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INTRODUCTION

La connaissance des valeurs précises des parametres de mailles
cristallines est d'une grande importance en métallurgie physique.En
effet dans une solution solide une variation de concentration du
soluté entraine une faible variation du parametre et pour que cette
variation pulisse étre mise en évidence 11 est nécéssaire voire
indispensable de connaitre les valeurs du paramétre avec une grande

precision.

Ces precisions sont éxigees dans beaucoup d’autres
applications telles gque la détermination de la limite de solubilité
dans une sclution solide, application de la loi de Veggard,

déetermination du coefficient de dilatation thermique , etc

Partant de ce fait, 11 nous a été proposé d’élaborer un
programme Lnformatique traitant de l'affinement des paramétres des
structures cristallines en utilisant des méthodes et des fonctions
de correction &laborees en conséequence par plusieurs chercheurs en

radiocristallograchie tels que Nelson, Riley, Bradly, Cohen etc...

Nous nous sommes tenus a préesenter notre travail sous forme
d’'un logiciel facile EY explolter &t utilisant un 1l angage

conversationnel avec le manipulateur.

Dans un prémier chapitre nous tenons a rappeler les notions de
base de la cristallographie geometrique et de la
radiocristalloqgqraphie.

Le deuxieme chapltre traite de la théorie du calcul précis des
parametres; il renferme par consequent toutes les me&thodes

utilisées et les fonctions de correction correspendantes.



Le troisieéme chapitre concerne 1’'élaboration du programme

informatique en wutilisant les méthodes indiquées au chapitre

précédent.

Une partie de validation consiste a présenter deux
applications du programme : 1l'une pour un systéme cubique cfc et
l’autre pour un systéme héxagonal . Une confrontation des
résultats obtenus par les différentes méthodes et ceux obtenus par

la méthode classique nous permet de faire une comparaison.
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CHAPITRE A

CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIE

I> CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE:
I-1>2 Introduction:

La majorité des solides existe a l’état cristallisé, ils sont
composés d’'un agrégat de cristaux serés les uns contre les autres

suivant des crientations bien déterminées.

Un cristal idéal est constitué d’un ensemble d’atomes, appelé
motifs, attachés A un réseau cristallin . Les -cristaux sont
tellement petits qu’ils ne sont pas observables par les microscopes
les plus puissants; seul la diffraction par les EX , neutrons ou
electrons rapides peut révéler leur présence . C'est ainsi que les
RX ont extraordinairement étendus le domaine de la cristallographie

en faisant intervenir la structure du cristal a l’echelle atomique.

I-20) Réseau direct:
I-2-1D) Réseau cristallin:

La périodicité et 1’arrangement observés dans les cristaux
peuvent étre schématisés par un reseau de points appelés noeuds du

réeseau qui peut étre décrit par les translations de trois vecteurs
3, B et 2 non coplanaires , issus d’'une origine arbitraire dans le
cristal de telle sorte que 1l’arrangement atomique soit identique

lorsqu’un noeud subit une translation:

T=n3+mB + P 2 n,m,p entiers Clilg A=

I-2-&> Motif Cou base):
A chaque noeud on peut rattacher un groupe d’atomes, le motif,
dont la répétition par les translations définissant le reéseau

reprodulsent parfaitement l’ensemble du reéeseau.



I-2-3) Maille cristalline:

Un cristal peut étre considéré comme un assemblage de
parallélipipédes i1dentiques, dont chacun constitue une maille
cristalline . Celle-ci constitue donc une unité structurale capable
de reproduire, par translations simples, la géométrie du réseau
ainsi que le méme environnement atomique. Le parallélipipéde
caractérisant un systéme cristallin est parfaitement défini par la
longueur de ses arrétes a, b, ¢ et les angles «a, 3, 7 entre

ceux—ci.

Dans le cas ou le parallélipipéde contient un seul atome la
maille est dite simple ou élémentaire; sinon elle est dite

multiple.

Les figures CA-1> et (CA-20 montrent les differents types de

mailles qui existent.



- maille ¢3’,B’): maille multiple

projection d’un réseau cristallin sur un plan.

G A A TR

X

iy | o BN

= %* 3
cad Cbd Ced

Cad maille cubique simple
Cb> maille centreée
e ) maille a faces centreées

FIG A - 27 Quelques variantes de mailles.

I-2-4) Systémes cristallins-réseaux de Bravais:

Selon le type de symétrie dans le cristal, on distingue sept

symétries du réseau réparties en quatorze réseaux de Bravais . Ce

sSOont:

-le mode cublique simple défini par les huit noeuds répartits aux



sommets d’un cube (fig A-2-a2,

-le mode cubique centre gqui a un noeud A chaque sommet et un
noeud au centre du cube (fig A-2-bD,

—le mode cubique a faces centrées qui a un noeud & chaque sommet

et uUn noeud au centre de chacune des six faces (fig A-2-c).

Plus genéralement, chacun des quatorze réseaux de Bravais est
defini par une maille conventioconnelle, élémentaire ou multiple qui
rend compte de la symétrie du réseau
La maille est caractérisée par

1°2les paramétres a, b, c c&tés du parallélipipéde,
=2°Jles angles a, 3, y respectivement entre CB,E); Cg,gb; etc3, B,
3°31la multiplicité qui peut étre: P: primitive; I: centrée;

F: faces centrées; A, B, ou C: bases centrées.
Le tableau A-1 nous donne les sept systémes cristallins,

leurs paramétres ainsi que les réseaux de Bravais correspondants:

systemes paramétres rhSeally da
cristallins s ] Al e Bravais
c7d : ¢ 3 X 14>
102Triclinique quel conques quel conques P
2)Monoclinique quel conques |0°, 3,90° P .G
33 Or thor hombi que quel conques g0°,90°,80° LG, 15 F
4> Héxagonal a =b =#c 90°,90°,120° i3
52 Rhomboédri que a =b =c a =3 =y P
6) Quadratique a =b # c 90°,90°,80° =
7) Cubi que a =b =c 80°,80°,80° B B

TABLEAU A-1 : SYSTEMES CRISTALLINS ET RESEAUX DE BRAVAIS




I-2-55 Plans réticulaires:

Un plan reéticulaire est un plan cristallographique contenant
une infinité de noeuds, il est parfaitement défini par deux rangées
cristallographiques paralléles qui sont des vecteurs passant par
des noeuds du réseau. Donc toutes les rangées d’'un réseau peuvent
étre groupées en une série de plans identiques, paralléles et
equidistants. L’équidistance, distance séparant deux plans de la
méme famille, est appelée distance intereticulaire et est désignée
par th.

Pour caractériser une famille de plans réticulaires on utilise
la natation des indices de Miller. Ce sont trois nombres entiers
premiers entre eux définis a partir de l’'orientation de la famille
de plan par rapport aux axes cristallographiques; ils sont désignés

par Ch k 12.

I -32> Espace reciproque =-réseau réciproque:

I-3-15 Definition:

Du fait de 1’existence de symétries cristallines a axes
cristallographiques non orthogonaux, on est amené a utiliser des
symetries d’axes a vecteurs de base gquelconques et cela pour

reperer n'importe quel noeud de 1l’espace cristallin réel.

> > >
Le nouveau systéme, dont les axes ax , b» , c» présentent des
relations bien définies avec ceux de 1’espace direct, est appelé

esSpace reciliprodgue.

I-3-22 Expression des distances réticulaires:
Si r£%* est un vecteur qui joint O, origine du réseau

ré&clproque, ona:
> > 4 >
r»* = h a» + k b» + 1 c*

?% étant orthogonal au plan Chkl) et {I?*||x_a_l__

hkl



r:iMLL est la distance intereticulaire entre les plans de la
tamille Chkl). D'ou 1'on déduit:
dm=chzanzﬂ.sz2+1chz+ahka*b*uosy*+ak1b*cncosamalhc*a*cosﬁ*)""z

GO

I-3-32 Forme quadratique:

La forme quadratique est exprimée par la relation suivante:

> _ 1
Q‘nkL: ['I‘*II = [d }
hkl
Le tableau A-& donne les formes gquadratiques pour les sept

2

systémes cristallins.

SYSTEME Q

hkl

2022, NAE R g g
12Triclinique h a» +k b +1 cx* +cZhkaxbXcosy» +

Sklbxcxcosax +2]1 hcxaxcos(3x

- X 2 .z 2 2 Nz
2)Monocl i nique hax + k= b + 1 c»x + 2]lhcx*axcos/3x

320rthorhombique] h a» + k bx + 17 c

4> Quadratique CHE L+ k2 ans & 1 %cx?

; 2 2z 2 2
S>Rhomboedrique Uhas =k e+ 20 hkeraiic ]l i Thylicosoe ] a
BYHexagonal ch? + k2% + hkDd ax® + 1%c%?
7d>Cubi que ch? + k%2 + 1% ax?

TABLEAU A-2 : Forme quadratique des 7 systémes cristallins




ITI> PHENOMENE DE DIFFRACTION:
IT-15 INTRODUCTION:

Lorsqu’un faisceau de RX rencontre un obstacle materiel, une
partie du rayonnement incident est diffusée dans toutes les

directions sans changement de longueur d’onde: c’est la diffusion

cohérente.
Dans un solide cristallisé, les atomes, rangés de fagon
réguliére et périodi que, constituent des réseaux dont les

paramétres sont de méme ordre de grandeur que les longueurs d’onde
des RX . La diffusion cohérente s’accompagne alors de phénoménes
d’interférences: c’est la diffraction des RX par les cristaux.

Une expérience de diffraction peut donc mettre en évidence les
deux états extrémes de la matiere:
l1’&tat amorphe qui diffuse les RX et les renvoie dans toutes les

directions d’une fagon aléatoire.

L’état cristallisé qui diffracte les RX et les renvoie dans

des directions previligiées et particuliéres de 1’'espace.



