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INTRODUCTION

Le présenttravail s'inscritdansle cadrede la thématiqueconcernantla caractérisationdes

matériauxminérauxpar la diffraction X hauterésolution,développéeau laboratoiredepuis

quelquesannées.L'étude de certains aluminosilicates,comme les zéolithes synthétiques,

réaliséedansnotre unité souscontrat industriel avec la société« Air Liquide» (Thèsede F.

Porchersoutenueen Déc. 1998), ont permis de mieux comprendreles processusd'échange

cationique au sein des cavités dans ces structures. L'approche de notre étude s'appuie

davantagesur les matériauxsilicatésd'origine naturelleet vise à établir une méthodologieet

une stratégieexpérimentaleefficace d'une part pour caractériser,à travers la connaissance

précisede la densitéélectronique,les liaisonsSi - 0 - Si et Si - 0 - Al et d'autrepart pour

quantifierl'interactionentredifférentstypesdecationset les squelettesaluminosilicatés.

Les silicates sont des minéraux qui suscitentl'intérêt dans de nombreux domainesde

recherche, de la minéralogie physique à différentes spectroscopies(RMN (Résonance

MagnétiqueNucléaire), RPE (RésonanceParamagnétiqueElectronique),RNQ (Résonance

Nucléaire Quadrupolaire)...). Certainsde ces matériaux,comme les aluminosilicates,sont

égalementfort sollicités pour diverses applications industrielles. La modélisationde ces

matériaux par des méthodesde calculs théoriquesreste difficile étant donné le nombre

important d'atomesdans la maille cristalline et les dimensionsde celle-ci. Les étudessont

limitées pour le momentà des « clusters»d'atomespour les méthodesab-initio et à des

mailles contenantune centained'atomespour les calculs périodiques.La cristallographie

hauterésolutionpermetd'obteniravecprécisionla distributionélectroniqueau seindu solide

cristallin. C'estdoncune approcheexpérimentaledont les résultatset les propriétésdéduites

pourront être confrontésà d'autrestechniqueset calibreront certainementceux issus des

nouveauxdéveloppementsthéoriques(DFT (DensityFunctionnalTheory) notamment).Les

trois matériauxsilicatésquenousavonschoisisd'étudier,la natroliteNa2AhSi301O.2H20,la

scoléciteCaAhShOIO.3H20et le spodumèneLiAlSh06, ont été pris commedes composés

modèles afin d'essayerd'établir une systématiquede leurs propriétés.La natrolite et la

scolécite sont des zéolithes, présentantdes canaux dans leurs structuresformées par un

enroulementen hélice de tétraèdresSi04 et Al04• Dans ces canaux,on trouve des cations,

compensateursde charges,et des molécules d'eau physi-sorbées.Le choix de ces deux

composésreposenotammentsur la mise en évidencede l'influence de la substitutiondes

cationssur le squelettealuminosilicatéd'unezéolitheà l'autre (Na+ pour la natrolite et Ca2+



pour la scolécite).Le spodumène,caractérisépar une structureen chaîne(pyroxène),offre la

particularitéde posséderun atomed'aluminiumdansune autrecoordination(octaédrique)et

de contenirun cation Li+, connu industriellementpour augmenterles capacitésd'adsorption

dansles zéolithes(LiX).

Dans cette étude, des mesuresde diffraction X haute résolution ont été effectuéesen

utilisant non seulement des détecteursponctuels mais aussi les nouveaux détecteurs

bidimensionnelsdu type CCD dans le cas du spodumène.Différentes radiationsX ont été

nécessairesà l'obtention de données de qualité optimale pour une étude de densité

électroniquemodéliséepar le développementmultipolaire.Les répartitionsdesélectronsdans

les liaisonsSi - 0 et Al - 0, maisaussication- 0 ont étéanalyséesau moyende la topologie

de la densitéélectronique.Les chargesatomiquesont étéestiméesdanscesmatériauxafin de

proposerun champde forces expérimental.Dans ce travail, l'estimation de ces chargesa

égalementpennisde détenninerunedespropriétésélectrostatiquesles plus représentativesde

l'interaction,à savoir, le potentiel. La représentationdu potentiel électrostatiqueautourdes

sites cationiquesa été utile pour justifier leurs positionsdans la structureet pour quantifier

l'interaction cation - charpente.A travers la topographiedu potentiel, une explication du

mouvement(dynamique)descationset desmoléculesd'eau(zéolithes)a ététentée.

Cemanuscritsediviseen5 grandesparties:

- La premièrepartie seraconsacréeà la descriptionminéralogiqueet structurale

des matériauxsilicatés auxquelsnous nous sommesintéresséset à la motivation de ce

travail (chapitreI).

- La secondefait référenceà de nombreux rappels théoriques.Elle regroupe

l'ensembledes techniqueset méthodesutilisées dans les expériencesde diffraction des

rayons X: de la théorie de la diffraction (chapitre II), au traitementet à l'analysedes

donnéesexpérimentales(chapitre III). Les différents modèlesde la densitéélectronique,

les notionsde topologiede la densitéélectroniqueet les méthodesde calcul du potentiel

électrostatiqueont été abordés (chapitre IV). Les méthodesstatistiquesd'analysede

l'infonnationsontégalementexposées(chapitreV).

- Les expériencesdediffraction X hauterésolution(chapitreVI) et les affinements

desdonnéesexpérimentales(chapitreVII) sontdécritsdansla troisièmepartie.
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- Dansla quatrièmepartie (chapitreVIII) sontdonnésles résultatsobtenussur la

structure,la densitéélectronique,satopologieet le potentielélectrostatique.

- Enfin, la cinquième partie met l'accent sur les nouvelles technologiesde

détection(CCD) utilisée dansles expériencesde diffraction X (chapitreIX). Cettepartie

seraaxéesur les mesuresquenousavonseffectuéessur deux nouveauxappareils(Nonius

et Siemens-Bruker).Les résultatsobtenussur le spodumènesont présentéset comparésà

ceuxissusdemesuressurdiffractomètreclassique.
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CHAPITRE1 : INTRODUCTION MINERALOGIQUE ET STRUCTURALEDES MATERIAUX ETUDIES

CHAPITRE1

INTRODUCTION MINERALOGIQUE ET STRUCTURALE

DES MATERIAUX ETUDIES:

LA NATROLITE, LA SCOLECITE ET LE SPODUMENE a

I.A- INTRODUCTION ET RAPPELS SUR LA CLASSIFICATION DES SILICATES

Les silicates(Deeret collPl, 1963 ; Liebau[2l, 1981 ; Dusausoy[3l,1990)tiennentuneplace

importanteau sein du groupedesminérauxdont ils représentent40 % desespèces(soit près

de 900 espècesminérales). Ces matériaux sont particulièrementintéressantsde par leur

abondancedansla natureet leur largeéventaild'applicationstechnologiqueset industrielles.

Les composés silicatés naturels se forment dans les roches éruptives (ignées),

métamorphiquesou sédimentaireset constituentdoncprèsde 90 % de la massede la croûte

terrestre(ou 95 % du poids total des minéraux).Les teneurspondéralesen ions oxygèneet

silicium sont respectivementde l'ordre de 47 % et 28 % de l'écorceterrestre.Très utilisés

aussibien dansl'industrie du bâtimentque pour la fabrication des verres,descéramiqueset

des composantsélectroniques,les matériaux silicatés jouent égalementle rôle de tamis

moléculaireou de catalyseurauseinderéactionschimiques(Eitel[4l, 1964).

Dansles silicates,l'atomede silicium esten généralen coordinationtétraédrique,excepté

dans le cas unique de la stishovite (Si02) où il est lié à 6 atomes d'oxygènedans un

environnementoctaédrique.En considérantles chargesformellesdu silicium et de l'oxygène,

commel'ion Si4+ estentouréde quatreanions0 2-, chaquetétraèdre(Si04)4- estchargé4-. La

neutralisation de la charge négative du tétraèdre se fait alors par polymérisation

(enchaînementdestétraèdresles uns aux autres)et/oupar la présencede cationsau seinde la

structure.Les cationspermettentégalementd'assurerl'électroneutralitédansunestructurede

tétraèdresisolés par exemple les cations Fe2+ dans la fayalite (Fe2Si04), composéqui

appartientau groupedes olivines. Notons que les tétraèdresSi04 se lient toujourspar leurs

sommets,mais jamaispar leurs faces et rarementpar leurs arêtessaufdans le cas de Si02

fibreux (Weiss et Weiss[5l, 1954), ceci étant dû à l'effet de répulsion entre les cations de
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silicium. il existe plusieurs manièresde classifier les silicates. Bragg[6] (1930) et Nrayâ­

Szab6[7],(1930) proposèrentune classificationbaséesur la manièredont les tétraèdresSi04

sont liés entreeux. Cetteclassificationfut ensuiteconsidéréepar Zoltaï[8] (1960), la rendant

applicableégalementà d'autrescomposéscontenantdes ions en coordinationtétraédrique.

Liebau (197i9] ; 1978[10] ; 1980[11]) généralisala descriptionstructuralede cesmatériauxen

impliquant indirectementleurs propriétésphysiqueset chimiques. KostoV[12] (1975) donna

une classification plutôt destinée aux géoscientifiquesutilisant les relations entre les

propriétéschimiques,structuraleset morphologiquesdes silicates.La classification,la plus

communémentutilisée par les minéralogistes(Strunz[13], 1957), à laquelle nous ferons

référence,estsimilaireà cellede Liebau[2] (1981).Elle estcependantmoinsdétaillée.Notons

que cette classificationstructuralen'implique pas directementles propriétésphysiqueset

chimiquesdesmatériauxsilicatés.Danscettedescription,il existe6 groupesstructurauxde

silicates dont les préfixes caractéristiquesde l'enchaînementdes Si04, sont les suivants:

néso-(île en grec), soro- (groupe),cyclo- (anneau),ino- (chaîne),phyllo- (couche)et tecto­

(charpente).Les nésosilicates(Figure [LA.1.a.]) ont des tétraèdresSi04 isolés les uns des

autres.La présencede cationscommeMg2
+ (forstériteMg2Si04) ou Ca2+ (larnite Ca2Si04)

liant entreeux les tétraèdres,assurentalorsl' électroneutralitéde l'édifice silicaté.A cegroupe

structural,appartiennentle groupedes olivines et celui des grenats.Dans les sorosilicates

(Figure [LA.1.b.]), les tétraèdress'associent2 à 2en mettanten communun seul sommet.Le

groupede l'épidote(commela clinozoisiteCa2AhO(Si04)(Sh07)(OH))présenteà la fois ce

type d'enchaînementet égalementdestétraèdresisolés.Une polymérisationplus importante

conduitaux cyclosilicates(Figure [LA.1.c.]). Dansce groupestructural,les tétraèdresmettent

encommun2 sommetspourconstituerdesanneauxde 3, 4 ou 6 tétraèdres.Aux cyclosilicates

appartiennentle béryl AbBe3[Si6018]et la cordieriteAh(Mg, FehSisAIO I 8. Les inosilicates

(Figure [1.A.1.d.]) regroupentles structuresforméessoit dechaînessimplesde tétraèdres,soit

de rubansde tétraèdres.Les pyroxènescommela jadéiteNaAISi20 6 possèdentune structure

en chaînes et les amphiboles présentent,quant à eux, une structure en rubans. Les

phyllosilicates(Figure [LA.1.e.]) possèdentune structureet une morphologielamellaire. ils

sont constituésde couchesde tétraèdressousforme de feuillets commedansle groupedes

micas (exemplede la muscoviteKAhShOIO(OHh), du talc Mg3Si401O(OH)2et des argiles

(exemplede la kaolinite AI4Si40lO(OH)8).Les tectosilicates(Figure [LA.1.f.]) présententune

charpentetridimensionnellede tétraèdresliés entreeux par tous leurs sommets.A ce groupe

structuralappartiennentles feldspathset les zéolithes.La formule du groupementde baseest

Si02, c'est-à-direcelle du quartz et des autresminéraux du groupe de la silice. Dans les

6



CHAPITRE1 : INTRODUCTION MINERALOGIQUE ET STRUCTURALEDES MATERIAUX ETUDIES

phyllosilicates et les tectosilicatescomme par exemple les zéolithes, le remplacement

isomorphiquede l'atomede silicium parun atomed'aluminiumdansle tétraèdre(à causede

la présencede Al dansle milieu de croissance)estle plus répandu(sinonFe, Ge, Be...). Nous

parleronsdansce casd'aluminosilicates.Le rapportdu nombred'atomesSilAl influe alors

sur les propriétésde cesmatériaux.Certainesstructuresdérivéesde la silice Si02 présentent

égalementdes substitutions de Si par Al en proportions variables, comme la kalsilite

K[AISi0 4] (50% Si et 50% Al). Le remplacementde Si par Al (chargeformelle 4+ remplacé

par 3+) introduit ainsi deschargesnégativesau niveaudu squelettepouvantêtreneutralisées

par des cations comme Na+ (natrolite Na2AbSi301O.2H20) ou Ba2+ (edingtonite

BaAbSi30 IO.3H20).

o

�~
(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)

Figure [I.A.1.] : Représentationde la structuresilicatéegénéraledes groupesstructuraux:

néso-(a), soro- (b), cyclo (c), ino- (d), phyllo- (e) et tectosilicates(f) (d'aprèsDusausoy[3l,

1990).
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Dansnosétudes,nousnoussommesintéressésà deux typesde matériauxsilicatés: d'unepart

la natrolite (Na2AbSi301O.2H20) et la scolécite (CaAbSi)OIO.3H20) appartenant aux

tectosilicates(figure [lA.1.f.]) et d'autrepart, le spodumène(LiAlSi206) faisant partie des

inosilicates(figure [lA.1.d.]).

