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RÉSUMÉ

Utilisation du logiciel EXCEL® est utilisé pour calculer les intensités théoriques
d’un diagramme radiocristallographique des poudres du silicium. La comparaison
avec les intensités mesurées est effectuée par l’étude de la variation du facteur de relia-
bilité généralisé, en introduisant les corrections suivantes : multiplicité des plans, Lo-
rentz Polarisation, absorption, agitation thermique des atomes.

En prenant en compte toutes ces corrections, le facteur de reliabilité généralisé at-
teint 1,7 %, pour un facteur d’agitation thermique isotrope des atomes de silicium de
1,9 Å.

1. NIVEAU DU TP

Licence et Maîtrise de Physique, de Chimie Physique ou de Chimie.

2. INTRODUCTION

L’exploitation d’un diagramme de poudre en Travaux Pratiques (niveau Licence
ou Maîtrise) se limite souvent aux calculs des distances interréticulaires des raies, de
leur indexation, de la détermination des paramètres de maille...

Les calculs des intensités ne sont pratiquement pas abordés car ils sont longs et
fastidieux. L’utilisation du logiciel EXCEL® permet de pallier cet inconvénient.

La manipulation proposée sur le diagramme de poudre du silicium (de structure
diamant) consiste à corriger les intensités mesurées en tenant compte des facteurs :

– de multiplicité des plans,

Vol. 92 - Juin 1998 P. COUCHOT...

BULLETIN DE L'UNION DES PHYSICIENS 1019



– de LORENTZ-POLARISATION,

– d’absorption,

et à comparer à chaque étape les résultats aux valeurs des intensités calculées (calcul
des facteurs de reliabilité).

Puis afin d’optimiser le facteur de reliabilité, une correction des intensités calcu-
lées est effectuée à partir du facteur de structure, en faisant varier le facteur d’agitation
thermique isotrope du silicium.

3. PRÉREQUIS

Ce TP peut se dérouler en quatre heures à condition de maîtriser l’utilisation d’un
tableur tel que EXCEL®.

Nous supposerons connues les notions de plan réticulaire, de distance interréticu-
laire d(h, k, l), de maille, d’indices de MILLER h, k, l ainsi que la loi de Bragg :

2 d h k l( , , ) sin θ λ= (1)

2 q : Déviation des rayons X diffractés de longueur d’ondel, par rapport aux rayons X
incidents.

Et la formule relative au système cubique :

d h k l
a

h k l
( , , )

( )
=

+ +2 2 2
(2)

donnant la distance inter-réticulaired(h, k, l)d’une famille de plans réticulaires caracté-
risée par les indices de MILLER h, k, l en fonction de ceux-ci et du paramètrea de la
maille cubique.

4. DONNÉES EXPÉRIMENTALES

Le diffractogramme d’une poudre de silicium a été tracé à l’aide d’un diffractomè-
tre de rayons X représenté sur la figure 1. Le tube de rayon X est équipé d’une cathode
en cuivre. La raieKa de cet élément (1,5406 Å) est sélectionnée à l’aide d’un mono-
chromateur à lame cristalline courbe. L’incidence des rayons X sur ce cristal est
qm = 14°.
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Figure 1 : Diffractomètre des poudres avec monochromateur à lame cristalline et détecteur CPS 120
(INEL).

La poudre de silicium est dans un capillaire (tube de LINDEMANN) de 0,3 mm de
diamètre. Celui-ci tourne sur lui-même suivant un axe de révolution.

Les rayons X diffractés sont focalisés sur un compteur détecteur CPS 120 INEL de
rayon de courbure égal à 250 mm, couvrant un domaine angulaire en 2q de 120°.

La figure 2 représente le diffractogramme X des poudres enregistré dans ces con-
ditions.

Figure 2 : Diffractogramme de rayon X des poudres de silicium.
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Au-dessus de chaque raie sont données les déviations 2q (en degrés et centième de
degrés), et les intensités relativesI I Io1 = / de chaque raie (exprimées en pourcentage
de l’intensitéIo de la raie la plus intense).

5. QUELQUES NOTIONS THÉORIQUES

5.1. Diffusion des rayons X par les atomes et les ions
Diffraction des rayons X par les cristaux

5.1.1. Pouvoir diffusant des atomes et des ions

Le pouvoir de diffusion des rayons X n’est pas le même pour tous les atomes ou
ions monoatomiques. Ce pouvoir est lié à la structure électronique de l’atome ou de
l’ion considéré ; ainsi les ionsNa+ et Cl – auront des pouvoirs diffusants différents. Par
contre, les ionsK+ etCl – auront des pouvoirs diffusants très voisins, car ils se compor-
tent comme des centres diffusants à peu près identiques, car ils sont isoélectroniques.

Le pouvoir diffusant des atomes ou des ionsj dans un cristal est une fonction de la
déviation 2q des rayons X diffusés (figure 3a).

Soit
r

Ao le vecteur champ électrique des rayons X incidents et
r

A j le vecteur électri-

que des rayons X diffusés par l’atome ou l’ionj suivant la direction 2q.

Soit
r

Ao et
r

Ae les vecteurs champ électrique des rayons X incidents et diffusés dans

les mêmes conditions par un électron (figure 3b).