II-2> Condition de Bragg:

Le cristal est défini comme &tant un ensemble de plans

réticulaires jouant le réle de miroirs réflecteurs.(FIG A-3D

EX incident RX diffracté

\\,\\ .7 S

Chkl>

hkLI

FIG A-3: Condition de Bragg

-

Lorsqu’un rayonnement monochromatique de longueur d’'onde assez
voisine de la valeur du paramétre, tombe sur le cristal il ne peut
y avoir de réflexion que si la diffusion des plans paralléles
interfére de fagon additive. C'est a dire lorsque la différence de

marche entre le rayon incident et diffusé est é€gale a n A

Ce ci est traduit par la relation de Bragg, base de 1la

radiocristallographie:

nix =2 dhkLSin 8 CA-2D

n_ entier représentant 1’ordre de diffraction.
La lecture de cette relation montre que la connaissance de &
et de A permet d'accéder aux distances réticulaires d et par suite

aux valeurs des parametres d'apres la formule CA-1D.

10




II-30 Intensité diffractée:

Le calcul des intensités diffractées est tres souvent
indispensable pour la description de la structure des matériaux.
Elle renferme en effet de précieuses informations sur l’existence

de plusieurs phases et leur dosage, nature des textures

cristallographiques etc. ..

L’intensité I des RX diffractés dépend essentiellement:
-de la distribution atomique dans la maille qui est

caractérisés par le facteur de structure F‘hk

]

L
—-de 1l’'intensite des RX incidents,

-de l’angle de Bragg & et de la longueur d’onde,
-du volume irradié,
-des défauts cristallins,
-de la température,
-de 1’'absorption.
On démontre que: I o F2Chk1). fCTY. £CO . £Cmd. fCed
FChkl)-facteur de structure
fCT> -facteur de température
fC5D -facteur de Lorentz
fimo —facteur de multiplicite

fCed —facteur d’'epaisseur

La relation de Bragg ne détermine pas a elle seule les plans
qui diffractent. Ces informations sont, en revanche, données par le
facteur de structure qui décrit la maniére dont 1l’arrangement des
atomes, repérés par leurs coordonnées, affecte le rayon réflechi,

on l’obtient par addition des ondes diffusées par chacun des atomes

individuel lement .

11



Si la cellule unitaire contient N atomes de coordonnées

respectives (X1,Y1,21),CX2,Y&8,22),....,(Xn,¥Yn,2n) et de facteurs de
diffusion “atomiques 1 5fS: . ., fn l'intensité diffractée est
donnée par:
N
FhkL = E: exp 2niCh x_+ k v 1 zn)
1

III> TECHNIQUES DE DIFFRACTION - APPLICATIONS
III-10 Techniques de diffraction:

III-1-1> Introduction:

Deux paramétres déterminent le choix des techniques de
diffraction, ce sont la nature du solide et celle du rayonnement X
utiliseé.

Le tableau A-3 nous résume la classification de ces techniques.

Type de solide étudié
Monocristallin Polycristallin
i Méthode du Méthode des poudres
y -
p A Fixe cristal tournant -Debye—-Scherrer
E -Diffractometre
' hode de LAUE
5. A Variable MeLNcogide
Tableau A-3 : Classification des diverses méthodes

expérimentales de diffraction des RX

Les méthodes les plus utilisées pour la caractérisation des
phases en métallurgie sont les méthodes de Debye-Scherrer et le
diffractométre.

ITII-1-2> Méthode de base: Debye-Scherrer:
Dans cette méthode 1l’echantillon est polyeristallin préparé,

solit sous forme d'un fin batonnet, solt sous forme de poudre

1



contenue dans un tube eapilaire en verre (Lindman).L’echantillon

est disposé sur 1l'axe d'un cylindre métallique sur la paroi duquel

est enroulé un film photographique.

Deux orifices diamétral ement opposeés sur le cylindre
permettent de disposer d’une part un collimateur qui laisse passer
un pinceau étroit de RX, d'autre part un puits généralement en
plomb qui absorbe le rayonnement incident non diffusé par

l’echantillon C(figure A-4D.

Un filtre interposé sur le rayonnement incident élimine la
radiation Kﬁet permet de considérer une radiation monochromatique,
a4 ceci preés que la radiation Ka conser vée estconstituée en fait par

un doublet ,K et K .
fall o2

TRX#tubea RX
Fl :F”t_.[‘e

C :colimateur

E :echantillon
:film
P :puits

Fl

TRX

FIG-A4: Principe de la methode Debye- Sherrer

Les intersections des cénes de diffraction avec le cylindre
donnent, aprés déroulement du film, des raies symétriques qui se

présentent de la fagon illustrée sur la figure A-S.

13



Sur le film sont ménagées des orifices pour le passage du
collimateur et du puits. Dans le montage normal (fig A-5-ad, le
film se referme du cété du collimateur; dans le montage en retour
de Van Arkel (fig A-5-bd, le film se referme du cété du puits; en
fin la (fig A-5-¢) indique la position du film dans le montage

asymétrique de Straumanis.

La derniére disposition est trés avantageuse car elle dispense
d’une connaissance préalable du rayon de la chambre. En effet, on

peut atteindre directement la distance 0102 =TI R

I 0 050 )

c* .
—film

st 4R(Z-9)

P|o,

&) (b) (c)

FIG A_5:montage du film dans la chambre D-S

III-1-3) Méthode du diffractometre:

La figure A-6 nous illustre le principe de fonctionnement d’un

diffractometre muni d'un filtre.

L’echantillon est monté sur un goniométre tournant a une

vitesse W réglable; alors que le détecteur tourne a4 une vitesse ZW.

14



L’echantillon et le détecteur sont réglés de telle sorte que
s1 l’angle & est nul, la source provenant du point de focalisation
F., le plan de l'echantillon E, la fente du détecteur D se trouvent
rigoureusement dans un méme plan P, plan de réference du
diffractoméetre; de cette fagon lorsque l'echantillon se presente
sous un angle &, la fente du détecteur se trouvera en 28 pour
receuillir le ravonnement diffracté.

Les signaux receuillis par le détecteur sont amplifiés et

iraités par un enregistreur pour donner une courbe I = fCz8).

GHT:generateur de
haute tension
TRX: tube a R X
GHT FL:filtre
F :point de
rOCdIiSGtiOn

E :éechantillon

D :detecteyr
A :amplificateur

TRX .
ER:enPegrstreur

h—-wd"\-‘._ze.

ER

FIG A_ 7: Principe du diffractomeétre o poudre

1443)



La focalisation du rayonnement diffracté exige un echantillon
presentant une surface plane. L'echantillon est, soit massif, soit
en poudre. Pour la préparation d'un echantillon en poudre, on
mélange la poudre de la substance 4 étudier avec un liant, on
1’4&tend sur une lame de verre et on laisse sécher.

L'utilisation du diffractométre donne la possibilite de
calculer avec une bonne précision les intensités diffractées, de
plus 1l’echantillon &tant plan, on peut utiliser des echantillons
massifs.

C’est pour ces deux raisons gque son utilisation tend a se
généraliser; néanmoins il présente certains inconvénients tels que
le réglage trés délicat ainsi que l’encombrement qui ne permet pas
une rotation compléte du détecteur.

III-2> Applications:
IIT-2-10 Introduction:

Les applications de la diffraction des RX sur les materiaux
sont diverses et variéges. Elles different d’une méthode a une autre
selon que les rayons diffractés sont receuillis saUs forme de raies
ou taches sur des films photographiques ou encore sous forme d'un
diagramme intensité en fonction de l’angle; ceci est illustré sur

le tableau A—-4.
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Applications Technique de diffraction

Caractérisation de la structure| Dedye-Scherrer ;diffractoméetre;

cristalline cristal tournant
Taille des cristaux Dedye—-Scherrer ;diffractométre
Anal yse de phases diffractometre
Mesure des contraintes D-S ; diffractométre

résiduelles

Etude de la transformation D-S ; diffractométre
ordre - déesordre

Orientation et déterminaticon de| Méthode de LAUE
la syméetrie des cristaux

Tableau A-4 : Applications pour les différentes techniques de

diffraction.

Dans ce qui sulit, nous allons étudier la partie qui concerne
la caractérisation des structures cristallines, puisqu’elle
constitue la base de notre approche pour l1’affinement des

paramétres cristallins.

I1I-2-2) Determination des structures cristallines:

La deétermination des structures cristallines et de leurs
parametres constitue un vol et trés important dans la
radiocristallographie.

t& 1z méthode de LAUE, toutes les autres méthodes de
diffraction permettent de déterminer la structure, ainsi que les
paramétres cristallins. Et ceci par 1ndéexation des diagrammes en
faisant correspondre a chaque plan les indices de Miller

correspondants et en appliquant la relation de Bragg:n A = 2d sinS.
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a) Systémes cublques:

Pour ces systémes 1’indéxation est facile et sans confusion
pour vu que l’'experience se deroule dans de bonnes conditions.

La caractérisation de la structure s’effectue suivant les

opérations:

- trier les angles & dans un ordre croissant:

9CLD < 9C2) < 83D omwitnd GCRD

— dresser la liste des formes quadratiques:
2
Qi mastoer s Ctableau A-2)
L 2
A
— diviser tous les . par Q1
Le tableau A-5 nous donne la suite des carrés des indices de Miller

S pour les trois modes du réseau cubique.
L

Pour les trois réseaux cubiques, on a: Ctableau A-2D
22 Q L
-réseau P : premiére réflexion (1000 =——> Ql= a = § = o)
L
1
L 2 Q
-réseau I :premiére reflexion (1100 > Q1= 2a — SLI a
i
»*2 3 QL
-réseau F : premiére reflexion C111) = Q1= 3a — S-,: a

Si on obtient, aux erreurs de mesure preés, la suite théorique
des carrées des indices de Miller pour le mode simple le systéme

est dans ce cas cubique simple.
Sinon on multiplie les rapports calculés par deux (02) et on

les compare avec la serie du mode centré, s’il y a concordance, le

systéeme est cublque centre.
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Sinon on fait de méme en multipliant les rapports par trois
C03) et en comparant avec la serie théorique du mode a faces
centrées, si le test est positif, la structure est cubique a faces
centréees.

S1 les trols tests sont négatifs, le systéme a une symétrie
inferieure. Dans le cas ou l'un des trois essais est positif, la
formule sept C07) du tableau A-2 nous permet de calculer le

parametre "a relatif 3 chaque raie.

Le chapitre "B" nous fourni un choix multiple pour le calcul
du parametre cristallin avec la meilleure précision possible, et
ceci en utilisant les différentes fonctions de correction établies

en conseqguence.

