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Méthodes diffractométriques …
… Vers l’analyse des matériaux cristallins et de leurs propriétés

Sébastien JÉGOU, Master IMS, 4-5 avril 2016
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Les rayons X

Nature

u Propriété double
– Onde électromagnétique : fréquence :
– Particule (photons) : énergie :

u Définition générale
– Création après désexcitation 
– Elle-même faisant suite à une ionisation

⌫ =
c

�E[keV ] =
hc

�
=

12.4

�[Ȧ] E = h · ⌫
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Les rayons X

Source de rayonnement X

Effet photoélectrique
(filament, ionisation gaz)

Émission caractéristique
(cible)

Émission générale
(synchrotron)
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Les rayons X

Spectre continu

Rayonnement:
- Continu
- Polychromatique
- « lumière blanche »

{}Couche 
électronique

Transition 
électronique

Molybdène (schématique)

X < 1 %
(99 % chaleur)

Décélération des électrons
Chocs inélastiques
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Les rayons X

Spectre caractéristique Molybdène (schématique)

X < 1 %
(99 % chaleur)
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Les rayons X

Spectre d’absorption

X < 1 %
(99 % chaleur)

z

Io I

I
IO

z

⇢ %

Masse volumique
⇢

ou
µ

⇢
%

Coefficient d’absorption linéaire

{}

Coefficient d’absorption massique
(tabulé)

+

I (�, z) = Io (�) · exp
✓
�
✓
µ (�)

⇢

◆
⇢z

◆
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Les rayons X

Mais rayonnement polychromatique ?! Molybdène (schématique)

2 · dhkl · sin (✓hkl) = n · �

I

2θ

h2k2l2

h1k1l1
K↵

K�

⇒ Filtrage nécessaire
⇒ Raie la plus intense K↵
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Les rayons X

Filtrage du rayonnement

Spectre caractéristique Spectre d’absorption+
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Les rayons X

Filtrage du rayonnement

Anode
Longueur d’onde [nm]

Cu 0,154059 0,154443 0,139223

Cr 0,228973 0,229365 0,208489

Fe 0,193604 0,193997 0,175660

Co 0,178900 0,179283 0,162083

Mo 0,070932 0,071361 0,063230

Règle : Cible (Z) ⇒ Filtre (Z-1)
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Intensité diffractée

Généralisation

u Somme des ondes diffusées de manière cohérente par chaque atome

u Position du ième atome de la pième maille

u Amplitude complexe de l’onde diffusée par tout le cristal

u Cristal parallélépipédique

– L, M, N mailles suivant Ox, Oy et Oz

 
rp

 
riO

z

x

y~r = ~rp + ~ri

 
A = Ie fi

i
∑

p
∑ exp 2π j


S −

SO

λ
r

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
= IeF


S −

SO

λ
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

exp 2π j

S −

SO

λ
rp

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟p

∑

 


S −

SO

λ
= α a + β


b + γ c 

A = IeF

S −

SO

λ
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
sin πLα( )sin πMβ( )sin πNγ( )
sin πα( )sin πβ( )sin πγ( ) exp π j L −1( )α + M −1( )β + N −1( )γ⎡⎣ ⎤⎦( )

Intensité diffusée par un électron libre

Facteur de diffusion atomique

Facteur de structure (diffusion par motif élémentaire)

Ie
fi
F

~ghkl = ~S � ~So
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Intensité diffractée

Généralisation

u Équation de Laue

u Intensité maximale (condition de Laue)

u Largeur intégrale (LI)

– Inversement proportionnelle au 

volume des domaines qui diffractent

I = A.A* = Ie F
2 sin2 πLα( )sin2 πMβ( )sin2 πNγ( )

sin2 πα( )sin2 πβ( )sin2 πγ( )
0"
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I → Ie F
2 L2M 2N 2

I → 0

⇒

⇒

si : - α, β, γ entiers

- L, M, N grands

α = h,β = k,γ = l

LI ∝ 1
V 2
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Intensité diffractée

Facteur de polarisation

u Interaction
– Rayons X : ondes électromagnétiques non-polarisées
– Électrons (atomes) : particules chargées