Figure 3a Figure 3b

Figures 3 : Diffusion par un atome et par un électron.
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Le facteur de diffusion de l’atome ou de l’ionj dans la direction 2q est égal au rap-
port :

f
A

Aj
j

e
( )θ =

r

r (3)

Si on admet que les atomes ou les ions ont une densité électronique
dp

dv
rj= ψ2 ( )qui

ne dépend que de la distance au noyau r,( ( )ψ j r fonction d’onde décrivant l’atome ou
l’ion j) le facteur de diffusion s’écrit :

f r
r

r
drj j=

µ
µ

∞

∫ψ2

0

( )
sin

(4)

avec : µ =
4π θ

λ
sin

Quandq = 0,
sin µ

µ =
r

r
1

et : f r Nj j j= =
∞

∫ψ2

0

( )

Nj étant le numéro atomique de l’atomej diffusant, ou le nombre d’électron autour du
noyau dans le cas d’un ion monoatomique diffusant.

La figure 4 donne l’allure de la variation du facteur de diffusion de deux ions iso-

électroniques :Si 4+etO2– , en fonction de
sin

.
θ

λ

Le maximum de cette variable correspond àθ = °90 (la déviation sera alors égale à

180° et
sin θ

λ sera égal à
1

λ ).
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Figure 4 : Variation du facteur de diffusion atomique en fonction desin /θ λ.

Le tableau 1 donne le facteur de diffusionfsi(0) de l’atome deSi en fonction des
sin θ

λ pour la raieKa du cuivre. Le terme (0) indique que le facteur de diffusion n’a subi

aucune correction due au facteur d’agitation thermique isotrope.

sin
( )–θ

λ
Å 1 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 0,60 0,70

fsi ( )0 14,00 13,45 12,16 10,79 9,67 8,85 8,22 7,70 7,20 6,24 5,31 4,47

Tableau 1 : Facteur de diffusion (raieKa du cuivre)
(en nombre d’électrons).

5.1.2. Facteur de structure

Dans un cristal, les ions ou les atomes ne sont pas isolés, mais se répètent périodi-
quement. Les rayonnements diffusés pour chaque atome ou ion vont interférer pour
donner le diagramme de diffraction. Les intensités des rayonnements diffractés sont
plus ou moins fortes.

Dans un système donné (cubique, quadratique, etc.) sans considérer les modes de
BRAVAIS possibles, on considère les ions ou les atomes 1, 2, ...j constituant le motif.
Soientx1, y1, z1, x2, y2, z2, ... x y zj j j, , les coordonnées de ces atomes ou ions du motif
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dans le référentiel
r

r

r

a b c, , (
r

r

r

a b c, , sont les vecteurs unitaires construits sur les paramè-

tres de maille). Ces coordonnées appelées coordonnées réduites sont toujours supérieu-
res ou égales à 0 etinférieures à 1.

L’intensité des rayonnements diffractés par un planh, k, l contenant l’atome ou
l’ion j est proportionnelle au produitF h k l F h k lj j( , , ) ( , , )⋅ .

F h k lj ( , , ) est le facteur de structure de l’atomej. C’est un nombre complexe.

F h k l f i hx ky Izj j j j j( , , ) exp [ ( )]= + +2π (5)

L’intensité des rayons X diffractés par un planh, k, l contenant tous les atomes ou
les ionsj du motif est proportionnelle au produit :

F F h k l F h k l f hx ky lzc j
j

j j j
2 2= ⋅ = + +









∑( , , ) ( , , ) cos ( )π

2

2

2+ + +








∑ f hx ky lzj

j
j j jsin ( )π

(6)

Quand la maille cristalline possède un centre d’inversion, l’expression (6) s’écrit :

F F h k l F h k l f hx ky lzc j
j

j j j
2 2= ⋅ = + +









∑( , , ) ( , , ) cos ( )π

2

(7)

Le facteur de structure calculéFc, est proportionnel à la racine carrée de l’intensité
des rayons X (intensité calculée) diffractés par un planh, k, l contenant tous les atomes
ou ionsj du motif.

5.2. Corrections appliquées aux intensités observées

Pour chacune des raies du diagramme des poudres, les intensités mesurées sont as-
sez éloignées des intensités calculées. Il faut donc apporter plusieurs corrections sur les
intensités mesurées. Les premières sont dues à la multiplicité des plans dans le système
cubique. Les autres sont liées à l’angle de diffraction 2q : correction de LORENTZ, cor-
rection de polarisation et à l’absorption des rayons X par les cristaux formant la poudre.
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5.2.1. Correction de multiplicité

L’intensité d’une raie est proportionnelle au nombre de plans réticulaires équiva-
lents qui possèdent la même distance interréticulaire.

Par exemple, dans le système cubique, les plans d’indices de MILLER 1, 0, 0 ; 0, 1, 0 ;
0, 0, 1 ; 1, 0, 0 ; 0, 1, 0 ; 0, 0, 1ont la même distance interréticulaire. Le nombre M de
plans équivalents est donc ici égal à 6.

Le tableau 2 donne les valeurs de M, pour différents jeux d’indices de MILLER h, k,
l positifs, dans le système cubique.