Il est a noter que, d’'habitude, la valeur du parametre aCo2

est obtenue en faisant la moyenne:

n
a
N
a —4 —_—
o n
Dans ce cas, l’erreur sur "a'" ne découle que de la

difféerenciation de 1l'’'equation de Bragg.

A d A 9 A a
d Ead . s1n 8] = d Eﬁ h} > = =
Rkl dhkl tg@hkl a
b)) Systemes a axe principal:
Ce sont les systémes quadratique et hexagonal, a deux
parameétres "a" et "¢". L’indéxation des diagrammes dans ce cas

s’avere plus compliquée et elle se fait généralement a 1'aide

d’abagues.
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Les plus utilisés sont ceux de Hull qui donnent:
dhkl =
10 na a

=t ceux de Bunn aqui utilisent une double échelle logarithmique:

d
hkl

— = v i -
log10 [ = ) t‘[ logloic a)] Cfig A-7D
c) Systemes sans axe de symétrie d’ordre superieur a deux (02)
Dans ce cas, le nombre de paramétres est superieur a deux
(02D, les méthodes graphiques ne donnent pas satisfaction; on fait

recours 2 une méthode d'’essais et. d'erreurs telle celle de ITO

établie en 1950
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des 1ndices d%ﬂﬁiller

Réseau Réseau Réseau cubique
cublque simple cubique centré a faces centrées
Rkl IN = hZ+kZ+1? hk 1 N o= ho+ko+1%] nki1 N = hi+kZe1®
100 1 110 2 111 3
110 2 200 4 200 4
111 3 211 6 220 8
200 4 220 8 311 11
210 3 310 10 2ee 12
211 B 222 12 400 16
220 8 321 14 331 18
221 } s 400 16 420 20
300 411 e 422 24
310 10 330 511 } a?
S K 420 20 333
zea 12 332 a2 440 32
320 13 422 24 531 35
321 14 431 _ 600
40C 16 510 } e 442 } =5
410 } L7 521 30 6520 40
322 440 32 533 43
411 = 530 622 44
330 } 1d 433 } i 444 48
331 19 600 . 714
420 20 Yaz ) e 551 } =L
421 21 511 } o5 640 52
332 ee 532 642" 56
422 24 620 4 553
430 - 541 2 731 } 2
500 ) = 622 44 800 64
431 J o5 531 45 733 67
510 444 48 820 ) —
511 } > 10 644
333 550 } 50 822 } —
520 0 5473 560
232 ) ¥ 640 s2 751 =
521 30 71 555 ) f
440 32 633 } 54 622 76
s22 - 522 840 80
33 s e
441 } 642 56 g11 } a3
530 S4 T30 58 THo
433 } ' 732 } = 842 84
531 35 551 6564 88
@QQ ) o ao? ' B4 g31 o1
442 - 811 844 a6
510 37 741 l 66 g33
511 } - 554 771 } Qg
532 820 755
6520 40 6544 ] o8 107050
653 70 o) 100
Tableau A-5S : Carres
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CHAPITRE B

THEORIE DU CALCUL PRECIS DES PARAMETRES
[ INTRODUCTION:

Certaines applications nécéssitent le calcul précis des
parametres des reseaux cristallins des matériaux et des solutions

smll1des.

Un exemple simple est le suivi des variations des paramétres
AdA’un reseau d'une solution solide donnése en fonction de la
variation de sa concentration. Dans ce chapitre nous allons
considérer les methodes utilisees pour obtenir une grande précision
des calculs.

Alnsi les substances cubiques, de part leur simplicite, seront
traitéss en detail, toute fols les conclusions générales seront

toutes aussl valides pour les autres systemes.

Il est a noter que la méthode utilisée pour la mesure des
paramétres est une méthode indirecte et est heureusement d’une
nature telle qu'une grande précision peut facilement é&tre obtenue.

Le paramé&tre d’une substance cubique est directement
proportionnel a la distance 1nteréticulaire dhkl:

a
d =z

hkl = 3 2—
Y h™+k +1

Si 1’on mesure l’angle de Bragg & pour 1l'ensemble des plans
réeéticulaires Chkl>, on peut alors calculer les distances

interéticulaires th)gréce a2 l'équation de Bragg : Edhktsin 8= n A
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ce qui nous donne en fin de compte le parameétre de la maille
cristalline "a".Mais dans la relation de Bragg, c’est le terme
Sin® et non pas 9 qui apparait. Donc la précision du calcul dépend
des variations de Sin® qui sont trés lentes au volisinage de 90°

comme il est montré sur la figure B-1.

1.0
0. 8
sinS 0. G
0. 4
. 2

o . 1 r

20 40 eTe) 80 0
& (degré&
FIG B-1 : Variationde la fonction Sin® en fonction de §

Pcocur cette raison, une valeur précise de Sind peut étre
optenue a partir de la mesure de 1'angle & voisin de S0° qui n'est

sas particuliléerement précise.

Four 1llusirer cet exemple, supposons que l’erreur de lecture
de & est de 1°, cecl entralnerait une précision de 1,7% sur Sind

pour 2=45°, mais seulement 0,15% s1 & = 85°.

En d'autres termes, la position angulaire du rayon diffracte,
pour une distance reéeticulaire donnee, est plus précise pour des

angies & grands.

En diffeéerenciant la relation de Bragg et en passant au

e reur . on obtlent:
A d

3 = + cotg & A & C(B-1>

v
>



Pour un systéme cubique on a:

1-2 Aa Ad
Aa Ad
c’est a dire: = e cotg 5 NAD C(B-2>

D’apres (E-&) et puisque cotgd tend vers O quand & tend vers

SO —é§i~ l’erreur relative sur le parametre du reéseau, engendreée

par une certalne erreur sur &, tend vers O quand 8 s'approche de

*

30° ou quand & s'approche de 180°.

Donc pour la mesure des parametres, la précision repose sur
l'utilisation des rayons réflechis en retour ayant les valeurs 29

les plus proches possibles de 180°.

Théoriquement pour 28=180° l'erreur est nulle, mais a cet
angle on ne peut pas observer de rayons réflechis. Fuisque 1l'erreur
est théoriquement nulle pour &8=180°; la wvaleur vraie de a peut
&tre obtenue par simple extrapolation pour 8=80° sur la courbe
repreésentant "a' en fonction de &

Mal heureusement cette courbe n’est pas linéaire, et une
extrapolation effectuée sur une courbe non linéaire n'est pas
précise. Cependant on a reéussi: a trouver certaines fonctions
reliant a et &, et qui donnent des courbes droites pouvant étre
extrapolées. Ces fonctions dépendent essentiellement de la méthode
de diffraction utilisée.

La nécéssite d’utiliser ces fonctions pour le calcul de
precision s'explique par le fait gqu’en prenant la meilleure valeur
de a, gui correspond au plus grand angle de la série des raies, on
ne peut espérer une preécision mellleure gue 0,3%, méme dans le cas
experimental le plus favorable. Tandis qu’avec une bonne technique

expérimentale et en tenant compte de ces fonctions, on peut ramener
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la pr&cision )usqu’a 0, 03% sans beaucoup de difficultés.
Finalement, la meilleure précision a laquelle on peut s'attendre
est de 0,003% ce qui correspond a une erreur de 0,0001A. Dans ce
qui suit, nous allons e&tudier successivement la chambre de

Debye-Scherrer =t ses variantes.

II> METHODE DE BASE: CHAMBRE D.S:

Le principe geénéral pour trouver une fonction d’extrapolation
est de considérer les divers effets qui peuvent engendrer des
erreurs dans les valeurs mesurées § et de trouver comment ces
erreurs sur £ varient en fonction de l'angle & lui méme. Pour une
cnambre D.S les principales sources d’erreur sur 8 sont
les sulvantes:
l2rétrecissement du film,
z2echantillon mal -centre,

30 absorption dans 1'echantillon,

40)mesure du rayon de la chambre.

Puisgqu'i1l n'ya que la reéegion de réflexion en retour pour
lagquelle 28& est aussl volsin de 180° qui nous interesse, il
convient de considérer les diverses erreurs engendrées par les

s1
quantités S’et ¢ définies dans 1la figure(B.2) . Srétant la

distance. sur l= film, entre deux lignes correspondantes a une raie

de réflexion en retour, et 2(_b est l’angle supplémentaire de 28,
c'esi a dire
¢ = 30 - &
ST et ¢ sont reliés au rayon de la chambre par la relation:
=t 2
¢ = e CB-32

FIG _B2 : Reflexions en retour
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IT 1) Erreur ddade au rétreécissement du film:

Le rétrécissement et la contraction du film causés au cours de

san devel oppement par l1’&tat hygrometr i que de 1’ atmosphére
entrainent une erreur AS’ sur la distanse S°, la mesure du rayon de
la chambre F entraine elle aussi une erreur AE.

L'effet de ces deux erreurs sur la valeur de ¢ peut étre mis
=n evidence en ecrivant P equation GE=3D dans la forme
logarithmique:

ln $ =1lnS" - 1n 4 - In R
En différenciant et en passant aux erreurs, on obtient:

A ¢ A S AR

) = S = CB-42

Donc 1’erreur sur ¢ dile au rétrécissement du film et au rayon de la

chambre est donnée par:

A ¢ = [ AS.S’ + ARR ] ¢ CB-5

L’erreur du rétrécissement du film peut &tre minimisée en
adoptant un montage du film de telle sorte que le rayon incident
entrant a travers le film par un trou puisse donner des réflexions
en retour qui sont a& une petite distance du film. De cette fagon,
la distance S'n’'est pas beaucoup affectée par le rétrécissement du

film.

Le montage représentée dans la figureCA-5-adne convient pas du
tout pour des mesures de précision. On adopte généralement les
montages de Van Arkel, figureCa-5S-b), qui est le montage inverse du
montage normal, le film étant troué pour laisser passer le
collimateur et le montage de Straumanis qui est assymétrique, les

extremiteés d4du film etant a 90° de la direction du rayonnement



incident.