LB· LA NATROLITE ET LA SCOLECITE

1.B.t Lescaractéristiquesstructuralesdestectosilicates

Les composés, natrolite* Na2AbSi301O.2H20 et scolécite** CaAbSi30 IO.3H20

(compositionchimiqueidéale),quenousavonsétudiés,sontdeszéolithesnaturellesfibreuses

faisant partie du groupe structurale des tectosilicates (figure [lA.1.f.]). Notons que la

scoléciteappartientà la famille de la natrolite. Les tectosilicatesse caractérisentpar une

structuretridimensionnelledu squelettesilicaté ou aluminosilicaté.Dans cetteconfiguration

particulière, chaquetétraèdre(Si, Al)04 est lié par ses quatre sommetsentraînantainsi la

connexiond'un atomed'oxygèneà deux atomesde silicium ou d'aluminium du squelette.

L'enchaînementdes tétraèdres (Si, Al)04 conduit à la formation d'une structure peu

compacte,plutôt ouvertedonnantainsi naissanceà descavitésdu type canalou cagecomme

le montrela figure [lB. 1.] ci-dessous.

(a) (b)

Figure [lB.1.]: Mise en évidence des cages (a) (sodalite NagA16Si6024.Cb(outremer))

(d'aprèsDeer et coll[1 4), 1963) et des canaux (b) (scoléciteCaAbSi)OIO.3H20(zéolithe))

(STRUPL090; Fischeret COll(15), 1991)dansla structuredestectosilicates.

• natrolitedu grecnitron (sodium)et lithos (pierre)

"scolécitedu grecskolex(ver de terre,serpent)fait allusionà la structuretype boraxayanttendanceà s'enroulercommeun serpent.
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Commenous l'avons évoquéprécédemment,les tectosilicatesprésententdes substitutions

d'atomesSi par Al dans certains tétraèdres.Le remplacementd'un atome Si de charge

formelle 4+ par un Al de charge3+ s'accompagned'un déficit de chargepositive 1+ dansle

tétraèdre(soit un déficit de 1/4+ par atome0). La présencede cationsdits compensateursau

sein des cavités ou des canaux de la structure aluminosilicatée, permet de rétablir

l'électroneutralitédu squelette.Cescationssont en généralde petite valenceélectrostatique,

commepar exempleNa+, K+ ou Ca2+ en coordination8 (soit 1/8+ (Na+, K+) et 2/8+ = 1/4+

(Ca2+» excluantainsi les ions de valenceélectrostatiqueplus élevéecommeles cationsde fer

Fe2+ et de magnésiumMg2+présentantun polyèdrede coordinationoctaédrique(soit 2/6+ =

1/3+). Notons que seule la silice (Si02) et ses variétés (le quartz, la tridymite et la

cristoballite)ne présententpasde substitutionsau niveaudu tétraèdrede silicium. Ainsi dans

ce cas particulier, l'édifice tétraédriqueresteneutre,chaqueoxygènede charge2- est lié à

deux atomes de silicium lui donnantune charge 1+ (4+/4 = 1+). Par conséquent,cette

structurenenécessitepasd'ionscompensateursdecharge.

La densitédu composéappartenantaugroupedestectosilicatesesttrèsvariableselonqu'il

s'agissed'une structure très compactecomme l'anorthite (CaAhSi20 g) (appartenantaux

feldspaths)dont la densitéest de 2.76 ou au contraired'une structuretrès ouvertecomme

certaineszéolithesdedensité1.90qui présententde largescavités(canauxou cages).

Parmi les tectosilicates,les plus caractéristiquessont les zéolithes(Deeret COll[14], 1963).

Elles seformentprincipalementdansles rocheséruptiveset plus précisémentdansles roches

volcaniques.Le nom decessilicatesprovenantde l'étymologiegrecquezein,bouillir et lithos,

pierre, fait allusion à cesminérauxqui exposésau soleil dansle désertrejettentde la vapeur

d'eau piégée durant la nuit. Les zéolithes sont des matériaux minéraux aluminosilicatés,

hydratés dans leur état stable et renfermant des métaux alcalins (1ère colonne de la

classificationpériodique:K+, Na+) ou alcalino-terreux(2ème colonne:Ca2+, Ba2+ (rarement».

Les zéolithespeuventêtre fibreuses,lamellairesou isométriques.Les zéolithesfibreusesont

une structure allongée constituéede canaux comme le montre l'exemple de la scolécite

(CaAhSi)OIO.3H20)sur la figure [LB.1.]. Les zéolitheslamellairesapparaissentsousforme

de lamelles quand on les clive figure [LB.2.]. La figure suivante montre la structure

particulièrede la heulandite(Ca, Na)2AhSi701g.6H20illustrant une zéolithe lamellaire. Les

zéolithes isométriques,comme par exemple la faujasite (Na2CaAI4Sig024.16H20)(figure

[LB.3.]), présententla mêmesoliditécristallinedanstouteslesdirections.

9
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Figure [LB.2.] : Exempled'une zéolithe lamellaire, la heulandite(Ca, Na)2AbShOls.6H20

(d'aprèsDeeret COll[14J, 1963).

Figure [LB.3.] : Exempled'unezéolitheisométrique,la faujasiteNa2CaAI4Sis024.16H20,où

chaquesommetestle centred'untétraèdre(Si ou AI)04 (d'aprèsDusausoy[3J, 1990).

D'une manièregénérale,les matériauxzéolithiquesse caractérisentpar une structuretrès

ouverte (densité entre 1.9 et 2.3) formée par des cagesou des canaux facilitant ainsi le

piégeageou l'échangede cations,maison y trouveaussidesmoléculesd'eau.Celles-ciétant

électriquementneutres(du point de vue formelle), seule la présencede cations de métaux

alcalinset alcalino-terreuxassurela neutralitéélectrostatiquedu squelettealuminosilicaté.La

natureet le nombred'ions, qui traduisentimplicitementleur charge,sontbien entendureliés

au rapportSi/Al. Remarquonsquela largeurdu canalou de la cagen'estpasle seulcritèrede

perméabilité moléculaire ou cationique, car la présencede cations «volumineux» peut

parfois bloquer la cavité et la diffusion moléculaireou ionique est de ce fait affectée.Les

propriétés d'adsorptionionique et moléculaire des zéolithes, généréespar leur structure

particulière,confèrentà cesmatériauxun grand intérêt. Leurs applicationsindustriellessont

nombreuses:séchagedes gaz et des liquides organiques présentantdes traces d'eau,

purification des produits organiques,séparationde gaz ou de différents hydrocarburesen
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pétrochimie,piégeagedes métaux lourds (radioactifs)... Ces matériauxsont parfois utilisés

directementpour les engrais,les lessives,les litièrespouranimaux.... Notonsque la scolécite

présentanttoutescesapplicationset bien d'autresencore(abrasion,désodorisant...), estune

desplusutiliséesindustriellement.

I.B.2 Symétrie et structure de la Natrolite et la Scolécite

I.B.2.aSymétriedescomposés

La natrolite et la scolécitecristallisent respectivementdans les groupesspatiauxFdd2

orthorhombiqueet Cc monoclinique.Dansla natrolite, lesmiroirs « diamant»d sontsituésen

x =y = 1/8, donnantainsi un axede symétrie2 parallèleà ë enx =y = O. Dansla scolécite,le

miroir c peutêtrepositionnéeny = O. Commecesdeux matériauxzéolithiquespossèdentun

squelettealuminosilicatéde compositionidentique,le passagede la natrolite à la scolécitese

fait par remplacementà l'intérieurdescanaux,desdeux cationsde sodiumNa+ parun cation

de calcium Ca2+ et une moléculed'eau.Il faut égalementn.oterque les tétraèdres(Si, Al)04

voient alternativementun cation Ca2+ et une moléculed'eauneutredansla scolécite,soit en

moyenneune charge+1 commedans la natrolite (Na+). Cettesubstitutionentraînetoutefois

une légère distorsion au niveau du squelettezéolithique, ceci est dû essentiellementau

remplacementde Na+ par H20 car les rayons ioniques des cations Na+ et Ca2+ sont

pratiquementidentiques(0.97et 0.99A en coordination6 (Ahrens[161, 1952)ou 1.16et 1.21 A

dansle cristal en coordination6 et 7 respectivement(Shannonet Prewitt[l71, 1969)).Dans la

scolécite,l'enchaînementdu cation Ca2+ et des trois moléculesH20 entraîneune perte de

symétrie au niveau de la cavité, qui se traduit par la disparition du miroir d « diamant»

perpendiculaireà l'axe a, ainsi quede l'axe hélicoïdal21 parallèleà ë. Afin de comparerles

structuresde ces deux zéolithes,la scoléciteseradécriteplutôt dans la symétriedu pseudo­

groupeorthorhombiqueFldl (sous-groupede Fdd2) au lieu du groupemonocliniqueCc, où

le miroir d sesitueeny = 1/8 commedansla natrolite.L'équivalenceentreles groupesCc et

FIdl (Kuntzinger[l81, 1996)peutêtre mise en évidencepar la représentationdesélémentsde

symétriecorrespondantsdansla maille de la scolécite,commele montrela figure [LBA.] ci­

dessous,où r désigneun motif quelconqueen (x, y, z) et les positions équivalentespar

symétrieCc ouFIdl.

Il
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l ' ['112+
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F I/8

�1�~�3�/�8

�~�~
a, c'

miroir c, y = 1/8

miroir n,y = 3/8

(a) (b)

Figure [I.B.4.] : EquivalencedesgroupesspatiauxCc (a) etFIdl (b).

La transfonnationdescoordonnéesatomiques(x, y, z) dansle groupeCc (FaIth et Hansen[l91,

1979; Kvick et COU[201, 1985) à celles (x', y', z') dansle groupeFldI, est alors la suivante

(Kvicket coll[201, 1985):

x' =z/2 ou x =x'-z

y' = y + 1/8

z' = -x+ z/2

y = y' - 1/8

z= 2x'

Enfin, l'unité asymétriquede la natrolite et de la scolécite,utilisée dans les affinements

cristallographiques,contientrespectivementla moitié et la totalité desatomesde leur fonnule

chimique, soit1.. (Na2AhSi)OIO.2H20)et (CaAhSi30 IO.3H20).
2
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LB.2.b Descriptionstructuraledescomposés

Le squelettede la natroliteet de la scoléciteestconstituéparde longueschaînesenroulées

en hélice parallèlementà l'axe ë cristallographique.Ceschaînesont pour unité de baseun

anneauà 4 tétraèdres:deux de silicium Si04 et deux d'aluminiumAl04 reliés entreeux par

les atomes0 situésà leurssommets.

Figure[LBS] : Chaînede tétraèdres(Si, AI)04 dansle groupede la natrolite(d'aprèsDeeret

COll[14], 1963).

La figure [LBS] met en évidencela séquencealternéede tétraèdresSi04 et AI04 suivantla

direction de la chaînealuminosilicatée.L'agencementdes chaînesde tétraèdresdonneainsi

naissanceà des canauxconstituantle squelettezéolithiqueidentiquede la natrolite et de la

scolécite.Danscescavités,les cationsde sodium(natrolite) ou de calcium (scolécite)et les

moléculesd'eauconstituentégalementdeschaînesen zigzagparallèlesà ë. TI existeparfois

quelquesraresremplacementsdansla natrolitede 2Na+ par Ca2+ou de Na+ par K+ et dansla

scolécite de Ca2+ par 2Na+. Notons que le composémésolite (du grec mesas,milieu)

Na2Ca2[AlzSi30IOh.8H20est un minéral de compositionchimiquestableintermédiaireentre

celle de la natrolite et de la scolécite.La figure [LB.6.] représentantla maille élémentairede

la natroliteet de la scolécitepermetde visualiserl'enchaînementdes tétraèdresSi04et AI04

dans le plan (â,b). Dans ces composés,deux types de tétraèdresde silicium peuventêtre

considérésselon leur environnementchimique. Le tétraèdre de silicium, relié à deux

tétraèdresde silicium et deux d'aluminium se situe au centre d'un anneauformé par ces

13
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derniersdansle plan (a ,b ) (figure [LB.6.]). Sonatomede silicium estpris commeoriginede

la maille dansla natrolite (en x =y =z=0) et se trouvelégèrementdéplacéde cetteposition

dansla scolécite(en (0, y, 0) avec y:::::: 0). Alors que les deux autrestétraèdresSi04 situésde

part et d'autredu tétraèdrecentral,sontconnectésà un seul Si04 (silicium central)et à trois

tétraèdresAI04. Chacun de ces derniers est par conséquentrelié à quatre tétraèdresde

silicium dontun correspondau tétraèdrede silicium centralou sonéquivalentpar symétriedu

groupe.

Si Al
o o

Si Al
o 0 o

-
b

�Î�~�a

(a) (b)

Figure [LB.6.] : Représentationde la maille cristalline (STRUPL090, Fischer et coll(l5],

1991)deszéolithesfibreuses:natrolite(a) et scolécite(b) le long de l'axe ë.

A l'intérieurdescanauxaluminosilicatés,les cationssodium(natrolite)et calcium(scolécite)

sont coordinésà quatreatomesd'oxygèneappartenantau squeletteet à deux (natrolite) ou à

trois (scolécite)atomesd'oxygènedes moléculesd'eau.Quantaux moléculesH20 situéesà

l'intérieurdescanaux,leurs atomes0 sont reliés aux cationsNa+ ou Ca2+ et leurs atomesH,

connectésausquelettealurninosilicatévia desliaisonshydrogène.
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-
b

�Î�~�a

Figure [LB.7.] : Coordinationdu cation Ca2
+ dansle canalde la scolécite(d'aprèsJoswiget

COll[21J, 1984).