Indices h, k, l 1,0,0 1,1,0 1,1,1 2,0,0 2,1,0 2,1,1 2,2,0 2,2,1 2,2,2 3,0,0 3,1,0

M : Nombre de
plans équivalents

6 12 8 6 24 24 12 24 8 6 24

Indices h, k, l 3,1,1 3,2,0 3,2,1 3,2,2 3,3,0 3,3,1 4,0,0 4,1,0 4,1,1 4,2,0 4,2,2

M : Nombre de
plans équivalents

24 24 48 24 12 24 6 24 24 24 24

Tableau 2 : Nombre de plans équivalents dans le système cubique.

5.2.2. Correction de L ORENTZ-POLARISATION

Comme son nom l’indique, cette correction est composée de deux termes diffé-
rents.

• La correction de polarisation P

Elle est due au fait que les RX incidents subissent une polarisation partielle après
la diffraction, ce qui diminue l’intensité diffractée.

Les calculs montrent que pour un rayonnement incident non polarisé, cette correc-
tion P est de la forme :

P = +
1

2
1 22( cos )θ (8)

Lorsqu’on utilise un monochromateur, à lame cristalline, sur un angle d’incidence
des rayons X égal àθm, on introduit une correction supplémentaire, due à la polarisation
des rayonnements incidents par le monochromateur. Dans ce cas la polarisationP de-
vient égal à :

P
m

m

=
+

+
1 2 2

1 2

2 2

2

cos cos

cos

θ θ
θ

(9)
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Pour2 28θm = ° (condition expérimentale pour ce TP) :

P =
+1 0 78 2

1 78

2, cos

,

θ
(10)

Ainsi, pour chaque réflexion d’angle 2q, l’intensité mesurée estP fois l’intensité
que l’on aurait sans le phénomène de polarisation (abstraction faite des autres correc-
tions). La correction de polarisation consiste à diviser l’intensité mesurée parP.

• La correction de LORENTZ L

Elle est liée au fait que les nœuds du réseau réciproque, assimilés à des sphères,
mettent des temps différents pour traverser la sphère d’EWALD.

Ces différences dans le temps de traversée, ont une influence sur les intensités me-
surées. La correction de LORENTZ L consiste à ramener tous les nœudsh, k, l au même
temps de traversée. Elle a pour expression, dans le cas de la méthode des poudres en ca-
pillaires de LINDEMANN :

L =
2

2sin sinθ θ (11)

En pratique les deux corrections de LORENTZ et de polarisation sont toujours asso-
ciées. On parle alors de correction de LORENTZ-POLARISATION (LP) et on utilise le pro-
duit des deux corrections.

Dans notre cas, le facteurLP s’écrit selon l’expression (12) car le monochromateur
est à lame cristalline courbe et les échantillons ont été étudiés par la méthode des pou-
dres en tube capillaire de LINDEMANN.

LP =
+

112
1 0 78 2

2

2

,
, cos

sin sin

θ
θ θ (12)

La correction LORENTZ-POLARISATION consiste à diviser l’intensité observée parLP.

5.2.3. Correction d’absorption

L’intensité des rayons X diminue, après traversée d’un cristal suivant la loi de
BEER-LAMBERT :

I I l= µ0 exp [– ] (13)

µ : coefficient d’absorption linéaire (en cm– 1)

l : longueur traversée (en cm)
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Pour un rayonnement diffracté, une fraction de l’intensité incidenteI0, notéea I0
(0 < a < 1), est diffractée. Elle est absorbée le long de son trajet dans le cristal. Le trajet
est variable selon la partie du cristal considérée. Il se décompose en deux étapes : l’un
avant et l’autre après la diffraction, soit respectivementl1 et l2 (figure 5).

Figure 5 : Absorption de rayon X par un cristal.

L’intensité a I0, après traversée del1, diffraction et traversée del2 devient :

α I l l0 1 2exp [– ( )]µ + (14)

On intègre sur l’ensemble du volumev du cristal (qui doit baigner entièrement
dans les rayons X).

Le rapport des intensités diffractées, avec et sans absorption est :

T

I l l dv

I dv v
l l dv

v
v

=

µ +

= µ +
∫

∫ ∫
α

α

0 1 2

0
1 2

1
exp [– ( )]

exp [– ( )] v (15)

T est appelé facteur de transmission.

Dans le diagramme des poudres en tube capillaire de LINDEMANN, la section du
cristal est circulaire, de rayon R (Rayon du capillaire), et d’aire A, somme des aires élé-
mentairesA A Ai i( )= Σ .

T
A A

l l A
R

a R A
i

i
i

i i= = µ + = µ∑1 1 1
1 2 2*

exp [– ( )] exp [– ]Σ
π

(16)

avec : l l a Ri1 2+ =

A* est le facteur d’absorption cylindrique.
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La relation précédente montre que le facteurA T* –= 1 dépend pour une valeur de
µR donnée de l’angle de diffractionq, qui est responsable de la variation desai.