Le montage de Straumanis représenté dans la figure CA-5-¢d est
le plus recommandé pour le calcul de précision car 1l ne fait pas
intervenir le rayon E de la chambre pour la détermination des
angles §&. En effet, les centres des anneaux des rajles et celles en
retour donnent les deux extrémités d'un diamgtre O1 et Oz
représentant un angle de 180°, le rapport (501020 nous donnera
directement 4&8-180°, sans dgue ['on mesure le diamétre de la
chambre.
1T c2Erreur diie au  mauvais centrage de l1’echantillon=-Erreur

d’excentricite:

Le mauvals centrage de 1l'echantillon conduit A& une erreur sur
lTangle de diffraction & Quelgque solt la position de 1l’'echantillon
par rapport au centre reel de la chambre, on peut décomposer
L ecart résultant en deux éecarts: Ax paralléle au rayon incident et

Ay perpendiculaire au rayon incident. figureCB-3D.

FIG - B83: Effet du mauvois centrage de l'echantillon sur lo position
des raies-

a: l'excentriclite paralléle au rayon i1incident illustrée dans la
figure(B-3-ad produit une erreur sur S'egale 4 CAC+DB), car le
decallage Ax fait que les lignes de diffraction sont enregistrées
aux points & et D au lieu de A et B,positions qui correspondent a

un echantillon theorlgquement bien centré,

[
(4]



A cause de la symétrie on a : AC+DB = 2DB

Or DB = QN = Ax Sin 2¢

Ce qui donne une erreur sur S':A S* = 2 Ax Sin 2¢ C(B-62

b2 l'effet du deéecallage de 1'echantillon perpendiculairement au
rayon incident (figure B-3-b) est le déplacement des positions des

raies par rapport au centrage parfait des points A a C et de B a D.

Dans le cas general Ay est tres petit, ce qui donne des
deécallages AC et BD approximatlvement e&gaux, et ainsi on peut
affirmer gu'aucune erreur n'est introduite sur 5°

L’erreur totale sur S’, est donc dade essentiellement a la
composante Ax, gqui est donnée par la formule (B-6>. Cette erreur

sur S’ introduit une erreur sur la valeur calcul ée de ¢ .

Du moment gque nous sommes entrain d'étudier les types
d'erreurs une par une, on peut supposer que l'erreur sur le rayon

R est nulle . L'equation (B-4) devient donc

AG AS? g
= = CB-72

¢

En combinant les équations (B-3), (B-62 et (B-7), on trouve

que 1l’erreur sur ¢ dde au mauvais centrage de 1'échantillon est

donnée par:

AS? ¢ .2Ax.sin2¢ Ax
Ad S ¢ = 2R & =5 sin ¢ cos ¢ CB-8)

29




II-3> Absorption dans l1”echantillon:

L’absorption des RXpar les échantillons est 1'une des plus
importantes causes d’erreur dans les mesures du paramétre, d’autant
plus qu'elle est malheureusement trés difficile & calculer avec
précision. Mais d’aprés la figure B-4, on peut constater que les
ravons réfléchis en retour viennent présgue entigérement du cédtée de
l'echantillon qui fait face au collimateur. Donc on peut dire, sans
trop d'erreurs. que l'effet d’un &chantillon absorbant correctement
centré est le méme que celuil d'un échantillon non absorbant mais
deecalle du centre de la chambre comme cela est illustrée dans la

figure B-3-a.

Par consequent, on peut assumer gque l’erreur sur ¢ dae a

lTabrorption est incluse dans l'erreur d’'excentricité donnée par

1 'eguation CB-8). Cette erreur peut etre control ée par
l'utilisation d'echantillons de faible taille.
1 M
S
~

Echontillon de
rayon g

FIG-B4: Erreur dabsorption

Si o est le rayon de 1l'ehantillon, l'écart maximum que 1'on
peut enredlstrer =st:

AST= 2 o cos9 CB-9>
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Neanmoins pour une abscrption moyenne, l’écart réel sera plus
faible: cela est due au profil de la raie quil est dissymétrique du
moment que les intensites maximales proviennent des surfaces

ewternes de l'éechantillon.

TI-4) Erreur sur le rayon de la chambre:

La mesure du rayon de la chambre entraine des erreurs dqui se
repercuteront sur le calcul des angles de diffraction a partir de
mesures é&ffectuées sur le film. Pour eviter ce dgenre d’erreurs il
est necéssaire d'utiliser une bonne qualité du film ayant une
faible épaisseur et faire de nombreuses mesures du diamétre en
tenant compte de 1'épalsseur du film, on adopte comme diamétre

celul de la fibre neutre du f1lm enroculé&.

Il est A noter que l’'erreur sur le rayon est minimisée par
l’utilisation de chambres & grands diamétres.

II-5) Erreur doe a 1’optique des RX :

La finesse du faisceau incident dépend de l’ouverture &,  du
collimateur. Une grande ouverture engendre un élargissement
important des raies, d'ou l'imprécision dans les mesures d'autant
plus que la répartition densimétrique de l'intensité n'est pas
uni forme, D'autre part le temps de pose est inversement
proportionnel a l1'ouverture, d'od un compromis entre finesse du

rayonnement et temps de pose.
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I1I-6> Erreur globale:

Ainsi l’erreur globale sur ¢ dde au rétrécissement du film,
mesure du rayon de la chambre, excentricité, absorption et optique

des RX est donnée par la somme des équations CB-5> et (B-8D):

adp = { g?i + gE ] ¢ + Ag sin ¢ cos ¢ CB-10D
Mais ¢ = gp°s — 8 A¢ = A9 " sin ¢ = cos &
et cos $ = sin 9

donc 1'équation (B-2) devient:

d p sin & & cos

Ad cos & sin

= S Ad _sin ¢ AS? AR Ax s 5
D ou :— cos & [[ = " § ]¢ e sin ¢ cos ¢] CB-11D

Dans 1a region des reflexions en retour , l’angle ¢ est petit,
=t peut e&tre remplace dans le premier terme de 1’eéquation CB-11D

par 51n¢ cos¢

Ful sque $ =~ sin ¢ et cos ¢ =1
! ; Ad ASE AR Ax 2!
oni obtient: — [ ——= + = + 5 ] sin ¢
Four un film donné, le terme [ ——%Eﬂ & gR + gx ] est
constant. deésignons le par K, il vient :
2d = K sin’ b =K cos’ @ C(B-12D
Pour conclure, on tient a donner quel ques remarques

importantes sur la nature des erreurs. Comme toute autre observation
physique, la mesure des parametires des réseaux cristallins est
sujette a deux types d'erreurs: erreur systématique et erreur

accidentelle.
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erreur systématique peut étre éetudiéde analytiquement car
elle dépend de certains paramétres connus, qui donnent 1’évolution

de l’erreur en fonction de leurs variations

Ainsi les erreurs sur "a' dues aux différentes sources
derreurs etudl ees cl —dessus Ccontraction du film > mesure
imprécise du rayon de la chambre, excentricitée de l'échantillon ,
absorption dans l'échantillon ., optique des RX2 sont des erreurs

systematiques car elles varient d'une fagon réeguliere en fonction

-

de & , en effet gquand & croit , les erreurs décroient

Les erreurs accidentelles sont imprévisibles et ne peuvent
étre évitées gque s1 on répéte les opérations de mesures plusieurs
fois et adopter comme mesure la moyenne de toutes les mesures

effectudes et jugees admissibles

ITID> VARIANTES DE D.S
III-1D> Chambre a focalisation pour diffraction en retour

Une telle chambre s’'interesse uniquement aux derniéres raies ,
correspondant 4 des angles voisins de 90°; celles ci ont un intérét
spécial pour le calcul de haute précision puisque la position des
raies est beaucoup plus sensible aux varliations des distances

réticulaires

Elle n’est évidemment pas a4 l'abri de sources d’erreurs
systématiques, on peut en citer les plus importants
12Contraction du film ,
Z2)Rayon de chambre ,
3)Excentricité de l'échantillon ,

47 Absorption dans 1'échantillon

Une analyse détaillée de ces différentes sources d’erreurs

montre qu’'elles produl sent des erreurs sur d qui sont
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proportionnels a ¢tg ¢.Cette fonction est donc celle qu’il faut
utiliser pour 1'extrapolation dans le cas de l'utilisation de ce
type de chambre.

Il est évidemment nécéssaire d’obtenir l'indexation des raies

4 partir d'une méthode qui donne tout le spectre de diffraction

II1-20 Chambre focalisante

Cette chambre, utilisee en réflexion en retour n’est pas
viralment une méthode de haute précision, mails elle est trés
prat.ique dans e domalne métallurgique car le . film n’est plus
cvilndrigue mals plat et la reflexion se fait sur une face plane de
L 'echantillon . Le résultat est que les raies sont plus larges

qu'il n'est deésirable pour de mesures précises de leurs positions

i

Les Sources d'erreurs systématldques sont les sulvantes
12 Contraction du film
<> Distance igqprecise de l'échantillon au film ,

32 Absorption de 1’echantillon

On démontre . dans ce cas , que l'erreur est proportionnelle a
s 2 2
sinddtg ¢ ou a 1'expression equivalente cos 9 2 cos” & - 1 D
En utilisant donc , l’une ou l'autre de ces deux fonctions, on

peut calculer par extrapolation le paramétre du réseau avec une

bonne preéclsion
IITI-32 Diffractometre

Le diffractometre est un appareil plus complexe qu’une chambre
de diffraction a poudre et 1l est par consequent trés difficile de

regler d'une fagon optimale tous ses composants . Une autre

difficulte avec les diffractométres est l'impossibilité d’observer
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la méme reflexicn des deux codtés du rayon incident; de ce fait,
l "expérimentation n*a pas de controle automatique sur la précision

de 1l'ehelle des angles

Quand un diffractométre =st utilisé pour mesurer les distances
reticulaires d‘kL . les sources d’erreurs systématiques les plus
n
importantes sont les sulvantes

12 mauvais alignement de l’'instrument . En particulier. le centre
411 faisceau 1ncident dolt coincider avec 1’ axe du diffractometre

ainsi qu'avec la position 0° de la fente du compteur

2> 1l’utilisation d4d'un ehantillon courbé au lieu d'un ehantillon
plan . Cette erreur est minimisée en diminuant la largeur irradiee
de 1l'ehantillon gridce a un faisceaw incident de petite divergence

horizentale; mais ceci se falt au detriment d'une perte d’intensite.

