cristal avee un faisceau
incident de rayons X la lumiere n’est diffractée
que pour des angles O bien définis. Le
diagramme des raies de diffraction dépend de la
technigue expérimentale utilisée (TP cours 3).



1.3.1 Methode de Laue

Un monocristal est maintenu immobile dans un
faisceau polychromatique de rayons X. Le cristal
diffracte seulement les ondes pour lesquelles la loi de
Bragg est vérifiée (TP cours 3).

1.3.2 Meéthode du cristal tournant

On fait tourner un monocristal autour d'un axe situé
sur le trajet d'un faisceau monochromatique de
rayons X ou de neutrons (TP cours 3).



1.3.3 Methode des poudres

Le rayonnement wutilisé est wun faisceau
monochromatique des rayons X. L’échantillon est
constitue de grains fins deposés sur une lame de verre
ou dans un tube capillaire. La méthode des poudres
comprend deux variantes: la chambre de Debye-
Sherrer et le diffractometre a poudre (TP cours 3).

. KCl

Comment est produit un diagramme de diffraction de
poudre (TP cours 3)?
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2. Formulation de Bragg de la diffraction
des rayons X

W. L. Bragg expligqua la diffraction des rayons X
en considérant un cristal comme composé de
plans réticulaires paralleles semi-réfléchissant
caractérisés par leurs indices de Miller et sépares
d’une distance d(hk,l). Les conditions
d’obtention d’un pic aigu de rayonnement
diffracté étaient que:

@ les rayons X devaient étre réfléchis comme par
un miroir par les ions ou atomes de chaque plan;

@ les rayons réfléchis par des plans successifs
devaient interférer de maniéere constructive.
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Réflexion de Bragg a partir d’une famille
particuliere de plans réticulaires séparés par une
distance @. Les rayons incidents et diffractés sont

représentés pour les deux plans voisins.
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La différence de marche entre deux rayons est
égale a 2dsin@ ou O est D’angle d’incidence
mesuré de maniere conventionnelle, a partir du
plan de réflexion plutdt qu’a partir de la
normale a ce plan comme c’est le cas en optique
classique.

Pour les rayons qui interférent de maniere
constructive, cette difference de marche doit étre
un multiple de la longueur d’onde:

2.d.sinf=n.A

L’entier n est appelé ordre de la réflexion
correspondante.
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Pour un faisceau donné on peut non seulement observer des
réflexions d’ordre plus élevé a partir d’un ensemble donné de
plans, mais il faut savoir qu’ il existe de nombreuses fagons de
décomposer le cristal en plans chacune d’elles produisant de
nouvelles réflexions.

Quelques plans (ambrés) d’un réseau de Bravais cubique
simple; (a) et (b) montrent deux manieres différentes de
représenter le réseau en tant que famille de plans réticulaires.
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La méme portion du réseau de Bravais sur les deux figures avec
une décomposition différente en plans réticulaires. Le rayon
incident est le méme mais les directions des rayons diffractes
sont différentes. Des réflexions sont possibles, en général, quelle
que soit la maniere de décomposer le réseau en plans.
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3. Formulation de von Laue de Ila
diffraction des rayons X

Dans cette formulation on considere le cristal
comme composé d’objets microscopiques

identiques placés sur les sites R d’un réseau de
Bravais chacun pouvant réémettre le
rayonnement incident dans toutes les directions.
Des pics aigus sont observés seulement dans des
directions et pour des longueurs d’ondes pour
lesquelles les rayons diffusés par tous les points
du réseau interferent de maniere constructive.
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Comment évaluer la différence de marche?

d.cos@' = —d.n

lllustration de la différence de marche entre deux rayons
diffusés par deux points séparés par une distance d.
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D’aprés la figure précédente, la différence de marche totale
entre les deux rayons est:

8 =d.cos@ + d.cos@' =d. (Ti - ?)

La condition d’interférence constructive est que d soit un
multiple entier de la longueur d’onde, il existe un entier
naturel m € N tel que:

d. (Ti— ﬁ) = m.a

d. (Té - P) = 2mm
La condition doit étre valable pour tous les vecteurs d,
c’est-a-dire pour les nceceuds du réseau de Bravais, donc

pour tout vecteur de translation R du réseau, d’ou:
R. (75 — k‘) = 2mm
ei(ié—kl_.ﬁ =1
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Donc le vecteur k — k' est un vecteur du réseau
réciproque.