I.C- LE SPODUMENEa

I.C.I Lescaractéristiquesstructuralesdesinosilicates

Le troisièmecomposéétudié, le spodumène*a (phasemonoclinique)LiAlSh06 est un

pyroxènequi fait partiedu groupestructuraldesinosilicates(figure [LA.l.d]). Les inosilicates

se caractérisentpar la présenced'un squelettesilicaté formé de chaînesou de rubans

constituésde tétraèdresSi04 et allongésdansunedirectioncristallographique.Cettestructure

particulièredonnealors aux échantillonscristallins une forme allongéeet un faciès souvent

fibreux dansla mêmedirectionqueceschaînesprésentantainsi desdirectionsdeclivageentre

ces chaînesou ces rubans. Dans une chaînesilicatée, chaquetétraèdreSi04 partagedeux

atomesd'oxygène.La périodicitéde cettechaîne,baséesur le nombrede tétraèdresSi04 dans

le motif de la chaîne(figure [LC.1.]), estspécifiqueà chaquegrouped'inosilicates.

* spodumène,du grec,spodoumenos, réduireen cendres,fait allusionà sacouleurcommuneblancgrisâtre.
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Des composéstels que la wollastoniteCa3(Si03)3et la rhodoniteMns(Si03)s présentent

respectivementdes périodicitésà 3 et 5 tétraèdres.Les chaînesde silicium ainsi constituées

peuvent égalementse condenserlatéralementpour donner naissanceà des rubans de

tétraèdrestout en conservantla périodicitéde la chaîneinitiale (amphiboles).La densitédes

inosilicatesvarient entre2.7 (exemplede la pectoliteCa2NaH(Si03h)et 3.7 (exemplede la

rhodonite(Mn(Si03)).

(a) (b)

Figure [LC.1.] : Exemples d'inosilicates en chaînescaractériséspar leur périodicité, les

pyroxènesà 2 tétraèdres(a) et certainspyroxénoïdesà 3 tétraèdres(b) (ex: la wollastonite

Ca3(Si03)3)(d'aprèsDusausoy[3J,1990).

Le groupedespyroxènes(Deeret coll[22J, 1963) fait partiedesinosilicates.Leur nom vient

du grec pyro, feux et xenos, inconnu. II fut donné par Haüy (1743-1822) aux cristaux

verdâtresapparaissantdanscertaineslaves,car il pensaitque ces cristaux y étaientapparus

accidentellement.Les pyroxènessont dessilicatesanhydresde Fe, Ca, Mg, Al, Li ou Na. Ils

se forment dansles rocheséruptiveset métamorphiques(transformationà l'état solided'une

roche préexistantesous l'effet de la températureet de la pression). Ces minéraux sont

égalementprésentsdansles météoriteset dansles rocheslunaires.La présenced'eaules rend

instableset conditionneleur formation. Ils sont typiquesdes hautestempératures(points de

fusion élevés)et deshautespressions.

Leur structuresimple est baséesur un enchaînementde tétraèdresSi04 sous forme de

chaînes infinies allongées suivant l'axe ë cristallographique.La répétition suivant cette

direction du motif à deux Si04 (période) définit la valeur du paramètrede réseau ë, soit
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environ5.2 A. Cet arrangementdonnegénéralementnaissanceà deuxplansde clivage (110)

et (1 T0) prochesde 90° entre les différenteschaînesde Si04 comme le montre la figure

[LC.2.] suivante.

�~�V�D�\�J
rlÛvLJ
�~�u�n�\�J
�[�7�~�t�7�L�J

Figure[LC.2.] : Représentationdesdeuxplansde clivage (11 0) et (1 1 0) dansle plan (a ,b )

despyroxènes(d'aprèsDusausoy[3l,1990).

DanschaquetétraèdreSi04, deuxatomesd'oxygènequenousappellerons0 3, sontcoordinés

à deuxatomesde silicium et les deuxautres(01, O2) à un seulsilicium, d'où la formule Sh06

présentantune chargeformelle 4- et décrivantla périodicité,celle-ci étant la plus répandue.

Les atomes0 1et 02 sontappelésoxygènesapicauxou basauxet 0 3 oxygènepontant.Notons

queles oxygènesapicauxappartenantàun mêmetétraèdre,pointentalternativementdepartet

d'autrede la directionde la chaîne.

La positionrelativedeschaînesdonnealorsnaissanceà 2typesde sitepour les cations,ces

derniersassurantla liaison entreelles.Un premiersite MI, sousforme octaédrique,accueille

les cationsde petite taille. Il est situéessentiellemententre les oxygènesapicauxdeschaînes

silicatées.Chaqueoxygèneapical ou basalestconnectéà un seul atomede silicium. Le site

M2 se trouve dansun espaceplus large en généralque le site MI. La coordinationdu site

dépendde la taille du cation,elle peutêtresoit de 6 (octaédrique)pourLt (en coordination6,

rayon ionique = 0.68 A (Ahrens[161, 1952) et 0.88 A dans le cristal (Shannonet Prewitt[171,

1969)),soit au maximumde 8 pour lesplus groscationscommeCa2+ (rayonionique=0.99A

en coordination6 (Ahrens[161, 1952) et 1.21 A en coordination7 dans le cristal (Shannonet

Prewitt[171, 1969)).La classificationdespyroxènespeuts'appuyersoit sur desconsidérations

chimiques, ferromagnésien-calciqueou alcalin, soit sur la symétrie, orthorhombiqueou

monoclinique,cettedernièresymétrieprésentantun largeéventailde compositionschimiques.
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Seul un pyroxène de type monoclinique appelé aussi clinopyroxène (contrairementaux

orthopyroxènes)et possédantdes cations alcalins, le spodumèneLiAISh06, seraconsidéré

dansnotreétudede densitéélectronique.

I.C.2 Symétrie et structure du Spodumèneex

I.C.2.aSymétriedu composé

Le spodumèneex appartientau groupe des clinopyroxènesalcalins. TI cristallise dans le

groupespatialC2/c. Initialementdéterminéepar Clark et coll[23] (1969) dansle groupeC2, la

structuredu cristal fut ensuitereconsidéréedans la symétrie C2/c. Clark et coll[23] (1969)

avaientrelevéen effet unedizainede réflexionsde faible intensitédu type (h°1) avec1=2n

+ 1 qui ne respectaientpasla symétriedu miroir translatoirec. Cetteobservationne fut pas

remarquéesur les clichés de précessionréalisés par Cameronet coll[24] (1973). En fait,

Graham[25](1975) montraque les affinementsstructurauxréalisésdansle groupespatial C2

ou Cc ne modifiaient pas les positionscentrosymétriquesdes atomesdansle spodumèneex.

Grâce à des méthodesoptiques, l'auteur testa la symétrie centrée du spodumèneex et

démontraqueles réflexionsinterditesparle miroir c apparaissaientcommedesartefactsdusà

la présenced'une secondephase,soit la phase�~�, de symétrie tétragonale,soit "(, la phase

hexagonaledu spodumène.L'unité asymétriquedu spodumèneex contient la moitié des

atomesde saformule chimique,c'est-à-dire�~ (LiAISi206). Les atomesAl et les cationsLi+
2

sonten positioncristallographiquespéciale(0, y, 0.25)situésurun axebinaireparallèleà b.

I.C.2.bDescriptionstructuraledu composé

Le spodumène ex est constitué de chaînes infinies de tétraèdres Si04 pointant

respectivementà gauche et à droite de la direction des chaînes suivant l'axe ë

cristallographique(figure [I.C.3.]). L'enchaînementdes tétraèdresdonne ainsi une certaine

rigidité à cette structure. Dans l'espace interchaînaire, les sites Ml et M 2 sous forme

d'octaèdresdistordussontoccupésrespectivementpar un atomed'aluminiumet un cationde

lithium. La vue ORTEPII (Figure [I.CA.]) (Johnson[26],1976) de l'arrangementatomiquedu

spodumèneex montrela coordinationà 6 atomesde l'atomeAl et de l'ion Li+.
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Si Al 0 Li 0

c

Figure [LC.3.] : ReprésentationSTRUPL090 (Fischeret COll[15J, 1991) de la structureen

chaînesdu spodurnèneex suivantl'axe ë cristallographique.

c

�Î�~�b

Figure[LC.4.] : Vue ORTEPII (Johnson[26J, 1976)du spodurnènedansle plan (b, ë) (axe b
horizontal).
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I.D- LA MOTIVATION DU TRAVAIL

En résumé dans les trois matériaux considérés, natrolite, scolécite et spodumène,

l'environnementchimiqueet la géométrie(distanceset angles)de coordinationdesatomesde

silicium, aluminium et oxygèneprésentsdansleur structure,sont différents d'un composéà

l'autre. Alors que l'atome de silicium est toujours en coordination tétraédrique, celui

d'aluminium,quantà lui, apparaîtcommeun atomede substitutionen site tétraédriquedansle

squelettedes zéolithes(natrolite et scolécite)et se situe entre les chaînessilicatésdansdes

octaèdresdansla structuredu spodumène.Dans les zéolithes,mis à part les moléculesH20,

les atomesd'oxygènesontcoordinésà deux atomesSi ou à un Si et un Al. lis sontégalement

en interaction(plus ou moinsprononcée)avecsoit les atomesH desmoléculesd'eau,soit les

cationsNa+ (natrolite) ou Ca2+ (scolécite).Dans le spodumène,certainsatomesd'oxygène

appartiennentuniquementaux chaînesinfinies de Si04 et interagissentavec le cation de

lithium et d'autressontreliésà la fois aux atomesSi, Al et à l'ion Li+. Notonsqueles cations

Na+, Ca2+ et Li+, selon leur taille, leur coordinationet bien sûr leurs charges,influencentla

géométriede la structure des silicates considéréspour notre étude. li fallait trouver un

compromisentrel'intérêtdu composépour la généralisationdespropriétésmisesen évidence

(matériauxmodèles)et la qualitéminéralogique(qualité«gemme») de l'échantillon.

L'étude expérimentalepar diffraction «haute résolution» des rayons X des minéraux

étudiés,natrolite,scoléciteet spodumène,implique hormisunemeilleureconnaissancede leur

structurecristallographique(étudestructuraleà hauterésolution), la déterminationde façon

précise de la distribution et de la topologie de leur densité électronique.Les propriétés

électrostatiques,qui en découlent, vont permettre une meilleure compréhensiondes

interactions atomiques au sein de ce type de matériaux. Le but de ces études réside

principalementdansla caractérisationdesliaisonsSi-O et AI-O en considérantnon seulement

leur environnementchimique (cations, molécules d'eau) mais également le type et la

géométrie de leur coordination (nombre de voisins, distanceset angles). Le choix des

zéolithes,natroliteet scolécite,aiderontà comparerl'influencedescationssodiumet calcium

présentsdans les canauxsur la géométrieet la densitéélectroniquedu squelettezéolithique

impliquant des transfertsde charges.Le spodumènes'avèreégalementintéressantde par la

présencede l'atomed'aluminium en site octaédrique,par rapport au site tétraédriquede la

natrolite et de la scolécite,et égalementcelle du lithium dansl'espaceinterchaînaire,cation

qui seretrouveaussidansles zéolithessynthétiquesA et X (exempledeszéolithesLiA et LiX

déshydratées,de formules respectives Li96Al96Si960384 et Li93AI93Si990384) étudiées au

20



CHAPITRE1: INTRODUCTION MINERALOGIQUE ET STRUCTURALEDES MATERlAUX ETUDIES

laboratoire (Porcher[27], 1998) dans le cadre d'un contrat industriel avec la société «Air

Liquide ». Les récentstravauxderecherchesréaliséssurceszéolithesindustriellesont montré

que leurscapacitésd'adsorptionet doncde séparationdesgazpeuventêtre considérablement

amélioréespar échangecationiquede Na+ par Li+ à l'intérieur de leurs cageszéolithiques,

d'où l'intérêtde considérerdescomposésaluminosilicatésrenfermantl'ion lithium, commele

spodumène.Parallèlementaux étudesde diffraction X haute résolution effectuéessur les

zéolithesA et X, présentantde nombreusesdifficultés expérimentalesliées notammentà la

synthèsedes cristaux (désordre,macles,tailles réduitesdeséchantillons...), notre approche,

baséesur l'utilisation de matériauxsilicatésd'originenaturellede bonnequalité (cristallinité,

ordreet pureté)(voir paragrapheVI.A-), devraitpermettred'acquérir plusaisémentun certain

nombre de renseignementsconcernantles caractéristiquesdes liaisons chimiques de ces

composés.Cetteétudefondamentalede la densitéélectroniquen'a la prétentiond'êtrequ'un

premier pas vers une généralisationdes propriétésdes liaisons Si - 0 et Al - 0 dans les

matériaux aluminosilicatés.Nous avons veillé, tout au long de cette étude, à garder non

seulementun certainesprit critique enversle modèlede densitéélectroniqueutilisé dansles

affinementsà partir desdonnéesde diffraction X et les résultatsqui en découlent,maisaussià

essayerde mettre en évidencel'information contenuedans ces donnéesafin de définir les

meilleuresstratégiesà adopterpour l'en extraire.
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CHAPITRE II

LA DIFFRACTION DES RAYONS X:

L'ANALYSE AU NIVEAU ATOMIQUE

II.A- LE RAYONNEMENT X

II.A.t Introduction

Les rayonnementsutilisés dans les étudescristallographiquespeuvent être de natures

différentes,sousforme soit d'un faisceaude particules(électrons,neutrons),soit d'uneonde

électromagnétique(rayons X, y), selon l'information requise. L'interaction de ces

rayonnementsavecle milieu cristallin à étudierdonnentlieu à desphénomènesphysiquestels

que la diffusion, la diffraction ou l'absorption, qui sont alors exploités pour déterminer

diversespropriétésde la matière.Dans ce travail, nous avonschoisi la diffraction X haute

résolution comme technique expérimentalede caractérisationprécise de nos composés

cristallins.