33 absorption dans 1l'ehantillon les ehantillons de grande
absorption doivent é&tre rendus aussi fins que possible
4D Excentricité de 1'échantillon de 1’axe du diffractometre : ceci
constitue en géndral la plus grande source d'erreur; elle cause une
imprécision sur d donnée par

Ad D cos’®

d E R sin & SEa 0

ou D est le deéplacement de 1’'échantillon parallelement au plan de

reflexion et R est le rayon du diffractometre .

5) Divergence verticale du faiscau incident . Cette erreur est
minimisée, avec perte d’'intensité malheureusement, en diminuant

l'ouverture verticale de la fente du compteur



Aucune fonction d’extrapolation ne peut étre entierement

i . : 2
satisfaisante car Ad -~ d varie en fonction de cos § quand les
sources d’erreurs C 2 2 et ¢ 3 2 sont prépondérantes; mais il

2 ;
varie en fonction de cos & ~ sin & pour l’erreur C 4 O
Si on s'attache a centrer correctement 1’échantillon, on

diminue l’erreur (4) et 1l'utilisation des fonctions de correction
de Bradly et Jay, Nelson et Riley et Cohen et Hess s’avéreront

largement suffisante et peuvent donner une précision de 00,0001 A

IV> LES DIFFERENTES FONCTIONS DE CORRECTION:
IV-12 Introduction: -

Comme nous l’avons vu précédemment, les erreurs systématiques
Adiminuent et tendent vers zéro guand 1’angle de diffraction 9
='approche de S0° et l’utilisation de fonctions de correction ou de
met hodes de calcul adequates donne des resultats treés
satisfaisanty:

Selan e l’erreur prédominante est systématique ou

accidentelle on a deux cas representeés sur la figure B-5

0] ﬂ-;—“+
Cos

>

2
Cos ©
(a) (b)

FIG B-5 : Droites d’interpolation a = fCCos’®
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Dans Ca)., les points sont trés rapprochés de la droite mais la
pente de celle-ci est 1mportante, ce qui donne de grandes

différences entre les valeurs de a", ce-ci est dd aux larges

erreurs systeéematiliqgues

Par contre dans (b). les erreurs systématiques sont moindres,
mais 1'éloignement des points de la droite indique que de grandes

erreurs accidentelles ont &tée comises

Mais, on sait que plus les polints sont €loignés CcasCbd>, plus
l’interpolation lindaire est mediocre, ce qul nNous pousse 4 prendre
beaucoup de précautions pendant les manipulations et ce pour

minimiser les erreurs accidentelles
IV-2) Méthodes graphiques:

IV-2-1) Méthode d’extrapolation de Bradly et Jay

Un résultat trés important découle de 1l'eéquation CB-1a> ,
c’est le fait que les erreurs sur les distances intereticulaires d
sont directement proportionnelles a coszs et par suite s'’approchent
du zéro quand cos® tend vers zéro, c’est a dire au voisinage

de & = Q0°,

Dans le systéme cubique, on a

d
L = = 2 = K coszﬁ
d a a
o
c’est a dire : a = a/ + ao K coszﬁ CB—-14>

Ainsi, pour les substances cubiques la courbe représentant la
: 2
fonction a = fCcos 92 est une droite et a , la valeur réelle du

paramétre peut &tre trouvée par extrapolation a la valeur coszs =0.

()
~




Puisque sin’® = 1- cos?®s . 1le parametre réel a, peut étre
obtenu par extrapolation de la fonction a = £fCsin’® a la ;aleur
sin’® = 1 . Des diverses approximations impliquées dans la
formulation de 1l'égquation (B-143, il est bien clair que celle-ci
n'est valable que pour les grandes valeurs de & donc de petites

Valieur s de ¢

Alnsi seules les raies dont 1l’angle & > B60° doivent étre

utilisées pour 1'extrapolation .Mais plus le nhombre de raies
traitées est grand et plus la précision sera meilleure; pour
accroltre le nombre de rales dans la region de reflexion en retour,

il est d'usage d'employer des radiations non filtrées pour que Kﬁ

altant que K puissent étre réflechies.
&

Dans tous les cas. 11 ne faut pas s’attendre a4 ce que la
metlhode d'extrapolation donne automatiquement une valeur précise de
4 avec l'utiilsation d'un film de qualite médiocre et des mesures

impreclses effectuees sur le film

Four les grands angles. on assiste au dédoublement des raies
Gl ace a une plus grande resolution des radiations K etk
ad oz
Si les railes obtenues sont nettes et bien séparées, pour
ameliorer d'avantage la précision du calcul 11 est  judicieux
d'utiliser 1les longueurs d'ondes correspondantes. Mais s1 le

doublet n’est pas reésolu, on adopte pour Ka la longueur d'onde:

ro
>
+
>

kol ko2

k&

car K est 2 fois plus intense gque %ﬂ
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: 2 : ; e 2 1
D’autres foncticons de & , & part sin & ou cos & , peuvent étre
utiliseées. Par exemple . si nous” rempl agons Sin¢ cos¢ dans

1’équation (B-11> par ¢ au lieu de remplacer ¢ par sind cosd nous

ocbtenons
Ad A s 2i
s e S E LA CB-19D
Ainsi, la courbe representative de a = f(d tg ¢O sera

également linéaire et 1l'extrapoclation pour ¢mg¢ = O donnera a,

IV-2-2) Méthode d’extrapolation de Nelson et Riley:

IV-2-2-12 Systémes cubiques:

Nelson et Riley, ont analysés les différentes sources
d'erreurs, plus particuliérement 1'absorption, et ont montrés la

relation

Ad _ 82 _ [ cos®s | cos’s
d Sin © &

appelée fonction de Nelson et Riley, est valable méme pour les
petits angles de diffraction . Dans ce cas, la valeur a, peut étre
trawée en utilisant 1l’extrapolation pour & = S0° la fonction de

Nelson et Riley

L’utilisation de la fonction cos?o pour des angles & > B0° et
celle de la fonction de Nelson—-Riley pour 1'ensemble du diagramme
donnent a peu prés les mémes reéesultats et la méme précision.
Neanmoins, quand le nombre de rales correspondant a des angles 8 >
60° est insuffisant pour espérer obtenir une bonne interpolation
lineaire, l'utii.sation de la fonction Nelson-Riley s'impose d'elle

meme car elle prend en compte la totalitée des points.



IV-2-2-2> Systémes non cubiques

Les systemes non cubi ques présentent des difficultés
supplémentaires . S1 l'on considére par exemple, les systémes
nexagonal et tetragonal, la difficulté réside dans le fait qu’une

W

ie d’indice (hkl) est déterminée par deux parametres "a' et "c,
=t 1l =st impossible de les calculer tous les deux a partir de la

. 2
valeur correspondante sin &

L’une des méthodes pour surmonter ce probléme est tout d’abord
d’ignorer les raies d'indices (hkl> avec h # O, k = O, et 1 # O et
de constituer deux groupes avec les 1ndices restants: un Jgroupe

4 indices du *ype (hk0O) et un autre d’'indices du type (001D

Les relations correspondantes aux systéme hexagonal et

tetragonal sont

2 22U
S iy +
systéme hexagonal: Q = 2 S1b z 1 Ll + £ CB-17D
hk L 2 3 2 2
A a <
2 2 ., 2 2
4 Nl e e hatk 1
> vsteme btetragonal = = + cCB-18>
hicl 2 2 2
A a c

En utilisant les valeurs du premier groupe, les équations

(B-172 et (B-18> deviennent

: z 2 2 J r

4 sin®e _ h®+k®+nk SN N R R CB-19)
- 2 2 sin &
A > <

et
1.2

7 2 P A - = A

4 sin"® _ h7+k | TR 2 2w i CB-20D
}\z az — ! J 2 sin &
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En utilisant les valeurs du deuxiéme dJroupe, ces eéequations

deviennent:

= _— =1 —— c(B-212

Donc, pour le systéme hexagonal 1'équation (B-18) nous permet
de déterminer le paramétre a a l’'aide du premier groupe d’indices
et 1l'équation C(B-212 le calcul du paramétre c a l’aide du deuxiéme
groupe d’indices. La méme chose pour. le systéme tétragonal avec les
équations (B-20) pour a et (B-21) pour c. Deux extrapolations
separées,nous donnent par la suite les paramétres corriges a et c .
Mais dans ce cas, le nombre de raies du type Chk0) et CO0OlD n’est
pas important ce qui suggére l’utilisation de la fonction de Nelson

=t Riley.

Cependant, dans le cas ou il n’ya pas suffisemment de raies
d'indices du type Chk0> ou CO0l>, cette méthode graphique ne peut
donner satisfaction et il sera fréférable d’utiliser la méthode

analytique de Cohen et Hess que nous étudierons en détail

¢l —dessous.

IV-30 Méthode analytique de Cohen et Hess:

Jusqu’a present, nous n’avons vu que des méthodes graphigques
pour la determination des paraméetres corrigés des réseaux

cristallins et cela par extrapolation de certaines fonctions bien

definles.

s 3 - / / ,

La mise au point de ces fonctions neéecéssite beaucoup de
travail et d’experiences, car elles varient d'un cas pratique a un
autre. Elles doivent nous permettre d’eliminer preésque totalement

les erreurs systématiques par le tracé de la meilleure droite

interpolant les points obtenus§ ..
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Cohen a proposé, en effet, l1’utilisation de la methode des
moindres carres gul donne la meilleure droite passant par un

certain nombre de points supposés suivre une loi linéaire.

=

IV-3-10 Systemes cubigques:

Supposons Qque l'on etudle un materiau de structure cubique

dans une chambre Debye-Scherrer. Léquation CB-12) 4 savoir:

Ad Aa 2

déefinit la fonction d'extrapolation. Mais, au lieu d’utiliser
.a méthode des molndres carres pour trouvrer la meilleure drolite en
. . 2 - .
forction de cos &§,Cohen et Hess utiliserent la méthode qui permet

S 3 2
' observer directement les valeurs sin 9.