Donc pour chaque angle de diffractionq, on doit déterminer le facteurA*. Ceci est
possible grâce aux calculs de W.L. BLOND dans«International Tables for X Rays Cris-
tallography», volume II, où sont donnés, pour un µRdonné, et un angleq donné, les fac-
teursA* correspondants (voir sur le tableau 3 les valeurs nécessaires en TP).

q
0° 5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 40°

µR

2,0 21,3 20,9 19,8 18,2 16,5 14,8 13,3 12,0 10,9

2,1 24,2 23,7 22,3 20,3 18,2 16,2 14,5 12,9 11,7

2,2 27,5 26,9 25,1 22,6 20,1 17,7 15,7 13,9 12,5

2,3 31,2 30,4 28,1 25,1 22,0 19,3 16,9 14,9 13,3

2,4 35,3 34,2 31,4 27,7 24,1 20,9 18,2 16,0 14,2

q
50° 55° 60° 65° 70° 75° 80° 85° 90°

µR

2,0 7,43 6,97 6,59 6,26 5,99 5,78 5,63 5,54 5,50

2,1 7,89 7,38 6,95 6,59 6,30 6,07 5,90 5,80 5,76

2,2 8,36 7,80 7,33 6,93 6,61 6,36 6,17 6,06 6,02

2,3 8,84 8,22 7,70 7,27 6,92 6,64 6,45 6,32 6,28

2,4 9,32 8,65 8,08 7,61 7,23 6,93 6,72 6,59 6,54

Tableau 3 : Facteur d’absorptionA* en fonction deq pour différentes valeurs de µR
(R = rayon de tube de LINDEMANN).

Ainsi par double interpolation linéaire sur les valeurs de µR et deq, on peut déter-
miner les facteurs d’absorptionA* correspondants aux angles considérés.

La correction d’absorption consiste donc à multiplier l’intensité mesurée par le
facteurA*. On obtient une intensité diffractée naturellement plus élevée que l’intensité
mesurée...

Exemple de calcul du produit µR

Pour faire ce calcul, on détermine d’abord le coefficient d’absorption linéaire µ. Il
est fonction :

– des différents coefficients d’absorption massiqueµi i/ ρ des éléments chimiquesi
constituant le cristal (International Tables for X rays Cristallography, volume II ),
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– des masses molaires du cristal et de celle de ses constituants,

– de la masse volumiquer du cristal.

Exemple de détermination de µR pour un cristal deZnO :

M g mol M g mol M g molZnO Zn O= = =81 65 161 1 1. ; . ; . ;– – –

ρZnO g cm= 5 61 3, . –

R = 0,015 cm = 150 µm = rayon du tube capillaire de LINDEMANN

µ / ( )–ρ cm g2 1

( )Cu Kα
% massique µ / ρ

Zn 60,3
65

81
80 2= , % 0 802 60 3 48 4, , ,× =

O 11,5
16

81
19 8= , % 0 198 11 5 2 3, , ,× =

Σ = 50 7,

µ =
µ

× = × =
ρ

ρZnO cm50 7 5 61 284 1, , –

µ = × ⇒ µ =R R284 0 015 4 26, ,

(nombre sans dimension)

5.3. Correction apportée au facteur de structure et aux intensités calculées

Le facteur de structure calculéFc (relation 6) est fonction des facteurs de diffusion
fj des atomes ou des ionsj dans le cristal.

Dans ce facteur de diffusion, il est possible d’apporter un terme correctif, qui tient
compte de l’agitation thermique des particulesj autour de leur position d’équilibre.

En considérant que l’agitation est isotrope, le facteur de diffusion corrigéfj (B) à
introduire dans le facteur de structure est :

f B f f Bj j T( ) ( ) ( )= 0 (17)

f BT ( ) : facteur d’agitation thermique isotrope de la particulej.

f j ( )0 : facteur de diffusion de l’atome ou de l’ionj sans aucune correction du facteur
d’agitation thermique isotrope.
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f BT =






exp –

sin 2

2

θ
λ

(18)

B u= 8 2 2Π (19)

où u2 est l’amplitude quadratique moyenne d’oscillation de l’atome. Elle croît quand

la température augmente.

B est appelé facteur de température.B a les dimensions d’une aire.

On peut estimer qu’un facteurB réaliste est < 2Å2 pour un élément mi-lourd
(Z > 10) et de 2Å2 à 4Å2 pour des atomes légers (ceci à température ambiante). Cette
correction a pour effet d’abaisser le facteur de structure calculéFc à mesure queq aug-
mente.

Le tableau 4 donne les valeurs def BT ( )pour différentes valeurs deB (en Å2) et de
sin θ

λ (en Å– 1).

5.4. Facteur de reliabilité

A partir des intensités mesurées expérimentalement, on détermine pour chaque
raie du diagramme des poudres le facteur de structure observéF0 qui est la racine carrée
de l’intensité In.

F In0 = (20)

Comme valeurs de l’intensité, on peut prendre :

– l’intensité relativeI I I n1 0 1= =/ ( ) lue sur le spectre enregistré (aucune correction),

– l’intensité corrigée du nombre de plans équivalentsM :

I
I

M
n2

1
2= =( ) (21)

– l’intensité corrigée du nombre de plans équivalentsM et du terme deLP :

I
I

M LP
n3

1
3= × =( ) (22)
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Tableau 4: Facteur d’agitation isotropef BT ( ) en fonction desin /θ λ (en Å– 1) pour différentes valeurs

de B (en Å– 2).



– l’intensité corrigée du nombre de plans équivalentsM, du terme deLP et du terme
d’absorptionA* :

I
I

N LP
A n4

1
4= × × =* ( ) (23)

Les valeurs deF0 seront différentes suivant les corrections effectuées sur l’intensi-
té.