Dans ce chapitre,nous rappelleronsbrièvementquelquescaractéristiquesessentiellesdu

rayonnementX utilisé dans nos expériences.Nous donneronségalementquelquesnotions

fondamentalessur le processusde diffraction des rayonsX par la matièrecristalline. Cette

technique d'analyse offre la possibilité d'accéder non seulement à la structure

cristallographiqueprécise, malS aussi à la détermination de la distribution de densité

électroniquedansle cristal.

II.A.2 Caractéristiquesphysiquesdesrayons X

Les rayonsX (W.C. Rontgen,1895) sontdesradiationsélectromagnétiquesqui se situent

entre les rayonsy et les ultraviolets (UV) lointains sur le spectrecaractéristiquedes ondes.
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D'une manièregénérale,leur longueurd'ondeÂ est de l'ordre de grandeurdes dimensions

atomiquesou desdistancesinteratomiquesrencontréesau sein de la matière(quelquesA) et

de ce fait, les énergiesE (E = hC/À où h est la constantede Planck et c la célérité de la

lumière) associéesaux photonsX sont comparablesaux énergiesélectroniquesdes couches

interneslesplusprofondesdesatomes lourdset moyens(quelquesdizainesdekeV).

En radiocristallographieclassique,les radiationsutilisées,produitespardestubesà rayons

X, sont des rayons mi-durs, c'est-à-direceux dont Â est comprise entre 0.5 et 2.5 A,

correspondantà une énergiemoyenneentre5 et 25 keV. Nous verronsqu'il existe d'autres

modesdeproductionde cerayonnement,commecelui issudu synchrotronoffrant unegamme

de rayonsX, de longueurd'onde(À = 0.1-1000A) et donc d'énergie(E = 0.01-100keV)

nettementplus étenduequecelle issuedessourcesconventionnelles.

II.A.3 Modes de production desrayons X

Il existe deux processusfondamentauxsusceptiblesde générerun rayonnementX. Le

premierd'origine purementclassiques'appuiesur le principephysiqueque « toute particule

électriquementchargéesoumiseà une accélération(ou une décélération)rayonnedes ondes

électromagnétiquesdanstoutesles directionsde l'espace». Il donnenaissanceà un spectre

continude rayonsX, c'est-à-direà unedistributioncontinuede longueursd'onde.Le second

phénomènes'inscrit dansla théoriequantique:«Dansun atome,la transitiond'un électron

d'un étatd'énergieEl versun autreétatd'énergieE2 vacantet plus profonds'accompagnede

l'émissiond'un photond'énergiehC/À, égaleà la différenced'énergieentreEl et E2». Il se

traduit par la présenced'un spectrediscret de raies caractéristiquesde l'élémentatomique

considéré.Nous n'aborderonspas ici le rayonnementX ou y issu des transitionsnucléaires

dans certains composésradioactifs, étant donné que cette source n'est pas utilisée en

cristallographie.
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Figure [II.A.1.] : Mode de productiondes photonsX, par décélérationdes électronsdans la

matière(a) etpartransitionélectroniquedansl'atome(b).

II.A.3.a Sourcesconventionnellesde rayonnementX

En cristallographie,il s'agit du tube de Coolidge composéd'une enceinteparfaitement

vidée(10-6 à 10-8 Torr) danslaquelleun filament de tungstènechaufféà blanc (2000°C)joue

le rôle de sourced'électronsvenantbombarderunecible métallique(Fe, Cu, Ag, Mo, Au, Pt,

W ...), constituant l'anticathode. Les électrons éjectés de la cathode par effet

thermoélectroniquesontaccéléréssoushautetension(entre0 et 60 kV pour un générateurdu

type FR586EnrafNoniusutilisé au Laboratoire)et dirigésvers l'anticathode.Le freinagedes

électrons(<< Bremsstrahlung») générépar les forcesélectromagnétiquescrééespar les atomes

de la cible entraînedes pertesd'énergieapparaissantsous forme d'un spectrecontinu de

rayonsX. De plus, l'interactionentrecesélectronset les atomesconstituantsla cible implique

l'ionisationde cesderniers,c'est-à-direque les électronsdescouchesles plus profondessont

éjectés.Lorsqueles électronsdesniveauxd'énergiesupérieureviennentcomblerceslacunes,

ceci entraîneune émissionde photonsX sous forme de raies dans le spectre.Alors que le

spectrecontinune dépendque de la tensionaccélératriceimposéeaux électronscathodiques,

le spectre de raies est caractéristiquede l'élément atomique constituant la cible et des

transitionsélectroniquespermisespar les règlesde sélectionde la mécaniquequantique.Le

tube classique à rayons X reste la source la plus répandue dans les laboratoires de

cristallographiepour bon nombre d'applications.Dans notre laboratoire, la gamme des

longueurs d'onde comme les raies d'émissionKa. du molybdène (/"Mo = 0.7107 A), de
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l'argent(Â'Ag = 0.5609Â) et du cuivre (Âcu = 1.5405Â) sont les plus utiliséespour la plupart

des étudescristallographiquesréaliséessur différents types de composés.Notons toutefois

que le faisceauélectroniqueincident provoqueun impact localisé au niveau de l'anodese

traduisantparunediminution de l'efficacitédu processus,doncà unelimitation de l'intensité

du rayonnementX produit. L'utilisation d'un dispositif muni d'une «anode tournante»

permetalors d'augmenterl'intensité des rayons X émis par rapport à celle obtenuepar un

tube habituel, mais souvent au détriment de la stabilité et de l'homogénéitéspatiale du

faisceaunécessairesà desmesuresexpérimentalesde hauteprécision.

fenêtreen isolant
béryllium �~

filament

\:ectrons
focalisés

transformateurhautetension
111111

Figure [II.A.2.] : Schémad'un tubeclassiqueà rayonsX (d'aprèsSchwarzenbach[IJ,1993).

II.A.3.b Rayonnementsynchrotron

Un synchrotronestconstituéd'un canonà électronsou d'unesourcenucléaireà positrons

et d'un ensemblede trois accélérateurs:un linéaireou Linac et deux circulaires,le plus petit

appeléboosteret un plus grandformant l'anneaude stockage.Les électronsou les positrons

relativistes sont alors accéléréssuccessivementdans ces 3 dispositifs par des champs

électriquespulsés produisantainsi un rayonnementX. Un champ magnétiquepermet de

maintenir la trajectoirecourbedes particulesaccélérées.L'émission des photonsX se fait

alors sous forme de spectre continu et non sous fonne de raies puisqu'il n'y a pas

d'interactionproprementdite avecune quelconquecible métallique.Un très bon vide et une

compensationde la quantité d'énergiedes électronsperduepar radiation apportéepar un

champélectriqueoscillant radio-fréquenceà un ou plusieursendroitsde l'anneaupermetle

fonctionnementdu synchrotronpendantplusieursheuresavecle mêmefaisceaude particules.

28



CHAPITRE Il : LA DIFFRACTION DES RAYONS X

Le rayonnementX synchrotron présenteplusieurs avantagespar rapport aux sources

conventionnelles:un faisceauhomogèneintenseet fortementpolarisédansle plan de l'orbite,

ainsi qu'un large choix de longueurs d'onde «accordées» (tuning) à l'aide de

monochromateurs.De plus, des systèmesmagnétiques(aimant de courbureet onduleurou

wiggler) corrigeant la trajectoire des particulesaccélérées,permetd'obtenir un faisceaude

rayonsX quasi-parallèles.Cesdernièresannées,bon nombrede mesuresde diffraction X sur

monocristaux utilisant le rayonnementsynchrotron ont été réaliséesnotammentsur des

cristauxprésentantun faible pouvoir diffractantdû à la taille deséchantillonsou ceuxaffectés

par les phénomènesd'extinction et d'absorption.Parmi les différents grands instruments

générantun rayonnementsynchrotronexistant actuellementdans le monde, citons comme

exemple les dispositifs européens: ESRF (Grenoble), LURE (Orsay) en France,

SRS/Daresbury (Warrington)en Angleterre et internationaux: aux Etats-Unis, NSLS

(Brookhaven,New-York) et au Japon,PhotonFactory(Tsukuba)...

Hall expérimental
abritant60 lignes

de lumière

Faisceaude lumière
synchrotron

Figure [II.A.3.] : Représentationschématiquedu synchrotronESRF de Grenoble (France)

(cf: http://www.univ-lillel.fr/SOLEIL).

II.B- L'INTERACTION RAYONNEMENT X-MATIERE

II.B.I Bilan global desinteractions

D'une façon générale,lorsqu'un faisceau de rayons X incident pénètredans la matière,

l'intensitédu faisceautransmisestatténuéepar desphénomènesd'absorptionet de diffusion.
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Notonstoutefoisque dansl'ensemblede cesprocessus,l'interactionrayonsX-matièrea lieu

essentiellemententreles photonsincidentset les électronsde la matière.En effet, les noyaux

atomiquesayantunemasseplus élevéeque les électronset uneénergiede cohésionnettement

plus importanteque celle apportéepar les photonsX, leur pouvoir de diffusion sera par

conséquentnégligeable.

Absorptionde photons
(effet photoélectrique)

f\..I'v-.- rayonnementX de
fluorescence

�~ électronsAuger

photonsX incidents

À.i MATIERE
p.i =/d)

rvv-- diffusion cohérente
(Thomson)

(ÂifÂt)

rvv- diffusion incohérente
(Compton)

photonsX diffusés

À. f

Schéma[II.B.1.] : Bilan de l'interaction des faisceauxde rayons X incidents de longueur

d'ondeA.i avecla matière.A.f estla longueurd'ondedesrayonsX diffusés.

A causede l'absorption des photons X incidents, la matière est ionisée, c'est-à-direque

l'énergie de ces derniersse11 à éjecterdes électrons,ces derniersdemeurantgénéralement

dans le matériau. Les atomesainsi ionisés retournentà leur état initial lorsqu'un électron

d'une couche d'énergiesupérieureretombe sur la couche électroniquevacanted'énergie

inférieure.L'énergielibéréepar la chutede cet électronestalorsutilisée poursoit émettreun

rayonnementX dit de fluorescence(figure [II.A.1.a.]), soit éjecterun électronappeléélectron

Auger.

II.B.2 Diffusion des rayons X par un ensembled'électrons: casd'un atome

Deux typesde phénomènesde diffusion desphotonsX par la matièreou plus précisément

par les électronspeuventêtre considérésselon les caractéristiquesdu rayonnementémis. La

diffusion Compton ou incohérenteest provoquéepar la rencontreentre un photon et un

électron.Le photonestalorsdéviéde satrajectoireet unepartiede sonénergieesttransmiseà

l'électron. Cette diffusion s'accompagnedonc d'un changementde longueur d'onde et
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commeil n'existeaucunerelationentrelesphasesdesondesincidenteet diffusée,elle estdite

incohérente.

La diffusion Thomsonou cohérenteconsisteà la mise en vibration d'un électron sous

l'influence du champ électrique de l'onde X incidente. L'électron émet alors une onde

secondairede phasecohérenteet de longueurd'ondeidentiqueà celle de l'ondeprimaire. La

diffusion des rayons X par un solide cristallin résulte d'un phénomèned'interférences

constructivesentre ondes secondairesuniquementcohérentesémisespar les électronsde

chaqueatomeindividuellement.Parconséquent,l'amplitude ae desrayonsX diffusésparun

électronet observéedansune direction quelconquefaisant un angle28 avec la direction du

faisceauX incident (figure [II.B.2.]), apparaîtcomme unité fondamentalede diffusion et

s'exprimesuivantla formule dediffusion cohérentedeThomson:

(II.B.1.)

L'amplitude ae estdonnéeici à un termede phaseprèsdépendantdu tempset de la distance

entre l'électronet du point d'observation.Aoest l'amplitudedu rayonnementincident, reest

appelé rayon classique de l'électron de masse me et de charge élémentairee tel que

2

re = e 2 (EO la permittivité du vide et c la céléritéde la lumière) et R est la distance
4n 8 0mec

(

2 )1/2
séparantl'électrondiffuseur du point d'observation.Le terme 1+ �c�~�s 28 estun facteur

de polarisationde l'onde diffuséepar rapportà une onde incidentenon polarisée,où 28 est

l'angledéfini entreles directionsdesondesincidenteet diffuséecaractériséesrespectivement

par lesvecteursunitaires So et s.
Soit r la position de l'électron en M par rapport à un autre électron choisi de façon

arbitraire comme origine des coordonnéeset des phasesen 0, l'onde diffusée dans la

direction ss'écritalors :

(II.B.2.)
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R détecteur

Figure [II.B.2.] : Diffusion d'un faisceauX incident par un électron situé en M dans la

directiondéfiniepar le vecteurunitaire 8.

L'expression(2rr (8;80 ).r) qui décrit la différencede phaseentreondesdiffuséesen a et

- (8-8 ) ,-, 2sin8
M, définit le vecteurdediffusion S= À. 0 ,demodule S =-À.- .