Il existe un vecteur G’ du réseau réeipr-oque tel que:

K-k = G

kK-k=-G

On pose —G' = G, ce qui donne:
Ak = G

Dans une telle réflexion I’échantillen cristallin recule
avec une quantité de mouvement —hG, ce 2 qui permet
a la quantité de mouvement totale hk' — hG du

systeme (cristal + photon) de rester égale a hk du
systeme dans I’état initial avec le cristal au repos.
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4. Equivalence des formulations de Bragg et
von Laue

L’équivalence de deux criteres d’obtention d’une
interférence constructive de rayons X par un cristal
découle de la relation entre les vecteurs du réseau
reciproque et les familles des plans du reseau direct.
Supposons que les vecteurs d’onde incident et diffuse,

k et k', satisfont a la condition de Laue:

-Ak=k'-k= G (hk]

- G (h, k, 1) est perpendiculaire au plan (h, k, 1):
) 2w

-k'=k= =

- les vecteurs d’onde k' et k font le méme angle 0
avec le plan (h, k, 1).
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D’ou la construction:

De plus:  ceeeeee- [o

On en déduit:

2.d.sin@ =n.A
Qui est la condition de Bragg.
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5. Construction d'Ewald

Dans DP’espace de [Fourier des vecteurs
d’onde, les deux regles suivantes:

) Ak=k'—k=G (h k1)

)y kK'=k

peuvent se présenter géomeétriquement.
Etant donné un vecteur d’onde incident k,

on trace une sphére autour du vecteur k

centrée sur origine de k comme le montre
la figure ci-dessous.
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Des ples de dlﬁ’raeﬂﬁn earrespﬁndams é des veeteur-s de
réseau réciproques G seront observés si et seulement si G
donne un Eﬁiﬂt du réseau réelg qéue situé a la surface de
la sphere. Un tel vecteur est indiqué sur la figure, ainsi que

le vecteur d’onde k' du rayon de Bragg réfléchi.
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Reprenons la condition de diffraction:

Ak =G
k=G+k

On éleve la relation au carré, on obtient alors:
k2 = G% + 2k.G + k2
Puisque k'= k, on obtient:
2k.G + G2 =0
On remplace le vecteur G par —G (si G est un

vecteur du réseau réciproque —G Iest aussi), la
relation précédente s’écrit alors:

2k.G = G>

21



Qu’on peut écrire sous la forme:

£(9)- (19

Si on construit le plan perpendiculaire au vecteur

G en son milieu, tout vecteur k amené de I’origine
a ce plan satisfera a la condition de diffraction de
Bragg. Le plan ainsi décrit forme une partie de la
frontiere d’une zone de Brillouin. La premiere
zone de Brillouin est le plus petit veolume
entierement compris entre les plans médiateurs
des vecteurs du réseau réciproque tracés a partir
de Porigine.
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Les vecteurs k, et k, satisfont tous les deux la
condition de Bragg car pour les deux :
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6. Amplitude diffusée et facteur de structure

6.1 Diffusien par une padicule chargée

Considerons un electron de charge e et de rayon r), éclaire
par une onde électromagnétique de longueur d’onde A de
vecteur d’onde incident Tc} d’intensité incidente I,.

—

kr

Ak
20

>

L’intensité diffusée par unité d’angle solide est donnée par:

1 + cos? (260
I= Iy 13 > (20)

On pose:
1 + cos? (20)

2

P(20) =
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L’amplitude diffusée rapportée a P’amplitude de
I’onde incidente appelee facteur de Thomson est
donnée par:

T(20) = = 1,/ P(20)

Ll
o
6.2 Dilfwsien par un ateme
Les electrons de ’atome sont en mouvement et sont
liecs a PPatome. Dans les résultats du paragraphe

précédent on remplace I’électron ponctuel par
I’élément de charge:

dq = p(¥).dV
p(7r): étant la densité de charge électronique:
dV : élément de volume.