A partir de la relation (6), en introduisant le cas échéant des corrections des fac-
teurs d’agitation thermique isotropef BT ( ), on trouve le facteur de structure calculé :

F F h k l F h k lc = ×( , , ) ( , , ).

On peut calculer pour chaque raie du diagramme de poudre :

F Fc0 – (24)

et en déduire le facteur de reliabilité relatif à cette raie :

R
F F

F
c= 0

0

–
(25)

En effectuant la somme suivant l’ensemble des raies :

∆ = ∑ F Fc0 – (26)

on en déduit le facteur de reliabilité généraliséRg qui s’écrit :

R
F

F F

Fg
c= =∑

∑
∑

∆

0

0

0

–
(27)

La détermination d’une structure (position des particules dans un cristal) est quali-
fiée de :

– excellente siRg ≤ 0 04, ,

– très bonne si0 04 0 06, ,≤ ≤Rg ,

– bonne si0 06 0 10, ,≤ ≤Rg .

Remarque très importante

Les intensités des pics diffractées dans un diagramme des poudres, sont fonction de
l’intensité des rayons X incidents. Il n’y a donc aucune raison a priori pour que les fac-
teurs de structure observésF0 soient très proches des facteurs de structure calculésFc.
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Par conséquent, pour remédier à cet inconvénient, il faut donc :

• Dans la première partie du TP, calibrerF0 obtenus à partir des intensités mesurées
(corrigées ou non :I1, I2, I3, I4), de manière à les ramener à la même échelle que lesFc.

Le facteur multiplicatifYn à appliquer auxF0, afin qu’ils soient calibrés à la même
échelle que lesFc est :

Y
S

Sn
c

n
= (28)

Avec Sc, la somme desFc (corrigés ou non d’un facteur d’agitation thermique) re-
latifs à chaque raie du diagramme des poudres :

S F F h k l F h k lc c= = ×Σ Σ ( , , ) ( , , ) (29)

Sn étant la somme de toutes les racines carrées des intensités mesurées sur chaque
raie du diagramme de poudre (corrigées ou non, normalisées à 100 ou non) :

S In n= ∑ (30)

• Dans la deuxième partie du TP, lesFc sont corrigés par l’introduction du facteur d’a-
gitation thermique isotrope.

Soit F’ c (B) les nouveaux facteurs de structure calculés.

Le facteur de proportionnalitéY(B)à appliquer aux facteursF’ c (B) pour les cali-
brer sur les derniers facteurs de structure observésF0 (après toutes les corrections) est :

Y B
F

F Bc
( )

' ( )
=

∑
∑

0 (31)

6. STRUCTURE DU SILICIUM

Toutes ces données théoriques vont être exploitées sur le diagramme des poudres
du silicium. Ce corps pur simple cristallise dans le système cubique (groupe spatial
Fd3m), et a la même structure que le diamant (figure 6). Les siliciums sont localisés aux
sommets, aux milieux des faces d’une maille cubique, et occupent une cavité tétraédri-
que sur deux.
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Figure 6 : Structure du silicium.

Les coordonnées réduites des huit atomes de silicium sont les suivantes :

(1) 0 ; 0 ; 0
(2) 0,5 ; 0,5 ; 0
(3) 0,5 ; 0 ; 0,5
(4) 0 ; 0,5 ; 0,5
(5) 0,25 ; 0,25 ; 0,25
(6) 0,25 ; 0,75 ; 0,75
(7) 0,75 ; 0,25 ; 0,75
(8) 0,75 ; 0,75 ; 0,25

Telle qu’elle est représentée, la maille ne possède pas de centre d’inversion.
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7. PREMIÈRE ÉTAPE DU TP

Calcul des distances interréticulaires à partir des raies du diagramme de poudre
(figure 2)

Sachant quel = 1,5406 Å, le calcul des distances interréticulairesd(h, k, l) est réa-
lisé à partir de la loi de Bragg (1) et des valeurs de 2q données sur le diffractogramme
(colonne A B C D dutableau 5).

A B C D E F G

2q

(en °)
q

(en °)

d(h, k, l)
«lues»

(Å)
I I I1 0= / n h, k, l

d(h, k, l)
«calculées»

(Å)

28,190 14,195 3,141 100 3 1,1,1 3,140

47,242 23,621 1,922 71,5 8 2,2,0 1,923

56,040 28,020 1,6396 44,9 11 3,1,1 1,6397

69,023 34,511 1,3595 12,2 16 4,0,0 1,3596

76,271 38,135 1,2474 20,2 19 3,3,1 1,2476

87,877 43,938 1,1100 27,7 24 4,2,2 1,1100

94,785 47,392 1,0466 14,9 27 5,1,1-3,3,3 1,0466

a Åm = 5 43832,

Tableau 5 : Indexation des raies du diagramme des poudres de silicium.

8. DEUXIÈME ÉTAPE DU TP

Détermination des indices de MILLER des raies observées et du type de maille
cubique du silicium (réseau de Bravais)

En supposant que la substance cristallise dans le système cubique, la formule (2)
donnant les distances interréticulaires en fonction des paramètres de maille et des indi-
ces de MILLER, est utilisée sur une autre forme :

a

d h k l
h k l n

2

2
2 2 2

( , , )
= + + = (32)

n étant la somme de carrés de trois nombres entiers.
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On attribue, a priori, à la raie de plus grande distance interréticulaire les indices
1,0,0 (n = 1). L’application de la formule (2) conduit à :

a
d

h k l
Å=

+ +
=

( , , )
,

1 0 0
3 141

2 2 2

D’après la relation (32), si l’indexation de cette première raie est bonne, le carré du
paramètre de maille a trouvé précédemment divisé par le carré de la distance interréti-
culaire de la seconde raie, doit être très proche de la somme des carrés de trois nombres
entiers.