⇒ Oscillation des électrons autour de leur position de référence
⇒ Phénomène de diffusion cohérente

• Même longueur d’onde
• Même fréquence

u Équation de Thompson

u Intensité diffractée en O

u Intensité diffractée en P

⇒ Facteur de polarisation

z

y

x

O

E

Ey

EzP

2θ

E2 = Ey
2 + Ez

2

I = IO
µO

4π
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
2 e4

m2r2
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
sin2 α( ) = IO

K
r2
sin2 α( )

Intensité du faisceau incident
charge de l’électron
masse de l’électron
distance depuis l’électron
angle entre direction de diffusion 
et d'accélération de l’électron

Io
e
m
r
↵

µO = 4π .10−7m.kg.C−2

K = 7,94.10−30m2

IOy = IOz =
1
2
IO

IP = IPy + IPz = IOy
K
r2

+ IOy
K
r2
cos2 2θ( ) = IO

K
r2

1+ cos2 2θ( )
2

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

P = 1+ cos2 2θ( )
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Intensité diffractée

Facteur de structure

Ihkl /
��Fhkl

��2
u Intensité diffractée

– Amplitude complexe de l’onde totale

u Facteur de structure
– Phénomène de diffraction entre les sous structures

u Conditions d’extinction en fonction de la structure cristalline et nature des atomes
– Ex.: maille cubique centré de fer

Fraction de site j occupé 
par de l’élément j

Facteur de diffusion 
atomique de l’élément j

=
mX

j=1

Njfj [cos (2⇡ (hxj + kyj + lzj)) + jsin (2⇡ (hxj + kyj + lzj))]

Fhkl =
mX

j=1

Njfjexp [2⇡i (hxj + kyj + lzj)] Indice de Miller

Position de l’atome j

exp (�jm⇡) = exp (jm⇡) = (�1)m

h+ k + l = 2n )
��Fhkl

�� = 2fFe

h+ k + l = 2n+ 1 )
��Fhkl

�� = 0
h+ k + l = 2n )

��Fhkl

�� = 2fFe

h+ k + l = 2n+ 1 )
��Fhkl

�� = 0

: Interférence constructive
: Interférence destructive
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Intensité diffractée

Facteur de diffusion atomique

u Atomes

– Z électrons

– Z protons

u m(noyau) >> m(électrons)

u Diffusion atomique

– Diffusion par chaque électron

– Somme des amplitudes des ondes émises

⇒ Facteur de diffusion atomique

fi =
amplitude de l’onde di↵usée par un atome

amplitude de l’onde di↵usée par un électron

fi
sin θ( )
λ

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
= fO

sin θ( )
λ

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟
+ ′f (λ) + i. ′′f λ( )

Facteur de diffusion électronique

(hypo: atome sphérique)

{} {}
Facteur de diffusion anomale

( lorsque proche des seuils

d’absorption K, L, M…)

% �
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Intensité diffractée

Facteur de multiplicité

u Famille de plans de diffraction

– Nombre de plan effectif

u Cas d’une poudre

– Probabilité de trouver des plans en position de Bragg :
• Structure cristalline

• Familles de plans

⇒ Facteur de multiplicité

p

I ∝ p

~ghkl = ~S � ~So

Cubic hkl
48 *

hhl
24

0kl
24 *

0kk
12

hhh
8

00l
6

Hexa. / Rombo. hk ⋅ l
24 *

hh ⋅ l
12 *

0k ⋅ l
12 *

hk ⋅0
12 *

hh ⋅0
6

0k ⋅0
6

00 ⋅ l
2

Tetragonal hkl
16 *

hhl
8

0kl
8

hk0
8 *

hh0
4

0k0
4

00l
2

Ortho. hkl
8

0kl
4

h0l
4

hk0
4

h00
2

0k0
2

00l
2

Monoclinic hkl
4

h0l
2

0k0
2

Triclinic hkl
2 * Pas toujours vrai suivant les structure
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Intensité diffractée