En prenant le carre de la loi de Bragg et en prenant lexs

Logarithmes des deux membres, on obtient:
.2

A
lr sin-9® = 1n [ - ] - 21ln d

1 1

La differenciation de ceite expression et le passage aux

&erreurs nous donnent

2
Asin & o > Ad CB-22)

i
sin &

En substituant cela dans 1’équation (B-12) nous trouvons que
l’erreur sur sin & varie en fonction de &

Asin®® = 2 K sin’® cos?s = D sin” 29 CB-23)

ou D est une nouvelle constante
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Cette =egualion

st valable unigquement =1 l'utilisation de la

D

: 2 :
Tonction cos & est possible. \

o .
Mais, la valeur theorique de sin & pour chague raie de

diffraction peut etre donnes par:

sin’#o = —JL———[ h e 12]

( theorique? 2

ou a représente la valeur optimale du paramétre du réseau, qu’'on

o

est entrain de déterminer.

or - Asin’9 = sin’® - sin’®
( pratique’ {théorigqua)
D'oud , d’aprés ]’ équation (B-23D
2 A= 2 2 2 2
sin 8 - ——— [ h + k = 1 ] =D sin 2 &
2
4 a,
Soit finalement : sin® =C a + A & CB-24)
A z 2 2 D 2
avec: C = — & = [ B sl ] ; A= 5 et & = 10 sin 28
4 a

Le facteur 10 n’est introduit que pour donner aux différents

termes un meme ordre de grandeur
: o2 ;
Les valeurs expérimentales de sin & ,a et & sont substituées

dans 1'eguation (B-&4) pour chacune des n raies de diffraction en

retour utilisees pour le calcul.
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Ceci donne n équations dont les constantes A et C sont
inconnues, et ces équations peuvent é&tre résolues par la méthode
des moindres carrés pour donner les valeurs les plus probables de C
et A . Quand C est trouvé , on en déduit directement a de

@

l’equation donnee ci-dessus

Le terme A est relie au taux des erreurs systématiques et est
constant pour un film donne; mais varie légeérement d'un film a un
autre . L'équation (B-24) nous définit le systeme d'équations qui

nous donne les constantes A et C

2 I 2
zfﬁtgin?}:\'jza +AE¢<(§

2 . C(B-25%2
2 & s1in & = C 2 a & + A 2 fe)

IV-2-82 Systemes non cubiques

Nous avons vu précedemment que lorsqu’un systéme est régit par

plus d'un parametire, les méthodes graphiques d'extrapolation

cetudiéees ne peuvent pas resoudre le probléme

1

met nocs de Cohen donne, en - revanche, un moyen direct pour
deet erminer ces paraméetres, blen gque les equations solent évidemment
plus complexes que celles dont on a besoin pour les systémes
cublgques &4 un seul parametre . * Par exemple; supposons que la

structure etudide woit hexagonale, alors:

zf
sin = ~
(theorique) 4

Wi b
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et d’aprés 1’équation (B-23):

AT = e o [ h %+ Kk + kz] o e P N el B
4 c

ewpression qu'on peut mettre sous la forme:

sin9 =C a + By + AS ¢ B-26D
kz 2 2 D 2
avec: ¢ = ———  ; a =| h™ + hk + k ; A= ;6 = 10 sin 28
2 * 10
3 a,
2
Bt 2 et y = 1%

4 c,

Cette derniere expression nous permet de dégager un systeme a

trols éguations et trois inconnues:

"3
E a sin’9 = C 2 a? +B E ay + A E a &
.2 2
< 2 ¥ sin & = C z a ¥y + B E ¥ + A 2 y & c(B-273
2 S sin’9 = C 2 ad + B E Sy + A z &

.

La détermination de A , B et C permet le calcul de a, et c

e *

Pour le systéme LeéLragonal, un systeme d'equatlions du meme Lype que

celuil (B-272 peut &tre &tabli.

avec : o = hi+ k° , ¥ = 12, 6 = 10 sin® 29
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CHAPITRE C:

ELABORATION DU PROGRAMME INFORMATIQUE

I> MATERIEL ET LANGAGE UTILISE:

Le developprment et 1l’implantation du logiciel ont été faits
4l centre de calcul de 1'ecole qui dispose d’un materiel
informatique varie. Le calculateur que nous avons utilisé est le HP
Vectra qui dispose d'une grande capacite memoire vive de 640 K. Il
possede par allleurs deux modes d'ecriture superposables:

un mode dlecriture alphanumérique et un mode d'ecriture
dar apnigue.

De plus., un ensemble de peripheriques tels que imprimante,

1in1te de disque dur d’une capacite de 20 Méga Octet, et urn

Lecteur de disquettes souples font de lui un outil de travail assez

Le langage utilisé est le turbo-basic, qui est un langage treés
fvol ué et hautement structure. Il inclut un compilateur qui permet
une précompilation du prodramme avant toute exécution; ceci lul
confére une bonne rapidite d’exécution. De plus il posséde un
exellent editeur qui permet d’ecrire tres facilement un programme

et une bibliothéque de traitement d’erreurs trés elaborée.
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ITI> STRUCTURES:
IT-1> Structure générale du logiciel:

La structure générale du logiciel est une structure modulaire
et hierarchisée.
Cet. aspect de modularité se retrouve a trois niveaux:
1°> au niveau du choix du systéme cristallin & étudier;
2°2 au niveau du type des taches; c'est a dire manipulation de
données, analyse et résultats;
3°2 au niveau du choix de la methodé de correction, le choix d’une
méthode conduit a4 un module particulier.

La hierarchie de cette structure est imposée par le
séquencement des raisonnement et du calcul pour aboutir aux
résultats finaux. La structure générale du logiciel peut étre

representée par l’organigramme illustré sur la figure C-1.

=
~
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II-2) Structure des donnees:

La representation et l’acquisition des données est une phase

preliminaire a4 toute étude.

L’introduction des données associées A chaque type se fait
suivant un format libre ; ceci est régi par un éditeur semblable a
celul du turbobasic , il laisse donc a l'opérateur tout le cholix

dont a la fagon et la maniére d’'introdulre ses donndes.

Il est prévu une sauvegardé des données sous forme de
fichiers , ceci pour éviter l'introduction d'un méme modéle en cas
d'un calcul répété et pour permettre une impression des données
selon le format choisi.

Selon les systeémes , l’'introduction des données se fait comme suit:
-Systeéme cubique non indexé:
la longueur d'ondei

le nombre de raies n

le vecteur des angles de Bragg & CiD> ; i=1,n
-Systemes cublique , hexagonal et tétragonal indexés:

la longueur 4d’onde A

le nombre de raies n

le vecteur des angles de Bragg® (i2 ;i=1,n

les indices de Miller sous forme de trois vecteurs:

R E AR 38y e Sy =
ITII> INFORMATIQUE:
IIT-13> Manipulation de données:
Comme le montre l’organigramme illustré a la figure C-1 , le
Orogr amme est compose de quatre grands modules différents , dont

chacun d'eux traite d'un systéme cristallin donné.

49



Pour les systemes cubiqgues. , hexagonal et tétragonal indexes ,
les donnees sont les mémes : a savolir la longueur d'onde , les
angles de Bragg et les indices de Miller .Par conséquent , la méme
mariipul ation de donnéees peut gerer ces trols systemes
Far contre , pour le systeme cubique non indexé , on introduit

tiniquement la longueur d’onde et les angles de Bragg . cela suppose

donec un autre programme pour la manipulation de donnees

Remarque:
lLe=s richliers de donnees sont i1ntrodults sous la forme sulvante:

NOM. EXT

NOM @ indique le nom du fichier ecrit en huit lettres maximum
.EXT:indigue |l extension

Les extensions des flchiers ont &té filxées comme sulit:

~

i)

-5y

(1]

me cublgue non 1hdexe . SEQ

I

-systeme cublque indexe . TEQ

W
2
11

vetéme héxagonal indexé: . JET

—systeme tétragonalindexe: | MPA

III-2)Indexation d’un systeme cubique:

La partie analvse qui traite des systemes cubliques non 1lndexes
et lndexés est la meme sauf gque pour le systéme cublique non 1ndexe
il v a en plus deus proceéedures qui servent a faire l’indexation du

diagramme d’une facon analytique . L’'indexation se fait en deux

a

1°) la premiére étape concerne le tri des angles de Bragg suivant
des valeurs croissantes, ceci se fait selon l'organigramme de la
figure C-2

2°) la deuxiéme étape consiste quant a elle , a calculer les

rapports des formes quadratiques pratiques et de les comparer , aux
erreurs de mesure prés aux valeurs théoriques pour dégager la

nature du systéme cublque &tudié.
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Cette procédure est régie par 1'organigramme illustrésur la
figure C-3

ou
- & représente l'écart maximal entre les rapports des formes

quadratiques expeérimentauxet les valeurs théoriques. Pour notre cas
nous avons pris £ = 0.5 , ce qui nous assure d’'éviter la confusion
entre deux entiers succéssifs

- V1, Vi, V3 repreé¢ucnte la sériedes carrés des indices de Miller
des raies qui diffractent théoriquement successivement pour les
systémes cubique simple, centré et a faces centrees

- Q le nombre d’'éléments des vecteurs V1, Va2 et V3



( DEBUT )

CHOIX DU SYSTEME
CRISTALLIN

i

+

1

r

9

SYSTEME

SYS. CUBIQUE SYS. CUBIQUE SYS. HEXAGONAL
NON- INDEXE IND EXE INDEXE TETRAGONAL
. INDEXE
"‘ Tk I : I I
MANIPULATION
DE DONNEES *
x]:
]
ANALYSE
CHOIX DE LA METHODE DE
CORRECT ION
: i
L i
METHODE METHODE
GRAPHIQUE ANALYTIQUE
|
&
.
d L
BRADLY ET NELSON ET
COHEN ET HESS
JAY RILEY
1 ]
J
RESULTATS
AUTRE MODELE
————> | AUTRE SYSTEME
-———————-—+( FIN )
EE G E Organigramme général

)]
w




(__ pEBuUT )

LIRE n
LIRE SCiD i =

1,n/
< >
e

¢y > S
Non

Ooul

PERMUTER 9(iD et 8C jD

3o A B T~ = I S

vecleur Ltri.e

( FIN )

FIG € - 2 : Organigramme du tri

53



(— bEBUT ) :
: N

LIRE : n, 91l = I
LIRE : G, V1< ), vad(gjy ,vadey) Ve
j = 41, Q@ y
LIRE : £ . P
o
2
Sin 94 (L)
RQ(L} = = &
Sin 91¢1)
L = 1, n
P = 1
— ——¢1+
P + 1

| ke
MNon ]

e
a1l (P=1) +
P = 3 Non 2(P=2)+3<(P=3)>1=
—
Vi (1) (P=1)+V2 (1)
{P=2>+v9t1){P=8)
Ou L l

IMPRIMER MESSAGE
"INDEXATION IMPO®

OoutL




I1I-30 Méthodes graphiques

Les méthodes graphiques consistent a utiliser en premier lieu
1'une des deux fonctions de correction ; a4 savoir celle de Bradly

et Jay ou celle de Nelson et Riley.