Dans le cas présent pour la seconde raie, avec d = 1,922 Å nous obtenons :

a

d h k l

2

2

2
3 141

1 922
2 67

( , , )

,

,
,= 


 


 =

rapport assez éloigné de la sommen des carrés de trois nombres entiers. Donc la pre-
mière raie de plus grande distance interréticulaire est mal indexée.

Si on attribue à celle-ci les indices 1, 1, 0, la valeur dea correspondante est égale à
4,442 Å. Pour la deuxième raie on a :

a

d h k l

2

2

2
4 442

1 922
5 34

( , , )

,

,
,= 


 


 =

rapport assez éloigné d’une valeur den entière. Donc la première raie est encore mal in-
dexée.

En lui donnant les indices 1, 1, 1, on obtient une valeur de a = 5,440 Å. Et pour la
deuxième raie :

a

d h k l

2

2

2
5 44

1 922
8 01

( , , )

,

,
,= 


 


 =

valeur très proche d’une valeur den correspondant aux indices de MILLER 2, 2, 0.

De même pour la troisième raie :

a

d h k l

2

2

2
5 440

1 6396
11 01

( , , )

,

,
,= 


 


 =

valeur très proche d’une valeur den correspondant aux indices 3, 1, 1, et ainsi de suite...
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Les valeurs den sont données dans la colonne E du tableau 5, et les valeurs de
h, k, l correspondantes dans la colonne F (le jeu d’indices choisi est celui avec tous les
entiers positifs).

Pour chaque raie, seuls les indices de même parité apparaissent, ce qui est une ca-
ractéristique du réseau cubique à faces centrées.

Il manque cependant les raies d’indices 2, 0, 0 (n = 4)
Il manque cependant les raiesd’indices 2, 2, 2 (n = 12)
Il manque cependant les raiesd’indices 4, 2, 0 (n = 20)

Cette observation sera confirmée plus tard par le calcul des facteurs de structure
dans le cas du silicium.

Les valeurs des distances interréticulaires correspondant aux grands angles sont
les plus précises. Les valeurs les plus précises de a sont donc celles obtenues à partir des
deux valeurs ded(4, 2, 2) = 1,1100 Å (n = 24) etd(5, 1, 1) = 1,0466 Å (n = 27).

Soit : a Å1 11100 24 5 43835= × =, ,

et : a Å2 1 0466 27 5 43829= × =, ,

Soit une valeur moyenne de a :a
a a

Åm =
+

=

 


1 2

2
5 43832, qui sert à recalculer les

distances interréticulairesd(h, k, l)«calculées» (colonne G du tableau 5). La correspon-
dance avec les distances interréticulairesd «lues» (colonne C tableau 5) est excellente.

La masse volumique du silicium est égal àρS i g cm= 2 33 3, . .–

La masse molaire du silicium estM g molS i = 28 1. – .

On en déduit le nombre d’atome de silicium par maille :

n
N a

Msi
si

si
= =

× × × × ×
×

3 23 3 30 36 02 10 5 438 10 2 33 10

28

ρ , ( , ) ,–

10
8 05 83– , #=

Ce résultat est attendu quand on connaît la structure (figure 5) et confirme la bonne
indexation des raies du diagramme de poudre.
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9. TROISIÈME ÉTAPE DU TP

Étude des intensités

Pour faire cette étude, et voir l’influence du nombre de plans équivalents, du fac-
teur de LORENTZ-POLARISATION et d’absorption sur le facteur de structure observé, nous
prendrons a priori une valeur du facteur d’agitation isotropefT(1,4) correspondant au
facteur de température B = 1,4 Å2.

Une fois toutes ces corrections faites, nous étudierons l’influence spécifique du
facteur d’agitation isotrope sur le facteur de structure calculé de façon à minimiser les
écarts entre les facteurs de structure observés et calculés (c’est-à-dire à trouver la valeur
minimale du facteur de reliabilité généraliséRg).

9.1. Calcul des facteurs de structure et des facteurs de reliabilité
sans aucune correction

Le travail consiste à remplir le tableau 6.

Tableau 6 : Sans correction.

En ce qui concerne les colonnes A1, B1, C1, le travail est évident.
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Pour remplir les colonnes D1 et E1 c’est-à-dire pour déterminer respectivement le
facteur de diffusionfsi(0) et le facteur d’agitation isotropefT (1,4) avec B = 1,4 Å2, on
utilise les tableaux 1 et 4 en faisant les interpolations linéaires nécessaires.

La colonne F1 donne le facteur de diffusionfSi(1,4) (pour B = 1,4 Å2).

f f fsi si T( , ) ( ) ( , )1 4 0 1 4= ×

c’est-à-dire colonne F1 = colonne D1 × colonne E1.