L'amplitude A j (S) de diffusion cohérentedansla direction 8 d'un atomecaractérisépar

sa densitéélectroniquePj (r), s'exprimealors commeune sommecontinue sur le volume

atomiquedes amplitudesdiffuséespar chacundes élémentsde Pj (r) d3r situé au point r

dansun volume élémentaired3r autourde ce point et déphasésde la quantité 2nS.r par

rapportà l'origine 0 choisie:

fp j(r) exp(2inS.r)d3r = ft T (S)
V atome

(II.B.3.)

Le facteurde diffusion atomiqueft T (S) caractérisedonc le pouvoirdiffusantde l'atomej et

apparaîtcomme la transforméede Fourier de la densitéélectroniquep /r) de cet atomej

supposé libre et au repos. Si l'énergie du rayonnementX devient proche des seuils

d'absorptionimpliquant des électronsdes couchesprofondesdes atomesayant un numéro

atomique imI?0rtant, des phénomènesde résonancese produisent, c'est-à-dire que le

rayonnementdiffusé estmodifié enamplitudeet enphaseet de ce fait, le pouvoirde diffusion

devientun nombrecomplexe.
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Dans la théorie classiquede la diffusion, un électron peut être assimilé à un dipôle

harmoniquede masseme, de charge -e et de facteur d'amortissementk, oscillant à des

fréquencespropres00. Soit Ao l'amplitudede l'ondeincidenteet oos la fréquencede résonance

de l'électron, qui définit la constantede rappel kr de l'oscillateur (kr = meoo/) et qui

corresponden fait au seuil d'absorption,l'amplitude A de l'onde diffusée en négligeantle

facteurdepolarisations'exprimepar:

A =_Aore 00
2

R 00
2

_00
2

- ikoo
5

Dansle casd'un électronlibre (k = 0 et oos = 0), l'expressionprécédentedonnel'amplitudeae

au facteurde polarisationprès (équation(II.B.I.)). L'amplitudeA (équation(ILBA.a.)) peut

égalements'écrirecommela sommed'un termede diffusion classiquede Thomson(équation

(II.B.I.)) et d'un autre caractérisantla résonanceoos, composéd'une partie réelle et d'une

partieimaginaire:

(II.BA.b.)

Alors quela partieimaginairecontribuetoujoursnégativementà l'amplitude(mêmesigneque

la diffusion classique d'un électron libre), la contribution réelle est soit négative, si

l'amplitudede l'onde diffusée 00 est au dessusdu seuil d'absorptioncaractérisépar oos, soit

positive dansle cascontraire(signecontraireà la diffusion classiqued'un électron).Notons

toutefoisque la théorieclassiquene permetpasde connaîtrele comportementde l'amplitude

de diffusion auvoisinageimmédiatdesseuilsd'absorption.

Par conséquent,en tenant compte de ces phénomènesde résonanceencore appelés

phénomènesde dispersion anomale, le facteur de diffusion de l'atome j s'écrit en fait

(Coppens[21, 1997) :

2 [. 2 2)

f AT Af '[.) "() 00 \00 -oosavec j + U j \00 =L.g S 2 2 2 2 2
5 (00 -(0

5
) +k co

si k estpetit, nouspouvonségalementécrire :

(ILB.5.)

(II.B.5.a.)

(ILB.5.b.)

(II.B.5.c.)
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où g(s) désigne la dégénérescencede chaque coucheélectronique.Dans les expreSSIOns

(II.B.S.a.) et (II.B.S.c.), nous avonsnégligé le terme de dépendanceangulairede diffusion.

Les valeursdes facteursde diffusion d'atomeneutreou ionisé sont donnéesdansles Tables

Internationalesde Cristallographie,ainsi queles valeursde !1 f j 1 et !1 f j " pour l'ensembledes

atomeset différentesradiationsX (Creaghet McAuley[31,1995).

Un traitementquantiquede l'interactiondesrayonsX avecles atomes(Coppens[41, 1997)

aurait pu être envisagépour retrouver l'amplitude de diffusion associéeà un atome. Cette

approches'appuieen fait sur la premièreapproximationde Born, à savoir que l'interaction

entre les photonsX et le systèmediffusantrestefaible et qu'aucunétatexcité n'est impliqué

dans le processusde diffusion élastique.L'interaction des électronsde la matière avec le

rayonnementX estalorstraitécommeuneperturbationdépendantdu tempsdansla résolution

de l'équationde Schrodingerpermettantainsi de décrire les étatsdans lesquelsse trouvent

l'ensembledesélectronsconstituantl'atomeet le pouvoirde diffusion de ce dernier.

II.B.3 Diffraction X par un arrangement périodique d'atomes:

casd'un cristal parfait

Un cristal estun arrangementpériodiquede mailles élémentairesconstituéesd'atomesou

de moléculeset définies par leurs paramètresa, b et ë. Le matériaucristallin est alors

représentépar un réseautridimensionnel, oùun nœudquelconqueN (associéà un motif

atomiqueou moléculaire),appartenantà la rangée[u v w], estrepéréparrapportà uneorigine

arbitraire0 par le vecteurrN tel que: rN =ua+ vb+ lë où u, v et w sontdesentiers.

A ce réseaudirect estassociéun réseauréciproque,défini par les vecteursde basea*, b* et

ë* , tels que ai' aj* =0ij (Ojj étantle symboledeKronecker,où Oij = 1 et oij =0 si i =t:- j avec(i,

j) = [l, 3]). Ainsi une famille de plansréticulairesdansle réseaudirect peutêtre définie par

les indicesde Miller (h k 1), où h, k et 1sontdesentierscorrespondantaux composantesd'un

- -
vecteurH =ha* + kb* + lë* du réseauréciproquequi seraperpendiculaireà cesplans.

La diffusion d'une onde électromagnétiquepar un solide cristallin dans une direction

donnée nécessite que l'ensemble des atomes équivalents par translation diffuse un

rayonnementen phase (interférencesconstructives)dans cette direction. L'amplitude de

diffusion cohérentes'exprimealorscommela sommedesamplitudesduesà l'ensembleNToT

desatomesdu cristal. Dans l'approximationcinématique,noussupposeronsque l'absorption
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du rayonnementX incident est suffisammentfaible pour que l'échantillon soit éclairé

uniformémentet que la diffusion secondaireou multiple du faisceaudiffusé à l'intérieur du

cristal est négligeable.En notant Rj la position du jième atome dans le réseaucristallin,

l'amplitude A(S) dediffusion d'un cristal s'écriraalors:

NTOT

A(S) =ae l ftT(S) exp(i2rcS.Rj)
j=\

(II.B.6.)

Chaqueondediffuséepar un atomeestcaractériséeà la fois par sonamplitude ft (S) et par

son terme de déphasageexp(i2rcS.R) par rapport à l'origine. En décomposantle vecteur

Rj' comme R j =rj + naa+ nbb+ ncë, où �~ est la position de cet atome dans la maille

élémentaireconstituéede NAT atomeset na, nb, ne sont des entiers relatifs permettantde

localiser une maille quelconquedans le réseaudirect par rapport à une maille origine

correspondantà na= nb = ne= 0, nousobtenonsà partir de l'expressionprécédente(11.B.6.) :

A(S) =ae

ou encore

_ N
M

Iexpi2rcS.(naa+nbb+ncë).IftT (S)exp(i2rcS.r)
na,nb,nc=-C:O j=l

(II.B.?)

L'amplitude A(S) diffusé par le cristal est le produit de deux grandeurscaractéristiques:

F(S) appeléefacteurde structureet la fonction d'interférenceG(S), qui décrit la propriétéde

périodicitéspatiale.

I1.B.3.aLa fonction d'interférence

La fonction d'interférence G(S) peut se décomposer de la manière suivante:

(II.B.8.)

en considérantuniquementdestranslationspositives(na, b, e= °à Na, b, e - 1). Elle traduit le

caractèregéométriquelié à l'empilementpériodiquedes Na, Nb et Ne mailles dans les 3

directionsderéférencereprésentéesrespectivementpar les paramètresa, b et ë.

35



THEORIESETMETHODES

Dans le cas d'un cristal unidimensionnel,si Na est le nombre total de mailles le long du

paramètre a, la fonction Ga(S) apparaît comme la somme de Na termes d'une suite

géométriquede raison (expi2nS.a),d'où

- (N, -1 - J 1-expi2nN S aGa(S) = L. expi2nnaS.a = . _a _.
n,=O 1-expI2nS.a

(II.B. 9.a.)

(II.B.9.b.)

Notonsque le choix de l'origine est sansimportance,puisqueseul le moduleau carréde la

fonction d'interférenceintervientdansl'expressionde l'intensité.

1

_12 - sin2N anS.a
Ga(S) - . 2 -_

sm nS.a

La fonction IGa(Sf (schéma[II.B.3.]) présentealors desmaximalorsquele produit scalaire

S.a estégal à un entier,et la largeurà mi-hauteurdespics sur la courbecorrespondanteest

proportionnelleà llNa.

A- f--o<. -
N,I:L

lL A �~ ...JJ �l�L�~ .J S.a

Schéma[II.B.3.] : Représentationde la fonction IGa(S)1
2

en fonction de h = S.a,où Na estle

nombrede mailles du réseauunidimensionnelde paramètrea et S le vecteurde diffusion

(d'aprèsEberhart[51, 1976).

Dansle casgénérald'un réseautridimensionnel,nousaurons:

1

- 12- sin2NanS.a sin2 N b n S.b sin2NenS.ëG(S) - x __ x _
sin2n S.a sin2n S.b sin2n S.ë
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La fonction IG(Sf estnon nulle uniquementsi les équationssuivantesappeléeséquationsde

Laue,sontsimultanémentrespectées:

S.a=h

S.b=k

S.ë=1

où (h, k, 1) sontdesentiers. (II.B.11.)

Dans l'espaceréciproque,la condition de Laue peut être égalementénoncéede la façon

suivante: la diffraction a lieu lorsque le vecteur de diffusion S est un vecteurdu réseau

- - - 1-[ '-1 s-s 2sin8réciproqueS= H = ha* +kb* + lë* de module S = H = T = -"A-'

Si le cristal est infini (Na, Nb, Ne �~ 00), la fonction d'interférencedevient la distribution

mathématiqueappelée«peigne» de Dirac à 3 dimensions. Elle s'exprime directement

commela transforméedeFourierde la fonction réseau,qui représentele réseaucristallin dans

l'espacedirect et qui est elle aussiune distribution tridimensionnellede Dirac. Dans le cas

d'un cristal fini, l'amplitude G(R) peutêtreassimiléeà la transforméede Fourierdu produit

deconvolutiondu réseauinfini parunefonction caractérisantla forme du cristal.

ILB.3.b Le facteurdestructure

Lorsque la condition de diffraction est respectée,le facteur de structure F(S) qUI

caractériseplus particulièrementla contribution de la maille cristalline s'écrira F(R). Soit

p/f) la densitéélectroniquede l'atomej centréen rj danscette maille et pcr) la densité

électroniquetotale de la maille considéréecomme la sommedes contributionsatomiques

pcr) =L> j (r - �~�) (figure [II.BA.]), le facteurde structureF(R) peutalorssemettresousla
j

forme de la transforméedeFourierde la densitéélectroniqueen remplaçantr - rj par r et en

utilisant les équations(II.B.3.) et (II.B7.) avecS=R :

F(H) = fp(r) exp(i21tH.r)d3r
maille

(ILB.12.)
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o

Figure [II.BA.]: Représentationde la charge électronique Pj (r- rj ) d3r contenue dans

l'élémentdevolume d3r,de l'atomej centréen �~ parrapportà l'origine 0 de la maille.

Le facteur de structureest un nombrecomplexepouvant s'écrire F(H) =IF(H)I expiCPH où

IF(H)I estsonmoduledéterminépar l'expérienceet cpH la phaseassociée.Partransforméede

Fourier inverse,la densitéélectroniquep(r) s'exprimecommeune sommediscrètesur les

vecteursH.

p(f) =_1_l FcH) exp(-i27rH.r)
V maille H

où Vmaille estle volumedela maille du réseaudirect.

II.B.3.c L'intensitédiffractée

(lI.B.13.)

L'intensitéélastiquelél (H) de diffraction desrayonsX dansla direction H estle carréde

l'amplitude A(H) (équation(II.B.?)), c'est-à-dire:

(lI.B.14.a.)

Dans le cas d'un cristal composéd'un nombretotal Nmde mailles, tel que Nm= Na.Nb.Nc

(équation(II.B.1O.)), l'intensitépeutégalements'écrire:

(II.B.14.b.)
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où le correspondà l'intensitédiffuséepar un seulélectron,dont l'amplitudeaeestdonnéepar

l'équation(II.B .1.), et la l'intensitédu faisceauX incident,telle que :

1 =a Z =1
0

re
z

�(�I�+�C�O�S�Z�2�8�J�=�~�( e
Z

JZ(I+COSZ28J
e e R Z 2 RZ 41tE m CZ 2o e

II.BA Représentationsgéométriquesde la condition de diffraction

Dans le cas d'un cristal, la condition de diffraction peut se traduire selon une

représentationgéométriquesoit dansl'espacedirect suivantla loi de Bragg,soit dansl'espace

réciproqueen introduisantla constructiond'Ewald.