Le choix de 1l’une ou l’autre des deux méthodes se base sur une
connaissance compléte du matériel utilisé pour les expériences de
diffraction ainsi que ses limites expérimentales et de toutes les

conditions opératoires.

Etant donné gue les deux fonctions sont linéaires par rapport
au parametre cristallin - la deuxi éme étape consiste en
l'’utilisation de 1la méthode des molndres carres gui per met

d'affiner d’avantage cette linearite.

Une extrapolation des droites obtenues & l’origine des

coordonnées nous donne le parametre corrigé correspondant.

L’organigramme illustré sur la figure C-4 nous donne le

sequencement du calcul pour les systémes cubiques.

Pour les systémes héxagonaux et tetragonaux CElLgl G50 le

calcul commence par la deéetermination des plans du type Chk0O) qui

rnous donnent le parametre "a' et ceux du type CO0lD qui permettent

de calculer le parametre 'c

"
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FIG € - 4 : COrganigramne pour les méthaodes graphiques

appllquésas aux systémes cubl ques.
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IITI-4) Méthode analytique de Cohen et Hess:

Les systeémes d’equations B-25 et B-27 établis dans le chapitre
B permettent de calculer les paramétres cristallins par la méthode

analytique de Cohen et Hess.

Le premier systeme (B-25) étant appliquable pour les systemes
cubiques et le second pour les systémes héxagonaux et tétragonaux.
Si 1’on met les deux systeémes d’equations sous forme matricielle ,
on peut écrire:

TX =V

avec:

1°) pour le systéme cubique:

it 2 a & 2 a & 8 2 a sin = S

Tl ;K= et V =

Eéa P c Eésinaﬁ

D

10 C D= const.D

et & = 10 Sinzas

2°) pour les systeémes hexagonaux et tetragonaux:

E a & 2 oy 2 a ? A z a sin 9
2 : 2
T = z ry & z ¥ E ah s il X = B et V = E ¥y sin S
252 Ecs;v 20.(5 G zésinza
A° D
avec: C = —— . a = h? + hk + k? : A= 6 = 10 sin’29
o g 10
‘:"O
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B = — et ¥y =1 Pour le systéme héxagonal

et : a = h%+ k2, » = 1%, & = 10 Sin® 28
D e X '
A=—— , B= » C= Pour le systeéme tetragonal
10 2 2
4c 4a

La résolution des systemes d’equations se fait en deux étapes:
~inversion de la matrice T qui donne T

-produit matriciel donnant le vecteur solution X =T A

En effet o 5
s e e LS g e e e

D’aprés la propriété d'associativité du produit matriciel on peut

Secrire:
CTR T X= Ti* N
Or T e T Cmatrice identitéd
i |
d’ou : I X = R
Soit finalement : X =T " V¥V

La méthode est résumée dans l’organigramme illustré sur la figure

C-6
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FIG C-6: Organigramme de lg méthode analytique

V2 Validation:

La wvalidation de notre programme a eté faite a l’aide de
slusieurs films photographlgques obtenus par une chambre DS ou de

jiagrammes I1=fn(288 obtenus a 1' aide de diffractogrammes.

Nous reproduisons c¢l-aprés deux exemples d'application en
ionnant le fichier de données du modele choisi, les représentations
jraphiques aCou cd=fnCcos’9 Cou fhn=Ccos’9/sind+cos’ 98D des

nethodes de Bradly-jay et Nelson-riley.

Un tableau récapitulatif, des résultats obtenus par les troils
néthodes ainsi que ceux obtenus par la méthode classique a savolr

le calcul de la moyenne, nous permet de faire une comparaison.

Les deux exemples sont:

Exemple 1:
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Les deux exemples sont:

Exemple 1:

C’est de 1l’aluminium de stucture cubique a faces centrées
étudié sur une chambre DS, le film renferme 14 raies.

L’indéxation a été faite analytiquement a 1'aide du programme.

Exemple &:
C’est de l’oxyde de zinc ZnO de structure hexagonale, étudieé

sur une chambre DS , le film renferme 186 raies.

L’'indéxation a été faite manuellement a 1’aide de 1'abaque de Hull.
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Exemple 1: Systeme cubique a faces centrees

La longueur d’onde:1 .5423
Le nombre de raies:14
i

1595 30 220375 32,625 39125 41.375 49 .875 56.125
SHsuelifs 58,375 581625 £8.875 £9.250 BAL L35 82.625

Fichier de donnees

4.055

a(l)
JER

Parametre
T
{ uiiv ]
.
(@]
|

%
TIIIIIllIqllJlTTI1||lIIIilI1I!I1I[1!1FITT[i1II!II[

0.00 0.20 040 060 0.80 1.0
Cos ©

4.025

DROITE a=fn(cos(—&)A2)
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40535

]
*

i1
-

Parametre a(A)
5
&
] ‘_1/

4035

*
4025 T T T T T T T T T T T T Y T T T T T T T T T Y T T T

0.00 1.00 2,00 300 400 5,00
2 ;
cos 9/sinf+cos” 6/6

DROITE »=fu(cos 8/ sin9+cos=-ef0

RESULTATS B

METHODE D’ ANALYSE UTILISEE

PARAMETRE Bradly - Nelson - Cohen - Mét hode
CORRIGE Jay Riley Hess classique
a (A 4.04570 4. 04545 4.045908 4 . 04356
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@ 3115 - ’
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v -
ot
-’ 4
v
(o =1 L
53.110“
bt —
& -
a- -
3105 0 1 O I
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
coar'Oj sin0+cos 0/9

DROITE a=tn{cos 0/sin0+cos 0/0)

b
3
1

s
—
-
0o

Parametre c(&)
e > :
- i}
d wn
g e VO e R S s e e Y B L

4170 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

eonal}

2 .
DROITE e=fn{cos 0) 57



=
o
i

a——
ﬁ\- :

bl

(&)

. Erpas

i T
fo AV =
‘Zil h‘_‘-“""'--_______“ -
' = S

b —

e !

e | L)
4.170 B FURFLAR R AR A R AR R AR A R PR f RS R A AR nn e ne|
0.3 . G 3.27 £.29 9.00

cou’ v/ sind-rcos"'bjﬁ

DROITE d—'lh[cus"'ﬁ / u%cus‘ﬁ/ 8)

RESULTATS
METHCDE D®ANALYSE UTILISEE
PARAMETRE Bradly - . Nelson - Cohen - Mét hode
CORRIGE Jay Riley Hess classique
a,  (A) 3.115590 3.114053 3. 11778 3.00446
<, CA) 4.41773c 4. 17579 4. 17389 4 . 19507
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Interprétation:

Nous notons tout d’abord que la dispersion des points sur les
Ccour bes met en évidence les erreurs systématiques et accidentelles

contractées au cours de l’éxperience de diffraction.

a> Fonction de Bradly-jay:
= 2 ; ;
Sur la courbe afou cd)=fnCcos 9) on constate que la dispersion des

points est assez importante

o> -Fonction de Nelson-riley:

La fonction aCou c)=fnCcos-9/sind+cos 9,9 donne des points
plus rapprochés et plus concentrés vers le paramétre corrigé a, Cou
(o car elle

o

a une tendance a la linéarité beaucoup plus
Lmpor tantequse celle de Bradly-jay; par consequent l’éxtrapolation

re peut étre gque meilleure.

- —Méthode de Conen-Hess:
Cette methode est analytique, sa précision découle du calcul

I1'erreur sSur sin 9.

Dans tous les cas les résultats obtenus par les trols methodes
Zont proches les uns des autres et leur grand écart de ceux de la

4

met hode classique nous donne une 1dée sur 1 'importance de l’erreur
quton commet lorsgu’on calcule les paraméetres en faisant la
movenne: diou la necéssite d’utiliser les méthodes de correction
etudlées surtout lorsqu’il s’agit d'un travail qui exige une grande

precislon.

()]
(0]
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Notre travail consistait a elaborer un programme informatique
pour le calcul précis des parametres de différentes structures

cristallines.

L’application de la thecrie de l’affinement des paramétres
cristallins, deéeveloppse aux années 50 par de nombreux chercheurs en
radiocristallograpnie. a permis d’'ouvrir plusieurs perspectives
dans le calcul de precision.

Notre travail consite tout d’abord a4 effectuer une &tude de
l1'origine des différentes erreurs pouvant affecter le paramétre
puis une recapitulation des methodes de correction utilisées et en

déterminant le domaine d'application de chacune d’elles.

Nous avons ensuite é&laboré un programme qui tient compte de
toutes ses méthodes et permettant d'affiner les paramétres des

structures cubigues, héxagonales st tétragonales.

Une partie du programme nous permet d’effectuer 1'indexation
des raies d’une structure cubique d'une fagon analytique; les
autres systémes sont indexés a 1'alde des abaques. L’extrapolation

est améliorée 4 l’aide de la méethode des moindres carrés.



Le programme se présente comme un logiciel ayant un langage
~onversationnel permettant une utilisation aisée méme pour des gens

n’avant pas beaucoup de connalssances informatiques.

la structure modulaire du programme donne "la possibilité
4’ erendre 1'étude 4 d’autres systeémes par simple adjonction du

nodule informatique carrespendant.

Beauccoup 4 amelicorations peuvent étre également envisageées,
vl amment du poant  de vue wnformatique avec l'introduction d’un
fichier d’aide "HELP" pour faciliter la tache au manipulateur en

cas d'erreur.

Complete et ameliore, notre programme peut faire office
i'application dans le cadre de projels de fin d’études ainsi que
Hdans de nombreux travaux de recherche faisant appel au calcul

precis des paramétres cristallins.

Enfin, nous déplorons la deffectuosité de 1’équipement de
diffraction du laboratoire des rayons X, ce dqui ne nous a pas
permis de faire aquel ques applications dui auraient pu mettre en

cvidence la grande lnportance du calcul de précision.
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- AN NEXE 1 =

PROPRIETES GENERALES DES RAYONS X

I> NATURE DES RAYONS X:
En langage scientifique, une inconnue est désignée par la
lettre X; ce fat le cas pour les "rayons X", découverts en 1885 et

dont la nature é&tait inconnue des scientifiques.