La colonne G1 donne le facteur X qui multiplié par le carré du facteur de diffusion
du silicium conduit au produitF h k l F h k l Fc( , , ) ( , , )⋅ = 2. C’est un nombre qui dépend

des indices de MILLER h, k et l.

Par exemple pourh = 1,k = 1, l = 1 d’après la formule du facteur de structure (6) :

F F fsi( , , ) ( , , )1 1 1 1 1 1 32
2× = X = 32

pour h = 2, K = 2, l = 0 :

F F fsi( , , ) ( , , )2 2 0 2 2 0 64
2× = X = 64

On remarque que :

– pour les indices de MILLER pairs X = 64,

– pour les indices de MILLER impairs X =32.

Remarque:

Pourh = 2,k = 0, l = 0 ; h = 2,k = 2, l = 2 eth = 4,k = 2, l = 0 on trouve, par le calcul
en appliquant la formule (6), une valeur du facteur de structure nulle (bien que les indi-
ces de MILLER soient pairs).

Ceci explique bien l’absence des raies correspondant à ces trois jeux d’indices
dans le diagramme des poudres du silicium.

La colonne H1 donnant le produitF h k l F h k l( , , ) ( , , )× est obtenue en multi-

pliant le résultat de la colonne G par le carré des valeurs defsi(1,4). La colonne J1 donne
le facteur de structureFc(1,4) calculé avec le facteur d’agitation isotropefsi(1,4) corres-

pondant à B = 1,4 Å2( )F F h k l F h k lc ( , ) ( , , ) ( , , )1 4 = × (colonneJ1 colonne H1= ).
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La colonne K1 reporte les valeurs des intensités relativesI I I1 0= / sans aucune
correction.

La colonne L1 donne la racine carréeI1 des intensitésI1. La sommeΣ I1 relative

à toutes les raies est égale à 42,267, tandis que la sommeΣ Fc ( , )1 4 des facteurs de struc-
tures calculés est égale à 322,225. Le facteur multiplicatif deI1 pour calibrer cette va-

leur àFc ( , )1 4 sera égale à 7,624.

Y
F

I
c

1
1

1 4 322 225

42 267
7 624= = =

Σ
Σ

( , ) ,

,
, (colonne M1)

Si on multiplie I1 parY1, on trouve les facteursF0 calibrés (colonne N1). La cali-

bration est bonne carΣ ΣF Fc0 1 4 322 225= =( , ) , .

La colonne P1 donne la valeur deF Fc ( , ) –1 4 0 pour chaque raie et la colonne R1

les facteurs de reliabilitéR1 relatif à chaque raieR
F F

F
c

1
0

0

1 4
=









( , ) –
.

Le facteur de reliabilité généralisé sera égale àR
F F

Fg
c

1
0

0

1 4
0 196= =

Σ
Σ
( , ) –

, soit

19,6 %. Les corrections s’imposent d’elles-mêmes.
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9.2. Corrections à apporter aux intensités mesurées et aux facteurs
de structure observés

Les corrections seront commentées dans l’ordre de leur traitement.

9.2.1. Corrections dues à la multiplicité des plans (tableau 7)

Tableau 7 : Correction de multiplicité.

Le travail consiste, à corriger l’intensité mesurée en la divisant par le nombre de
plans équivalents qui correspondent au jeu d’indicesh, k, l d’une raie du diagramme de
poudre de Si.

Soit M le nombre de plans équivalents (colonne B2). L’intensité corrigée sera ap-
peléeI2 (colonne D2).
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Remarquons à ce sujet que pour l’ensemble des plans 5, 1, 1 et 3, 3, 3 de même dis-
tance interréticulaire, le nombre de plans équivalent a été trouvé égal à 16, alors que
pour les plans 5, 1, 1, il est égal à 24 et pour les plans 3, 3, 3 à 8.

En effet pour les plans 5, 1, 1 :

I f
I

si' ( , )1
2 2

24 32 1 4 24
2

= × =

et pour les plans 3, 3, 3 :

I f
I

si" ( , )1
2 2

8 32 1 4 8
2

= × =

Soit : I I I I M I1 1 1 2 212 4= + = + =' " ( )

et : M = 16

Remplir le tableau 7 ne pose aucun problème.

Le facteur de reliabilité généraliséRg2 est égal à 0,266.Rg2 est supérieur à
Rg1 (= 0,196)... Continuons à effectuer les corrections.
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9.2.2. Correction due au facteur de L ORENTZ-POLARISATION (tableau 8)

Le travail consiste à corriger l’intensité mesuréeI2 en la divisant par le facteur de
LORENTZ-POLARISATION (LP).

LP =
+

112
1 0 78 2

2

2

,
, cos

sin sin

θ
θ θ (12)

Celui-ci dépend deq.

Les facteurs deLP sont calculés et reportés colonne D3. L’intensité corrigée sera
appeléeI3 (colonne E3). Aucune difficulté à signaler pour finir de remplir ce tableau. Le
facteur de reliabilité généraliséRg3 est égal à 0,0930... Les calculs commencent à «col-
ler à la théorie».
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9.2.3. Correction due à l’absorption de RX (tableau 9)

Tableau 9 : Correction de multiplicité, de LORENTZ-POLARISATION et d’absorption.