II.B.4.a La conditiondeBragg

La diffraction d'un faisceaude rayonsX incident sur deux plans réticulairessuccessifs

appartenantà la famille d'indices(hn kn ln) nécessiteque les rayonsdiffractéspar ces deux

plans soienten phase,c'est-à-direque la différencede marcheentre les ondesémisessoient

égale à un nombre entier n fois la longueur d'onde À de la radiation afin d'obtenir des

interférences constructives. Lacondition de Bragg s'exprime alors comme une réflexion

sélectivede la radiationde longueurd'ondeÀ, sur la famille de plansréticulaires(hnknln) par

la loi:

2d(h k 1 )sin8n = nÀn n n (II.B.16.)

où d est la distanceréticulaire entre plans successifsd'une mêmefamille, telle que(hnknln)

d = _1_= 1 et n est un entier qui définit l'ordre de la diffraction.
(hnkn'n) IHnl Ihnà*+k);*+lnë*1

Les directionsdesfaisceauxincidentet diffracté forment alors respectivementavec les plans

réticulaires un angle en. Cependantdans l'équation précédente(II.B.16.), la notation des

indices exige que hn, kn et ln soient des entierspremiersentre eux. La réflexion du nième

ordre, d'angleen sur la série de plans réticulaires(hn kn ln) est équivalenteà une réflexion

d
d'ordre1 sur la série(nhnnkn nln) ou (h k 1) d'espacementd(hkl) = (hnknln)

n
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D'unefaçongénérale,la loi de Braggs'écriraplutôt:

2d(hk,)sin8=À (II.B.17.)

associantainsi à une sériede plans d'indices(h k 1) donné,un seul angle 8 de réflexion de

Bragget un vecteurH uniquedansle réseauréciproque.

plans(h k 1)

d(h k 1)

e

--.
H

28

Figure [II.B.5.] : Diffraction d'un faisceauX incident par la famille de plans réticulaires

(h k 1) selonla loi deBragg.

Cette loi découle directementde la propriété de périodicité de la structure cristalline et

s'appuiesur les plans réticulaires et non atomiques.Toutefois, la relation de Bragg se

comprendplus facilementdansle cassimple d'unesuccessionde plansatomiquescontenant

un seul type d'atomes.Lorsqu'il existe plusieurs types d'atomesdans la maille, le motif

atomiqueinflue uniquementsur l'intensitédiffractéeet non sur le spectrede diffraction.

II.B.4.b La constructiond'Ewald

La sphèred'Ewaldaussiappelé« sphèrede réflexion»sereprésentecommeunesphèrede

rayon lIÀ et dont le centrecoïncideavecla positiondu cristal. L'origine du réseauréciproque

est choisie à l'intersectionde la sphèred'Ewald et de la direction sa du faisceauincident

(figure [II.B.6.]). Tout nœuddu réseauréciproquesatisfaitaux équationsde Laue (équation

(II.B .11.)), lorsqu'il rencontrecettesphère.Parconséquentpour amenerun nœudquelconque

(h k 1) correspondantà une famille de plans réticulairesen position de diffraction, il faut

tournerle cristal. Le vecteurde diffusion S estdonc à la fois une sécantereliant deuxpoints
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de la surfacede la sphère,extrémitésdesvecteursincidents �~ et diffracté �~ mais respecte
À À

égalementla conditionde Laue,à savoirque S doit êtreun vecteurH du réseauréciproque.

Cette représentationgéométriquenous serautile par la suite afin de mieux comprendrela

géométriedesappareilsutilisésdansunemesureexpérimentalede diffraction.

-
­So

-H réseauréciproque

o origine du réseauréciproque

Figure [II.B.6.] : Sphèred'Ewald, représentationgéométriquede la condition de diffraction

desplansréticulaires(h k 1) du réseaucristallin.

II.B.5 Phénomènesd'agitation thermique: Facteur de Debye-Waller

Au sein du cristal, les atomessont soumisà des oscillationsvibratoiressousl'effet de la

températureautour de leur position moyenned'équilibre. Cependantcomme l'interaction

rayonsX-matièreestbeaucoupplus rapideque la périoded'oscillationdu réseau,la figure de

diffraction estalors la sommedeplusieursfiguresdediffraction instantanéessur les différents

modespropresdu cristal. Cesdernierssont desondesassociéesaux quantaappelésphonons

et étenduesà tout le cristal, puisquel'ensembledes mouvementsatomiquesdanstoutes les

maillesestcorrélé.La théoriedesvibrationsde réseaua étédéveloppéeinitialementparBorn

et von Karman (1912[6]; 1913[7]; Born et Huang[S], 1954). De ce fait, l'intensité élastique

cohérente observée par diffraction de Bragg apparaît comme une diffusion sur une

distribution moyennée dans le temps. Le facteur de structure s'écrit alors comme la

transforméede Fouriersurunemaille élémentairede la densitéélectroniquetotalemoyennée
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(p( r)) sur les différentsétatsd'énergiede vibration thermiquedesnoyaux(Stewartet Feil[9J,

1980) :

F(R) = f(p (r)) exp(i2JrH.r)d3r
maille

(II.B.18.)

En théorie, la densitéélectronique (p( f)) peutêtreconsidéréecommeune moyennesur les

différentes configurations nucléaires affectées d'un certain poids statistique. Cette

pondérationest décrite par la distribution de probabilité P(Ül"'" ÜN), où (ül''''' ÜN) est

l'ensembledespositionsdesnoyauxà un instantdonnéparrapportà leur positiond'équilibre

et pcr,ül"'" üN ) représentela densité électroniquedans cet arrangementparticulier de

noyaux.

(II.B.19.)

Avec l'approximationoù la densitédes électronsp(r) suit les déplacementsvibratoiresdes

noyaux atomiques(approximationde Born-Oppenheimer),la densitéélectroniquemoyenne

d'unseulatome (p AT (r)) s'exprimealorspar:

(p AT (r)) =fP�~�~�i�q�U�e cr -ü)P(ü)d3ü =P�~�~�i�q�U�e (r) *P(Ü) (II.B.20.)

Comme le facteur de diffusion d'un atome �f�~�~�i�q�u�e�C�H�) est la transforméede Fourier de la

densité électronique p �~�~�i�q�U�e (r) de ce dernier (expression (II.B.3.) avec S=H), par

transformationde Fourierde l'équation(II.B.20.), nousobtenons:

(ftT (H)) = f(pAT cr))exp(i2nH.r)d3r =fts:lique(H).T(H)
atome

(II.B.21.)

où T(H) est appelé facteur de Debye-Wallerou facteur de températurepropre à chaque

atome,qui apparaîtcommela transforméede Fourierde la distribution de probabilité P(Ü).

Le facteurde structureFcH) s'écriraparconséquent:
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n.B.5.aDescriptionharmoniquedesvibrationsthermiques

Dans l'approximation harmonique, la fonction de distribution de probabilité d'un

oscillateurmoyennéesur l'ensembledesniveauxd'énergieoccupéspeutêtre décritecomme

une fonction de Gauss centrée sur la position moyenne d'équilibre. Dans le cas d'un

oscillateurharmoniqueisotrope,le déplacementquadratiquemoyens'écrit (u2) et la fonction

deprobabilités'exprimecomme:

(II.B.23.)

Danscecas,le facteurde températureT(H) s'écritpartransformationde Fourier, :

(ILB.24.)

(ILB.25.)

Le facteurde Debye-WallerT(H) est donc une fonction exponentiellementdécroissanteen

fonction du module du vecteur H «u2> fonction croissantede la température).En

augmentantla températurepar exemple et pour une longueur d'onde donnée, l'intensité

diffractéedesréflexions(h k 1) situéesà grandangleedeBraggseraréduite.

D'unefaçonplus générale,le déplacementthermiqueanisotropefait intervenirla matricecr

de dispersion ou de variance-covariance,dont les éléments crij sont égales aux valeurs

moyennes(uiU j)' P(ü) s'écritsousforme matricielle:

l.,. 111/2
P(ü) �~ �(�~�y�n exp[ -±ü'cr-, ü]

où p-II estle déterminantde la matriceinversede cr. Partransformationde Fourier, T(H) est

égalementunegaussienne:

(II.B.26.)

En introduisantles termes �~�i�j =2n2()ij sansdimensionet le vecteurH du réseauréciproque,

T(H) =exp(- �.�I�~ ij hihjJ
1,)=1

(II.B.26.a.)
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- *a·
OU en considérantun repèreunitaire réciproque: ë. *=-1_J-, et en définissantdesparamètres

1 a.*
J

uij ayantdesA2 pourunité, tels que �~ ij =211:2U ij la i *[ .Ia j *1, le facteur T(H) s'écritaussi:

(II.B.26.b.)

Les paramètresUij sont les coefficientsdu tenseurd'agitationthermiqueanisotrope,dont la

représentationspatialeestun ellipsoïde.

Dans le cas d'une agitation thermique anisotrope,un paramètreUéq équivalent à une

vibration isotropeestparfoisdéfini :

U éq
- 2. I

3

uijl- *11- *1- -- a· a· a· .a·
3 1 J 1 J

i,j=l

(II.B.27.)

Notons que la réductionde l'intensitéde Bragg due aux phénomènesd'agitationthermique

s'accompagneen générald'uneaugmentationde la diffusion inélastiqueincohérenteafin de

respecterla conservationde l'énergie.Dans ce cas l'agitation thermiqueapparaîtdavantage

comme un désordre,dont la contribution s'ajoute au fond continu de la raie d'intensité

diffractée. Ce phénomèneest appelédiffusion thermiquediffuse (TDS - Thermal diffuse

scattering).

II.B.5.b Vibration thermiqueanharmonique:développementde Gram-Charlier

En réalité, le mouvementdes atomesdansle cristal est beaucoupplus complexeet il est

parfoisnécessairedeconsidéreruneoscillationanharmoniquede l'agitationthermique.

Il existeen fait 3 représentationspermettantde traduirece phénomène:le développementde

Gram-Charlier(Johnsonet Levy[lOJ, 1974) , celui descumulants(Kendal et Stuart[IIJ, 1963;

Johnson[12], 1969)et le modèled'unpotentielà uneparticuleou OPP(one-particulepotential)

(Johnson[13J, 1970; Scheringer[l4J, 1985). La méthode la plus utilisée dans les études

cristallographiquesest celle de Gram-Charliercar elle permetde bien décrire le phénomène

d'agitation anharmoniquesans problème de convergenceet la troncature des séries est

identiquedansles espacesdirectet réciproque.
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Dans le développementde Gram-Charlier, la fonction de probabilité nonnale est alors

développéeensériede Taylor auvoisinagede la positiond'équilibrede l'oscillateur.

P(-) - [1 jD 1 jkD D 1 jklD D D (-1)' a, ...a'D D]P (-)u - -c J'+-c J' k-- C J' k j+'''+--c a ... a 0 U
2! 3! r! "

(II.B.28.)

avecai variantde 1 à 3. Les coefficientsJ sontles quasimomentsd'ordrej (ou coefficientsde

Gram-Charlier) de la distribution de probabilité. Da ...D a est l'opérateurreprésentantla
l ,

dérivéepartielled'ordrer, ar
/ (Oua, ...Oua,), et enfin Po(ü) est la distributiongaussiennepour

le casd'uneoscillationhannonique.Notonsque la conventiond'Einsteinsur les sommations

d'indicesrépétésestutiliséedansl'ensembledeséquationspoursimplifier l'écriture.

En introduisant les polynômesde Tchebycheff-HenniteHa,...a, (ü) d'ordre r, qui font

intervenir les dérivées partielles de la distribution gaussiennepar rapport au vecteur

déplacementet en supposantune agitation hannonique inchangée,c'est-à-dire que les

coefficientsJ et Jk sontnuls; P(Ü) prendla fonne :

P(-) _ [1 1 jklH (-) 1 jklmnpH (-) ]p (-)u - + 3! c jkl u + ... + 6! C jklmnp U +... 0 u (II.B.29.)

où Hal..�.�a�,�(�ü�)�e�x�P�(�-�~�p�j�k�x�j�x�k�)�=�(�-�I�)�'�D�a�l ...�D�a�,�[�e�X�P�(�-�~�p�j�k�x�j�x�k�)�]�; les indicesj et k étant

égauxà 1,2 ou 3.

Par transfonnationde Fourier de l'équation (II.B.28.), le facteur de températures'écrit

alorsdanscetteapproximation:

T(H) = [1- \[ 3icjk' h.h h + �~�n 4cjklmh.h h h3 Jkl 3 Jklm

+ -±-n 5icjk1mnh.h h h h - �~�n 6cjklmnPh.h h h h h +...]T (H)15 J k 1 m n 45 J k j m n p 0

où To(H) estle facteurde températurehannonique.