Ce n'est qu’ apreés plusieurs experiences de reflexion,
polarisation et diffraction entreprises avec ce rayonnement que la

nature electromagnetique des RX fdt prouvee.

Comme la lumiére, les RX ont donc un double aspect:

-aspect ondulatoir caractérisé par la longueur d'onde A ou la
frequence v

~aspect corpusculaire qui suppose que les RX des photons de masse m

t. de celérite C .

{-{l

@,

Ces deux aspects sont liés par la relation: A = > c1>
L’energie d’un photon X est donnée par:

”! iz ! . L e g, Y . ;

W = m C = h 1 = n - G h &tant la constante de Planck.

g
La relation (2) montre que les rayonnements a faible longueur

A'onde sont a forte energie; 1ls ont donc un grand pouveir de

penstratlon.

Selon leur energie, on distingue deux types de RX:

i o=

1°)les ravons X durs qui ont un pouvolr pénétrant important; ils
zont en général utilisés dans des applications médicales telle que
La radiograpnle.

= Jles rayons X mous , molins penstrant, sont reser ves a la

aest A4 dire l’etude des cristaux.

Les deux domaines sont délimitées en longueur d’onde entre 0,05 et

A selon la figure C1D.



0. 05 0.5 1 2
Ex durs
Ex mous
fig ¢ 1 domaines de longueur d’onde des Rx durs et des Rx mous
II, PRINCIFE DE FRODUCTION DES RX:
On produit ies EX en bombardant une cible métallique avec des
clectirons accéelérés par un champ electrigque elevé. Un tube a RX

peUt. Stre sch

ant L -

cat hode

fenédtre

fiLlament -
{ w

= '—IF'HILG A @ grrrress

concentra-

tron des e

tube wvide----
el ou

vide entrete

La plus

&matisé de la facon suivante: (FIG 2 2

. «— sysiteme de retrordiLssement

a <eau

—% &4 circuirtt fermé

L LA

MLse a terre

@ P =N
N i & Haute tens.Lon

........ \‘\- // G 30 a4 B0 KV

nu

Queigques volts
{ chauffage frlament

Fig &2 : Schéma de principe d’un tube a RX

grande partie de l’'energlie cinétique des e est

transformée enchaleur, c¢’est pourquoi le systéme necessite un

dispositif de refroidissement qui est en général effectuée par un



circuit d’'eau.
Des fenétres en matériau mince et trés peu absorbant, sont
menagées sur les parois du tube et permettent de recuillir une

fraction du rayonnement emis.
III> LE SPECTRE DE RX

Le spectre de RX represente l’ensemble des longueurs d’onde
des RX émis par une cible donnée. Ceux-ci sont de deux sortes: le
spectre continu et les radiations caractéristiques, essentiellement
K et K , propres a chaque élément et dont les longueurs d’'onde

(] 3

sont. de 1’ordre de 1A

III-1> Spectre continu

Pour une tension d’exitation V donnée, une anticathode émet un
spectre continu qui represente une suite continue de 1l ongueur
d’onde X Cfig 3. L'explication de la continuité du spectre est la
sSul vante:

le champ electrique crée par les atomes de 1’anticathode
décélere les e v parvenant en grande vitesse.

D’aprés le principe de la conservation de l’energie, on peut

demontrer Jque:

3 h C
B Sy
A peut donc prendre toutes les valeurs possibles a partir de:

A = — — correspondant a Q = O

mum 1’1 L



I -2) Radiations racteristiques

Ca
En augnmentant d'avantage la tension, on volt se superposer au

spectre contintl un spectre de raies de longueurs d’'onde données )\R
speclflgues a cnague anticathode et apparaissant a des tensionsbien
: : o o hls
definles telles que: (fig 3D eVR R C4>
- R

Intens Ll

-

+—— gpectre de raLes

caractervLstigques

y A

speclre continu

1y

1g 3 : Spectre de rales caracteristiques superposé
au spectre continu

L'explication de l1'emission du Spectre de raies
caracteristiques peut é&tre donnée par la théorie de la mécanique
gquantique. En effer, les rales emises correspondent a des
transitions electronigques dans les couches profondes des atomes.
Ce-c1 1mpose que seules les transitions telles que 1 = #1 et jJ =
O ou +1, avec 1 et j les nombres quantigques de 1’electron

considére, sont passibles.

IV> ABSORPTION DES RX

L'absorption des RX est le phénoméne de diminution de
l’intensite du rayonnement i1incident dde essentiellement par la
perte d'energie occasionnée par l'ionisation ou l'effet
photoel ectrique.

Ce phénoméne est regi par l'equation de Beer-Lambert:

T T e Al dpP csd

” ¥ :
ou: dP repreSente la masse par unité de surface.



coerficient lineaire d'absorption.
@]

L'intégration nous donne: I = I, exp (-nu o X0 [ SP)
avec o> =P
o étant la masse volumique et X 1’epaisseur traversée par le

rayvonnement.

IV-1D> Variation du coefficient d’absorption
Des experiences ont permis d'etablir une formule empirique
donnant la variation de p en fonction de la masse volumique o ,

du numéro atomique Z et de la longueur d'onde A
p=p[az‘ x3+b,] &p)

Pour un numérc atomique Z donné, les variations de p en fonction de

A peuvent é&tre representées par la fig C40.

Z - donné

>

Fig 4 Variation de g en fonction de X

IVv-2> Application de 1®absorption:

pplications pratiques du phénoméne d’absorption, on

o)
)
|
3
=
-
i
n

it citer 1l'obtention d'un rayonnement monochromatique et la



orotection contre les RX

i) Obtention d’un rayonnement monochromatique

Lutilisation d’un tel rayonnement est souvent nécéssaire dans
es experiences de diffraction . Le phénomene d’absorption nous
permet d'obtenir un rayonnement monochromatique ; en effet en
L nter posant au rayonnement emis par un matériau donné , qui deprime
apord , est polvchromatique composé du fond continu et des raies
caracteristiques , un é&cran constitué d’un élément dont la
discontinuite d’absorption precede l'une des raies du spectre ,

relle-ci ne possedant pas l'energie suffisante pour produire une

sxcitation arrive a passer ; tandis que toutes les autres sont

T

Tortement apsorb

=3

{

Far consseguent ., on obtient a la sortie un rayonnement
monocnromatique ayant une longueur d’onde constante et un fond

continu pratiguement nul comme le montre la fig S.

T
)

0
5]

Obtention d’un rayonnement monochromatique par
absorption.

112 Protection contre les RX

L’equation<(7)montre que le coefficient d’'absorption varie tres
fortement en fonction du numéro atomique Z : Z = f C Z% 5 i Les

materiaux lourds a4 Z trés grand , sont donc trés absorbants . Ceci



explique 1l’utilisation du plomb pour 1la protection dans les

installations a RX

V2> MONOCHROMATEUR

Un deuxiéeme cas de figure d’obtention d’un raycnnement
monochromatique st celul de l1'utilisation 4d’'un monochromateur. Son
principe repose sur la verification de la loi de Bragg:

e = e dl S el

On expose une lame monocristalline taillée parallélement a une
famille de plans réticulaires Chkl) de pouvoir reflecteur eleve a
un rayonnement donng . 3 la lame est placée en position de
reflexion selective du n® ordre sug Chkl) pour la raie Ka , telle

que l'on ait:

sin & = = 82

Seul le rayonnement Ka sera reflechi dans la direction 29




ANNEXE II

METHODE DES MOINDRES CARRES

IJ INTRODUCTION

Toutes les méthodes citees pour le calcul préclis des
paraméetres cristallins dépendent en partie de l’extrapolation
T apiil que.

La precision dépend ., en fait de la maniere dont une droite
peut étre tracee a partir d'un ernsemble de points expé€imentaux
supposés sulvre une loi linéaire , et dont chacun est sujet a des
Srreurs systematldues

Cet oblectif peut étre atteint par l’utilisation de la méthode

T

S

des molndres carre

THEOREME

4

=i un nombre de mesures est effectue et si ces mesures sont
sy ettes seulement A des erreurs systématiques alors la theéorie des
i mdres carrés dit que la valeur la plus probable des quantites
mestréees est celle qui rend la somme des carres des erreurs

minimale

III> DEMONSTRATION

Supposons que les difféerents points mesur es ont pour
coordonnées (w1, y1) . (x2,y2), - e, CXn, YD obelssant 4 une lol
linéaire de la forme:

y = a + b x 12

Notre probleme est de trouver les valeurs des constantes a =t
b , puisqu’elles definissent parfaitement la droite.

En général ; la droite ne passe par aucun des points
considérés puisque chacun d’eux estsujet a une erreur systématique
_Par conséquent , chaque point est en erreur par une valeur donnée

par sa déviation de la droite



Par exemple , l’equation (12 donne pour X = X1

y = a + b xa
D’ou l'erreur : es = C a+bxx12 — vy
De la méme maniére on peut déterminer les erreurs pour les points

i

L’expression de la somme des carres des erreurs est donnee par
2 2 2
2 C e 3 =T A w b ML T oy ] + C a + b x2 —-yz2 b) [ cad

La meilleure valeur de "a" est obtenu en différenciant

l'expression (&) par rapport 4 "a" et en l’egalisant a zéro , 1il

vient

3 2 ¢ &5
= 2'C 2+ b3y ~y1t )+ 2Ca+b X2 - ¥y2 D F e = 0
a_

=

d’ou - z a + b E.x = 2 y = 0 C3

La wvaleur de "b" est obtenu de la méme maniere

a E ¢ e’
=2x1Ca + b x1 - y1d+2x2Ca + b x2 - y22+ =0 4>
a4 b

Les expressions (3) et (4D nous definissent un systéme a deux

equations en "a'" et "b" qu’'on peut écrire de la maniére suilvante

Yy = Ya+b Y x

2 csD
z Xy = a E Lo N o z >
La résolution du systeme (5> , nous donne les valeurs de "a"
=t "b" ., coefficients de la mellleure droite représentant les

polnts experlimentaux consideres

= — e — SE— e e ——————
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