Le tube de LINDEMANN a un rayon R = 0,015 cm. La valeur de
µ
ρ relative au silicium

et au rayonnementK α du cuivre est égale à 60,6 cm2.g– 1. La masse volumique du sili-
cium estr = 2,33 g.cm– 3. D’où la valeur deµ = × × =R 60 6 2 33 0 015 2 12, , , , .

En utilisant le tableau 3, on peut calculer le facteur d’absorptionA* pour les diffé-
rents anglesq de diffraction (par double interpolation linéaires sur les valeurs de µR et
les valeurs deq). Ces valeurs deA* sont reportées dans la colonne D4. En multipliant
l’intensité I3 parA*, on obtient l’intensité corrigéeI4 (colonne E4). Le facteur de relia-
bilité généraliséRg4 est égal à 0,030 ce qui est remarquable.
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L’évolution de la valeur du facteur de reliabilité généraliséRgn en l’absence de
correction et en fonction des corrections cumulées énoncées dans l’ordre du TP. (Multi-
plicité, LORENTZ-POLARISATION, et absorption) est donnée sur la figure 7.

Figure 7 : Effet des différentes corrections cumulées dans l’ordre précisé sur l’axe des abscisses (avec
un facteurB = 1,4Å2).

9.3. Étude de la variation du facteur de reliabilité généralisé en fonction
du facteur d’agitation thermique

Jusqu’à présent, nous avons corrigé les intensités mesurées, et calculé les reliabilités
en fonction des facteurs de structure observésF0 obtenus à partir des intensités corrigées.

Nous avons pris comme référence des facteurs de structure calculés à partir du fac-
teur de diffusionfsi(B) fixé pour une valeur deB égale à 1,4Å2.

A présent, nous modifions les valeurs des facteurs de diffusionfsi(B), liés aux fac-
teurs d’agitation thermiquefT(B) par les relations (17) et (18).
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f B f f Bsi si T( ) ( ) ( )= 0 (17)

f B BT ( ) exp –
sin

=






2

2

θ
λ

(18)

La variable utilisée ici sera le facteur de températureB. Nous étudierons en parti-
culier la variation des facteurs de structureFc calculés et des facteurs de reliabilité, par
rapport aux facteurs de structure observés, compte tenu de toutes les corrections effec-
tuées précédemment. Nous prendrons ici comme valeur deB (enÅ2) : 0 ; 0,5 ; 1 ; 1,6 ;
1,9 ; 2,1 ; 2,4 ; 2,7 et 3.

Nous connaissons déjà les résultats concernant la valeur deB = 1,4 Å2. Pour des
raisons de place, nous donnons ici que les tableaux 10 et 11 correspondants aux valeurs
de B (en Å2) : 0 ; 0,5. Les tableaux correspondants aux valeurs deB (en Å2) : 1 ; 1,6 ;
1,9 ; 2,1 ; 2,4 ; 2,7 et 3, sont remplis sur le même type que le tableau 11.
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Tableau 10: Sans facteur d’agitation (B = 0 Å2).



Tableau 11: Correction de facteur d’agitation correspondant àB = 0,5Å2.

Dans ce dernier tableau, soientF’ c(0,5) (B = 0,5), les facteurs de structure non cali-
brés. Le facteur de calibration doit être égal à :

Y
F

F c
( , )

' ( , )
0 5

0 5

0=
Σ

Σ (31)

et on obtient les facteurs de structure calculés et calibrés que l’on a appeléFc(0,5) :

F F Yc c( , ) ' ( , ) ( , )0 5 0 5 0 5= × (33)

Le tableau 12 et la figure 8 donnent les différentes valeurs du facteur de reliabilité
généralisé Rg en fonction de B.

B (Å2) 0 0,5 1 1,4 1,6 1,9 2,1 2,4 2,7 3

Facteur de reliabilité
généralisé

0,108 0,078 0,050 0,030 0,019 0,017 0,023 0,036 0,054 0,072

Tableau 12: Variation du facteur de reliabilité généralisé en fonction de la valeur deB (Å2).
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Figure 8 : Variation du facteur de reliabilité généralisé en fonction de la valeur deB enÅ2.

On obtient un minimum pourB = 1,9 Å2. Dans ce cas, le facteur de reliabilité de
chaque raie est inférieur ou égal à 5 % et lefacteur de reliabilité généralisé est égal à
1,7 %.

Donc la théorie est la plus proche de la réalité pour un facteur d’agitation thermi-
que isotrope égal àB =1 ,9 Å2, ce qui est une valeur deB acceptable pour un élément
mi-lourd comme le silicium.

CONCLUSION

Avec les trois corrections : multiplicité, LORENTZ-POLARISATION et absorption ap-
pliquées aux intensités observées sur le diffractogramme des poudres du silicium, et en
choisissant un facteur d’agitation thermique isotrope correspondant àB = 1,9Å2, nous
avons obtenu un facteur de reliabilité généralisé égal à 2 %.
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Cette étude détaillée de l’intensité des raies du diagramme des poudres du sili-
cium, donne donc d’excellents résultats et montre bien l’influence des différents fac-
teurs correctifs. Elle peut être réalisée dans le cadre d’un TP de quatre heures en utili-
sant un tableur tel que le logiciel EXCEL®.

Ce TP peut servir judicieusement d’introduction aux méthodes de résolution des
structures à partir des spectres X de monocristaux (Méthode de l’atome lourd, par
exemple...).
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