Facteur de Lorentz

u Dimension latérale de la zone irradiée
– Divergence latérale

• Faisceau incident

– Divergence de focalisation
• Divergence latérale du faisceau diffractée

u Nombre de cristallites participant à la diffraction

u Ouverture des cônes de diffraction

⇒ Facteur de Lorentz

Δθ ∝
1

sin θ( )

Δθ ∝
1

cos θ( )

ΔN
N

∝ Δθ ⋅ cos θ( )

�✓ / 1

sin (2✓)

L /
✓

1

sin(✓)cos(✓)

◆
(cos(✓))

✓
1

sin (2✓)

◆
/ 1

sin2(✓)cos(✓)
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Intensité diffractée

Facteur de température

u Oscillation des atomes autour de leur position d’équilibre
– Évolution du paramètre de maille
⇒ Diminution de l’intensité diffractée

• D’autant plus que 2θ augmente (augmentation de la différence de marche) 
⇒ Augmentation du bruit de fond

• Augmentation des conditions de diffraction dans toutes les directions

⇒ Facteur de température fT ∝ exp −2M( )

M =
6h2T
mkΘ2 φ(x) + x

4
⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥
sin θ( )
λ

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

2

x =
Θ
T

φ(x) = 1
x

η
exp η( ) −1dη0

x

∫

Constante de Planck
Température [K]
Masse de l’atome
Constante de Bolzmann
Température de Debye

h
T
m
k
⇥
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Intensité diffractée

En conclusion

u Convolution des différents effets

u Connaître
– Structure cristalline

• Groupe d’espace
• Motif élémentaire

– Facteurs de diffusion atomique
– Coefficient d’absorption linéaire

I = K
1

2µ

��F 2
�� p

✓
1 + cos2 (2✓)

sin2 (✓) cos (✓)

◆
exp (�2M)

1

V 2
= KR
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Volume d’analyse

Profondeur de pénétration

θ

profondeur ?

volume de diffraction ?

u Espace réel

u Espace de Laplace

u Loi de Beer-Lambert (Bouguer)

z

⌧

I λ, z,τ( )( ) = IO λ( ) ⋅exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) = IO λ( ) ⋅exp − z
τ

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

k =
2sin θ( )cos ψ( )

sin2 θ( )− sin2 ψ( ) + cos2 θ( )sin2 ψ( )sin2 η( )

I
IO

zz = 0

z

τ = 1
µ ⋅ k

=
sin2 θ( )− sin2 ψ( ) + cos2 θ( )sin2 ψ( )sin2 η( )

2µ sin θ( )cos ψ( )
I λ, z( )

IO λ( ) =
1
e
≈ 0,37⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

⇒
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Volume d’analyse

Volume de diffraction : milieu homogène

θ

profondeur ?

volume de diffraction ?

u Dimensions du volume fonction

– Conditions de diffraction (2θ, λ)

– Dimensions (utilisation d’optiques)
• Faisceau incident

• Faisceau diffractée

u Hypothèse : Milieu homogène infini

θ1 θ2

I λ, τ , z( )( ) =
IO λ( ) ⋅exp − z

τ
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟ ⋅∂z

0

∞

∫

exp − z
τ

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟ ⋅∂z

0

∞

∫
τ = z =

z ⋅exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z
0

∞

∫

exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z
0

∞

∫
= 1
µ ⋅ k
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Volume d’analyse

Volume de diffraction : milieu hétérogène

u Couche d’épaisseur t

– Présence d’un fort gradient
– Ex.: variation de distances interatomiques

⇒ Déplacement du barycentre du volume de diffraction

⇒ Erreur sur position des pics de diffraction

θ

dhkl λ, z,τ( )( ) =
dhkl λ( ) ⋅exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z

0

t

∫

exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z
0

t

∫
τ = z =

z ⋅exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z
0

t

∫

exp −µ ⋅ k ⋅ z( ) ⋅ ∂z
0

t

∫
= 1
µ ⋅ k

+ t ⋅ exp −µ ⋅ k ⋅ t( )
exp −µ ⋅ k ⋅ t( )−1