(II.B.30.)
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II.B.6 Pouvoir réflecteur et intensité intégrée

Considérons un cristal baigné uniformément par un faisceau X parallèle et

monochromatiqued'intensitéla et tournantautour d'un axe de rotation perpendiculaireau

plancontenantles rayonsincidentet réfléchi sur le planréticulaireétudiéd'indices(h k 1) à la

vitesseangulaire co (co = d8/dt). Nous négligeronsdans un premier temps le phénomène

d'absorption et l'interaction entre les faisceaux incident et diffracté. Le cristal passe

successivementde la position (80-c) à (80+c) autourde l'angle80de Braggavecc de l'ordre

du degré,c'est-à-direplus grandque le domainede réflexion sélectiveet plus grandque la

divergencedu faisceau.Le pouvoir réflecteur P(H) est défini par le rapport des intensités

diffractéeet incidenteet s'écrit:

P(H) =Eco
10

où E désigne l'énergie totale diffractée par le cristal pendantson passageautour de la

réflexion sélective du plan réticulaire (h k 1). Rappelonsque l'intensité lél (équation

(ILB.14.a.))desdifférentsfaisceauxdiffractésparun cristal pourun planréticulaired'indices

(h k 1), en position de diffraction, c'est-à-direrespectantles équationsde Laue (équation

(II.B.11.)) ou la condition de Bragg (équation(II.B.17.)), s'écrit alors commele moduleau

carréde l'amplitudede diffraction A(H) (équation(ILB.7.)), à partir du facteurde structure

F(H) et de la fonction d'interférenceG(H). Si n estl'anglesolidebalayépendantla rotation

autourdu nœud(h k 1) de l'espaceréciproque,l'énergiepar unité de tempsIl reçuepar le

détecteur sera Il = fléldQ= fleIF(H)nG(Hf dQ et l'énergie totale E vaudra donc
n n

E I de A ' .,. 1 d . d 'fl· .= 1 - • presmtegratlOnsur e omame ere eXlOn:
co

(ILB.32.)

où VXtal est le volume du cristal et Vmaille celui de samaille. Le terme L =_1_ est appelé
sin2e

facteurdeLorentz,il caractérisela vitessedepassagedu nœud(h k 1) dansla sphèred'Ewald.

Parconséquent,dansl'approximationcinématique,le pouvoirréflecteurP(H) s'écrit:
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(lLB.33.)

(lLB.34.)

Dans le cas d'un cristal de grandetaille, l'approximationcinématiqueest toujours valableà

condition de tenir compte de l'affaiblissementdes faisceaux incident et diffracté dû au

phénomèned'absorptionet d'extinction(voir paragraphesII.B.7 et II.B.8) dansle calcul du

pouvoir réflecteur P(H) du cristal. Cependantpour descristauxparfaitsoù l'ordre atomique

rigoureuxs'étendsur un seul domaine,la théoriedynamiquepermeten plus de tenir compte

de l'interactionentre les rayonsincidentset diffractés. Les cristauxréelsprésententquantà

eux une structure «mosaïque», c'est-à-direconstituésde très petits domaineslégèrement

désorientésles unspar rapportaux autres.La plupartdescristauxsesituentà mi-cheminentre

les cristaux parfaits et les cristaux «idéalementimparfaits». Dans ce dernier cas, peu

fréquent, la théorie cinématique reste toutefois applicable du fait de la présence

d'imperfections, c'est-à-dire de domaines suffisamment petits pour leur appliquer

individuellementcetteapproximation.

II.B.7 Phénomèned'absorption desrayons X

D'une manièregénérale,l'absorptiondu rayonnement incidentpar la matières'exprime

suivantla loi de Lambert:

1
_1 =T =exp(-flt)
la

Dans cetteéquation,les termesla et II définissentrespectivementles intensitésincidenteet

diffractée, t désigne le trajet optique des rayons X dans la matière, Il le coefficient

d'absorptionlinéaire et T le facteur de transmission.Le facteur d'absorptionA est défini

comme l'inverse du facteur de transmissionT (A = liT). L'absorptiondu rayonnementX

traduit d'unepart l'effet photoélectriqueproduit au sein de la matièreou absorptionvraie et

d'autrepart, l'atténuationpar diffusion, qui resteen généralnégligeablepour des longueurs

d'ondesX mi-durs (Â > a.sA) et des élémentsatomiquesmoyenset lourds. Le facteur de

transmissionT pourun cristal s'exprime:

1
T =- fexp(-flt)dv

VXtal YXtal

(II.B.3S.)

où VXtal désignele volumede l'échantilloncristallin et t correspondau trajet parcourupar les

rayonsX dansla matière.Le coefficientd'absorptionlinéaire fl estune fonction de l'élément
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chimiqueabsorbantsuivantsonnuméroatomiqueZ et de la longueurd'ondeÀ de la radiation

X incidente.Il présentetoutefoisdesdiscontinuitésqui correspondentà despics d'absorption

desphotonsX par l'élémentatomiqueirradié. Si pvol estla massevolumiquedu solideet gi la

fraction massiquede chaqueélémentabsorbanti du composé,j.l s'écritalors :

Il =Pvol �~�g�i (Il).
1 P 1

(II.B.36.)

Les valeurs des coefficients d'absorptionmassIques(;} pour l'ensembledes éléments

chimiques i et différentes longueursd'onde de radiationsX sont donnéesdans les Tables

Internationalesde Cristallographie(Creaghet Hubbell[15], 1995).

II.B.S Phénomèned'extinction desrayons X

Dans le cas de cristaux réels, le pouvoir réflecteurest plus faible que ce que prévoit la

théorie cinématiqueet plus grandque ce que donnela théoriedynamique.On désignealors

par le termed'extinction,l'ensembledesphénomènesqui diminuentles valeursdesintensités

diffractées. D'une façon générale, ces phénomènesd'extinction traduisent l'écart de la

diffraction des rayons X entre le cas des cristaux réels et celui de cristaux «idéalement

imparfaits» traités par la théorie cinématique. Deux types d'extinction, pnmaire ou

secondaire,sont à distinguer selon les effets respectivementcohérents ou incohérents

d'interférencesdesdiversesondesinteragissantavecla matière.

II.B.8.a L'extinctionprimaire

L'extinction dite primairecaractérisel'affaiblissementde l'amplitudedu faisceauincident

par suite de la réflexion non totale et donc de la transmissionde ce dernier sur les plans

réticulaires parallèles et successifs.Rappelonsqu'une réflexion entraîne optiquementun

déphasagede n/2 entre l'onde initiale et réfléchie. Par conséquentune onderéfléchie deux

fois esten oppositionde phaseavecl'ondeincidenteet de ce fait diminuel'amplitudede cette

dernière.Notonsque la décroissanceestnettementplus importanteque celle généréepar les

phénomènesd'absorption vraie, c'est-à-dire par effet photoélectrique. D'une manière

générale,ce phénomèned'extinction primaire est essentiellementprésentdans les cristaux

parfaitset danslescristauxréelsprésentantde largesdomainesdeperfection.
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Figure[ILB.7.] : Phénomèned'extinctionprimairesurunefamille deplansréticulaires.

II.B.8.b L'extinctionsecondaire

Dans le casdescristauxréels, lorsqu'unbloc de la mosaïqueest en position de réflexion

pour une orientationdonnéede l'échantillon, d'autresblocs peuventl'être aussi s'ils sont

pratiquementparallèles.Parfois une fraction seulementdes domainestraverséspar le rayon

incident réfléchit ce dernier.L'intensitédu faisceauincidents'atténueau fur et à mesureque

celui-ci pénètrela matièrecristalline,non seulementpar absorptionvraie mais égalementpar

suitede la réflexion de l'énergierayonnantepar les différentsblocsmosaïques.

Figure[ILB.8.] : Phénomèned'extinctionsecondairesurunemosaïquecristalline.
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Alors que dansl'extinction primaire, ce sont les plans réticulairessuperficielsqui jouent le

rôle d'écranpourles plansles plus profondsde par la réflexion qu'ils engendrent,l'extinction

secondaireest par contre davantageliée à la mosaïcitédes cristaux réels et concernela

réflexion par blocs entiers. Comme il n'existe pas de cohérenceentre les différents blocs

désorientésles uns par rapport aux autres, seulesles intensitésse retranchentet non les

amplitudes et l'effet d'extinction secondairesur l'intensité du faisceau initial est par

conséquentmoins important que celui de l'extinction primaire. La théorie de l'extinction

secondaire fut initialement introduite par Zachariasen[16] (1967) puis développée et

généraliséeparBeckeret Coppens(1974a[17]; 1974b[18]; 1975[19]).Les différentescorrections

du phénomèned'extinctionsecondaireserontexposéesdansle chapitreIII.

II.C- LA DETECTION DES RAYONS X

li existeactuellementdeux familles de dispositifs susceptiblesde détecterou de compter

les photons X diffractés par un cristal et de les transformer ainsi en une réponse

proportionnelle à l'intensité du rayonnement diffracté. Rappelons que l'intensité du.

rayonnementmonochromatiqueestproportionnelleau nombrede photonsreçuspar unité de

surface et de temps. li s'agit des détecteurs ponctuels et des détecteurs plans ou

bidimensionnels.Cessystèmessontconstituésd'unematrice,qui absorbeles photonsX et qui

peut être soit un gaz, soit un solide (cristal ou semi-conducteur),et d'un dispositif de

comptageà un ou plusieurscanauxreliant ainsi le nombred'électronsproduitspar ionisation

au nombrede photonsincidents.Ces détecteurspeuventêtre caractériséspar leur résolution

énergétique,par leur efficacité à compterles photonset par la linéarité de leur réponse.Le

rapport signal sur bruit, la dynamiqueet la saturationde comptagesont autantde critères

déterminantspourla qualitéd'un détecteur.

II.C.I Détecteursponctuels

li s'agitdansce casd'analyserindividuellementl'intensitéde diffraction desrayonsX par

chaquefamille deplansréticulairesdu réseaucristallin, d'où le termedeponctuel.
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n.c.1.aLes précurseurs:la chambred'ionisationet le compteurGeiger-Müller

La chambred'ionisationfut le premierappareilde mesured'intensitédesrayonsX. Bien

quesonutilisation actuelleestcomplètementinadaptéeà desmesuresprécisesde diffraction

X, son principe de fonctionnementest toutefois intéressantafin de mieux comprendre

l'évolutiondesdétecteursdepuisleur création.ChaquephotonX absorbépar le gaz(xénonou

argon) régnantà l'intérieur de l'enceinteentraîneune libération d'électronsprincipalement

descouchesexternes électroniquespar ionisationdes atomesdu gaz. Le courant,très faible,

dit courantd'ionisation,dû aux électrons,est mesuréau niveau de la plaquequi constitue

l'anode.Le nombred'électronsestbien entenduproportionnelà celui desphotonsabsorbés,

c'est-à-direrigoureusementproportionnelà l'intensitédu rayonnementX détecté.La chambre

d'ionisation est encore employée dans certains domaines des rayons X notammenten

dosimétriemédicale,cependanten radiocristallographie,les compteursont définitivementpris

le relais.

Les compteursde photonsX, commele compteurGeiger-Müllerestforméed'uneenceinte

munie de 2 électrodes,dans laquelle règne une phasegazeuseet fonctionne sur le même

principe d'ionisationdes atomesdu gaz. Un photon provoqueau sein du gaz une décharge

très intenseamorcéeentre les deux électrodes,c'est-à-direque les électronsainsi libérés et

accélérés sous champ électrique, génèrent d'autres électrons secondaires par choc

moléculaire,qui à leur tour entraîneune cascaded'électronsdite avalanchede Townsendet

ainsi de suite. Un ensemble de circuits électroniques permet alors de compter

individuellementle nombrededéchargesdansle tubeou dephotonspendantun tempsdonné,

mesurantainsi le nombrede photonsincidentssur la fenêtredu détecteuret donc par suite

l'intensitédu rayonnement.L'efficacité de ce compteurestcependantfaible et la linéaritéde

la réponseestlimitée par la duréetrop importantedu tempsmort (environ200!J.s), endessous

duquel la détectionde deux photonsincidentssuccessifsest impossible.De plus, il n'existe

pasde proportionnalitéentrela hauteurd'impulsiondu signal et l'énergietransportéepar un

photon,puisque,quelleque soit son énergiesupérieureau seuil d'ionisation,un seul photon

suffit à déclencherune décharged'intensité considérable.Par conséquent,le compteur

Geiger-Müllerneconvientpasvraimentà desmesuresd'intensitésderayonsX précises.
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II.C.1.b Les actuels:les compteursproportionnelet àscintillation

TI existemaintenantd'autretypes de compteurspossédantdes caractéristiquesbeaucoup

plus intéressanteset qui ont remplacédéfinitivementles compteursGeiger-Müller. TI s'agit

descompteursproportionnelset descompteursà scintillation. Le principede fonctionnement

desdétecteursproportionnelsresteidentiqueà celui du compteurGeiger-Müller,il fonctionne

cependantdansun régimedifférent, le régime «proportionnel», c'est-à-direque la tension

appliquéeaux bornes des électrodesest plus faible. Ainsi, au lieu que chaqueélectron

provoqueunedéchargeintenseet brutale,un nombrefini et déterminéd'électronssecondaires

estalors recueilli par le fil constituantl'anode.Un amplificateurest toutefoisnécessaireentre

le compteur et l'anode. La quantité d'électricité libérée par un photon ou l'impulsion

électrique enregistréeest proportionnelle à l'intensité du rayonnementet égalementà

l'énergiedesphotonsincidentssur la fenêtredu détecteur.Un discriminateurélectroniquede

hauteurd'impulsionpermetde compteruniquementles photonsdont l'énergieest comprise

entre deux limites, ce qui permet par exemple de sélectionnerpratiquementune seule

longueurd'onde. Le temps mort (llls) est largementplus faible que celui des compteurs

Geiger-Müller.

De nosjours, le compteurà scintillation (figure [ILC.1.]) est le compteurle plus souvent

utilisé dansles expériencesde diffraction desrayonsX. TI secomposed'un cristal transparent

et fluorescent,en généraldu type iodure de sodiumNaI activé par dopageau thallium, qui

transformele rayonnementX en lumièrevisible et d'un photomultiplicateur,qui convertit les

photonsvisibles en impulsionsélectriquesafin d'êtrecomptéspar un dispositifélectronique.

En général,la grandeabsorptiondes rayonsX par le cristal du détecteuroffre la possibilité

d'unemeilleureefficacitéde comptage.Sondomainede linéaritéesttrèsétenduet il présente

un temps mort très faible, de l'ordre de 0.25 ilS. Mais sa résolution en énergie esttrès

mauvaIse.