25



L’amplitude diffusée dans la direction 0 par unité
de volume est :

Agv = 15.T(20).p(¥). exp(ig)
@ : déphasage introduit par le fait que les
emissions de chaque électrons sont cohérentes.

o =,
Q= 2”7 = 2WAK.r
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L’amplitude diffusée par ’atome s’écrit:

Agtome = \/_ T(20). f (P(?) exp(ZmAE ?)) AV

atome

Agtome = \/TO‘T(ZO)~fa
fa: est la transformée de Fourier de la densité
électronique. On appelle pouvoir diffusant de
I’atome la grandeur f définie par:
= T(ZB)-f a
L’amplitude diffusée par I’atome s’écrit alors:

Agtome = \/TO i
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6.3 Diffwsicn par un ciistal
L’amplitude diffractée par le cristal sera celle de de
I’ensemble des atomes constituant le cristal. Elle est

proportionnelle a la transformée de Fourier de la
densité électronique du cristal.

On considere le cristal comme la répétition a trois
dimensions d’une maille contenant plusieurs motifs.
On note:

r;: la pﬁ_sitiﬁn du j*™¢ atome par rapport a ’origine
de la maille.

r,: la position de la n® maille par rapport a
I’origine du cristal.

L’amplitude diffusée par le cristal s’écrit alors:
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Acristal = ﬁ Agvome

cristal

Acristar = 1o ﬁ f [e-xp (Zinr (ATE. (% + ?n)))] .dV

cristal

Acristal = \/Tﬂ F (AE) L(AE)

F(Ak) = ﬁ flexp(2imAk.7)] . dv
cristal

F(AE) est appelé facteur de structure, il représente la

contribution d’une maille a ’amplitude diffusée.
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Le facteur de structure représente aussi le
nombre fictif d’électrons que contiendrait la
maille pour reproduire l'amplitude diffractée

dans la direction k,..
L(ATE)': est appelé facteur de forme, il est li¢ a la
taille du cristal.
La condition de diffraction est:
Ak =G (h, k,1)
G étant un vecteur du réseau réciproque. On

montre que I’amplitude de I’onde diffusée s’écrit
sous la forme:
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Q
A=Cm.LPAZ—I|F(h kDI

‘maille
C : Constante incluant le rayonnement primaire ;

m : la multiplicité égale au nombre de feuilles de
plans donnant lieu a la méme diffraction :

L : facteur de Lorentz ;

P : facteur de polarisation ;

A : Constante d’absorption par I’échantillon ;
(2 : Volume de P’échantillon ;

F(h, k,1) : facteur de structure corrigeé.
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6.4 Facteur de stuucture

Le facteur de structure F(h,k,1), appelé facteur de
structure de la base ou motif, est défini par (TP
cours 3):

jJ=n
F(h k1) = Z: fiexp|-2im(h.x; + k.y; + 1.2z;)|
j=1

n: nombre d’atomes de la base:

f;: appelé facteur de forme atomique qui depend de

la structure eélectronique de I’atome considéré et
dont les valeurs se trouveat dans les tables
internationales de diffraction des rayons X;
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Xj, yj et z;: les coordonneces de I’atome j dans la
maille;

h, k, l: les indices de Miller du plan considéreé:
exp: désigne la fonction exponentielle.

Notons que F(h,k,1) est un nombre complexe,
I’amplitude qui est réelle dépend du module de
F(h, k).

On appelle extinctions systématiques les valeurs
(h,k,1) qui annulent le facteur de structure
F(h,k,1). Elle renseignent sur le mode d’un
réseau P, I, C ou F.
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Par exemple la base de la structure cubigue centré
du métal sodium rapportée a Ia maille cubique

comprend deux atomes a 000 et = > 5 5 on obtient:

F(h k1) = fya(1 + exp|—in(h + k + 1)])

En pratique on s’intéresse au zéros de F(h, k, 1), ce
qui permet de déterminer les plans (h,k,l) dont
Pintensité de reflexion est nulle (TP cours 3).

— F(h, k,1) = 0si et seulement si h + k + [ est
impair.

—F(h,k,1) = 2f yq Si et seulement si h + k + [ est
pair.