TI existeaussid'autrestypesde détecteurssolidescommeles détecteursà semi-conducteur

de silicium ou de germaniumdopé au lithium présentantde bonnescaractéristiquesde

fonctionnement et dont le principe, identique aux détecteurs semi-conducteurs

bidimensionnelsà semi-conducteur,seraexposédansle prochainparagraphe.
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Figure [II.C.1.]: Représentationschématique d'un compteur à scintillation (d'après

Eberhart[20],1976).

II.C.2 Détecteursplans

Les écransfluorescents,formés d'une substance,commela blendeZnS, qui absorbeles

rayons X en émettant une onde électromagnétiquevisible caractéristiqueet les films

photographiques,dont les rayonsimpressionnentl'émulsiond'halogénured'argent,furent les

premiers supports d'analyse respectivement qualitative et semi-quantitative à deux

dimensions.Cependant,unenouvellegénérationdedétecteursbidimensionnels,plus sensibles

et permettantsurtoutune analysequantitativeplus précisedu rayonnement,estnée: il s'agit

desplaquesde phosphore,appelées« imageplate»(plaqueimageen français)et desrécents

détecteursplansà semi-conducteur(CCD).

II.C.2.aLes plaquesimages

La surfacedes plaquesimagesest recouvertede petits cristaux de nature inorganiquede

phosphorephotoluminescent,constituéede barium activé à l'europium(BaFX : Eu2
+, X : Cl

ou Br) (Sonada et COll[21], 1983). L'absorption d'un faisceau de photons X provoque

l'ionisation de quelquesions Eu2
+ devenantEu3

+ et libérant ainsi des électronsdans leur

bandede conduction.Les électronssont alors piégéssousforme de centrescolorésdans la

matièrephosphorescente.Le balayagede la plaquepar un faisceaulaser rouge permetde

restituerde l'énergieaux électronsqui quittentla matièrephosphorescentepoursecombinerà

nouveau aux ions Eu3
+. Les centres colorés émettent ainsi une lumière bleue visible

53



THEORIESETMETHODES

proportionnelleau faisceaude rayonsX initial, c'est-à-direau nombrede photonsreçusen

chaque point de la plaque, appelé aussi «pixel ». Un photomultiplicateur permet de

déterminerl'intensitédecettelumièreémise.

Les plaquesimagesprésententun faible bruit de fond et unegrandesensibilitépar rapport

aux films photographiques.La dynamiquede ce support, définie comme le rapport entre

l'intensitéintégréede la tachede la réflexion, qui saturele détecteuret celle qui se situeà la

limite de la précision(seuil du fond continu),esttout à fait appréciable.Ce type de détecteur

offre surtoutun gain de tempsimportant,puisqu'il permetde mesurersimultanémentsurune

même image des réflexions de faible et forte intensité à différents angles de Bragg. La

résolution spatialeest grande(100 à 150 �~�m�) et le nombre de réflexions enregistréespar

imagen'estpaslimité, par conséquentce dispositifesttout à fait adaptéà la déterminationde

structures cristallographiquesde grandes molécules comme les macromoléculeset les

protéines.

Toutefois, les plaques images nécessitentrégulièrementune exposition à la lumière

blanchepoureffacertoutetracede l'incidencedesrayonsX, surtoutpour desfortes intensités

commecellesgénéréespar le synchrotron.

ILC.2.b Détecteursplansà semi-conducteur(CCD)

Les détecteursplansà semi-conducteur(figure [II.C.2.]) présententen généralunegamme

de sensibilité aux ondes électromagnétiquesassezétendueselon les caractéristiquesdu

composé,c'est-à-direqu'ils peuventdécelerdesradiationscomprisesentreles rayonsX et le

visible, mais égalementdétecter les électrons. Nous étudierons uniquement les semi­

conducteurs,qui sontréceptifsà la lumièrevisible, appeléCCD de l'anglaisChargeCoupled

Deviee. Les détecteursCCD sont constituésd'une plaque de phosphore,qui convertit les

rayonsX en lumière visible, reliée directementà la puceélectroniqueou « chip » CCD par

l'intermédiairede fibres optiquesd'arrangementconique. La puce CCD est une plaquede

semi-conducteurde silicium de petite dimension qui constitue l'élément principal du

détecteur bidimensionnel. L'absorption de rayons lumineux par le silicium entraîne la

productionde pairesd'électrons-trouspar effet photoélectrique.La lecturede la plaqueCCD,

pixel parpixel est alors assuréepar un ensemblede circuits électroniques,qui détectentles

chargesaccumuléesau cours du tempsd'expositionde l'échantillon cristallin aux rayonsX

(Westbrooket Naday[22J, 1997).Les détecteursà semi-conducteurdu type CCD possèdentde

nombreuxavantagesparrapportauxplaquesimages,notammentcelui dene pasaccumulerde
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l'information laissée par des images enregistréesauparavant. Ils présententaUSSI une

meilleurerésolutionspatiale(taille despixelsde l'ordre de 80 �~�m�)�, unedynamiquebeaucoup

plus importantequecelle desdétecteurs« imageplate». La sensibilitéestencoremeilleureet

le tempsde lectureestvraimentoptimal grâceà descircuitsélectroniquesde grandequalité.

Figure [II.C.2.] : Représentationschématiqued'un détecteurplan à semi-conducteurdu type

CCD (d'aprèsplaquettedeprésentationdu SmartCCD, Siemens-Bruker).

Il.D- LA GEOMETRIE D'UNE MESURE DE DIFFRACTION X

La géométriede diffraction estdéfinie commeétant la descriptionde la relation existante

entre le faisceau incident et l'orientation de l'échantillon d'une part, et l'interception des

rayons X diffractés par le détecteurd'autre part (Helliwell[23], 1995). Dans le cas de

monocristaux,il existe plusieurs techniquesexpérimentalesde diffraction associéesà des

géométriesparticulièresapportantchacuneune information cristallographiquedifférente. La

techniquede Laue, baséesur la géométriedu même nom, fut historiquementla première

utiliséeet consisteen une expositiondu cristal à un faisceauX polychromatique.Les clichés

de rayons X enregistréspar cette méthodepermettentde déterminer l'orientation et la

symétriedescristauxet d'étudierleur mosaïcité.L'expositiond'un cristal en position fixe à

un faisceaumonochromatiqueest destinéequantà elle à une étudedes orientationset de la

mosaïcité des cristaux (application aux composésmacromoléculairespar exemple). La

géométriede rotationou d'oscillationautourd'un axe quelconquedu cristal, celle de rotation

et de translationsimultanéede l'échantilloncristallin (méthodede Weissenberg),la méthode
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de précessionet la diffractométriesont toutes des techniquesappliquéesaux monocristaux

dans les études de structurescristallographiques.Nous ne développeronspas toutes les

méthodes,cependantnous nous attacheronsuniquementà la description des géométries

rencontréesdansles expériencesde diffraction X hauterésolutionsur monocristaux,à savoir

la géométrieéquatoriale(diffractométrie)utilisée avec des détecteursponctuelset celle de

rotation-oscillationpropreà unedétectionbidimensionnelle.

Il.D.I Géométrieéquatoriale:casdesdétecteursponctuels

La géométrieéquatorialeconsisteà placer simultanémentdans le plan équatorialde la

sphèred'Ewald les faisceauxincidentet diffracté parunefamille réticulaire(h k 1) du cristal,

c'est-à-direà ramenerle vecteurH correspondantdansceplan. A cet effet, nousutilisonsun

diffractomètre équipé d'un détecteur ponctuel (compteur à scintillation) et muni d'un

goniomètredu type quatrecercles,dont les anglescaractéristiquese, <p, 0), X et \jf ont été

définisparHamilton[24] (1974),commele montrela figure [II.D.1.].

z

ch wAXIS

�-�-�-�>�-�-�-�-�+�-�-�-�-�i�:�?�~�=�!�-�-�-�L�-�-�-�-�_�x

X AXIS

q=> 2 eAXIS

Figure [II.D.1.] : Définition des angles e, <p, 0) et X et des axes correspondants(d'après

Hamilton[24l, 1974).

Le centre du cristal, les faisceaux incident et diffracté reçu par le détecteurdoivent être

contenusrigoureusementdansun mêmeplan, appeléplan de diffraction. L'axe passantpar le
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cristal et perpendiculaireau plan de diffraction constituel'axe principal de l'instrumentde

mesure,aussi appeléaxe 28, où 8 est l'angle défini par la loi Bragg (équation(II.B.17.)).

. L'axe de rotation X est contenudans le plan de diffraction et passepar le cristal. L'axe cp

passeégalementpar le cristal et correspondà l'axe de rotation de la tête goniométriqueau

sommetde laquelleest fixée l'échantilloncristallin par l'intermédiaired'unetige de silice et

permettantle centragedu cristal. L'angle ainsi formé entre les axes 28 et cp est l'angle X

(figure [II.D.1.]). L'axe cp tourneautourd'un cercleperpendiculaireà l'axe X et décritalorsun

cercleappelécercleX ou berceaud'Euler.Un quatrièmeangleentrele vecteurde diffraction

et le plan du cercleX estdéfini commeétantl'angleco. Les axes28 et co coïncidentdanscette

géométrie.Les rotationsde cp et X suffisentà positionnerun nœud(h k 1) du réseauréciproque

dansle plan équatorial,maisune rotationde co estnécessairepour tenir comptede la largeur

de la raie de diffraction (mosaïcitédu cristal,divergencedu faisceauincident...).

Un dernierangleestutilisé danscettegéométrie,l'angleazimutal \jf autourdu vecteurde

diffraction H situédansle plan équatorial.Un balayageen \If, combinaisondesanglesco, X et

cp, offre la possibilitéde mesurerpour unemêmepositionde diffraction (h k 1), un ensemble

d'intensitéssous différentes orientations (différentes valeurs des angles cp, X, et co), qui

permettrontde construire une surface de transmissionpropre à ces plans en vue d'une

éventuellecorrectiond'absorption(voir paragrapheIII.C).

Ewald
sphere

Figure [II.D.2.]: Description de la géométrie équatoriale et des rotations angulaires

correspondantesautour des axes cp, X et co. Les axes cp et co sont parallèlesdans cette

configurationparticulière.Les rotationssefont respectivementautourdesaxessuivants:cp de

P àQ, X de Q à Ret co deR à S(d'aprèsHelliwell[23], 1995).
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Enfin, le détecteurponctueltournealors autourde l'axe28 dansle plan de diffraction sur un

cerclede rayonconstantrécupérantainsi le faisceaude rayonsX diffractés.Cependantdansce

type de diffractomètre,le berceaud'Euler (ou cercleX) est un dispositif assezvolumineux,

dont la largeurpeutparfoisempêcherd'effectuerdesmesuresà grandangle8 de Bragg.Afin

d'éviter les éventuellescollisions du cercleX avec le tube à rayons X ou le collimateur, il

existe un autre type de diffractomètre muni d'un goniomètre à quatre cercles, le

diffractomètreKappa.La géométrieKappadu goniomètredéfinit un axe K incliné à 50° de

l'axe 00, autourduquelil peuttourneret qui remplacel'axeX.

Dansle casdu diffractomètreCAD4 (Enraf-Nonius)utilisé au laboratoire,les axesX, Y et Z

du repèrelié au centredu goniomètreont étédéfinis de la manièresuivante:

X vers la sourcedesrayonsX

Z perpendiculaireau planéquatorialde la sphèred'Ewald

y dansle sensdes8 croissants.

Figure [ILD.3.] : Représentationschématiquedu diffractomètreautomatiquedu type CAD4

Enraf-Nonius muni d'un goniomètre de géométrie Kappa et d'un détecteur ponctuel

(compteur à scintillation) (d'après la notice d'utilisation du diffractomètre CAD4 Enraf­

Nonius[25l, 1989).
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II.D.2 Géométriede rotation-oscillation:casdesdétecteursbidimensionnels

Le principe de la méthodede rotation estde mesureruneréflexion sur toute la largeurde

sonprofil de raie grâceà unerotationangulaire.La géométriede rotationou d'oscillationest

baséesur la constructionde la sphèred'Ewald (figure [II.B.6.]) décrite précédemment.Le

cristal situéau centrede la sphère,tourneautourd'un axe uniqueen généralperpendiculaire

au faisceauincidentpendantle tempsd'expositionaux rayonsX. Ainsi pendantcetterotation,

desnœuds(h k 1) du réseauréciproquevont intercepterla sphèred'Ewaldremplissantainsi la

conditionde diffraction (équationsdeLaue(II.B.l1.».

Dans cette géométriede diffraction, il existe toutefois une région dite aveugle,où les

points de l'espaceréciproque étant trop proche de l'axe de rotation, n'interceptentpar

conséquentjamaisla sphèred'Ewald.La figure [ILD A.] ci-dessousmontrecettezoneaveugle

lors de la rotationdu cristal.

Sphere of __

reflection
(unit radius)

x-ray beam 2(1

c

<.P
Rotation axis

Diffracled beam

Radiusof blind

region �~�m�i�n

Figure [II.DA.] : Mise en évidencede la zoneaveugledansla géométriede rotation autour

d'unaxeunique(d'aprèsHelliwell[23J, 1995).

Pouréviterpartiellementcettesituation,il faut soit utiliser unelongueurd'ondeX pluscourte,

donnantainsi unesphèred'Ewaldde rayonplus grand,soit choisirun autreaxede révolution

pour éliminer complètementcette zone aveugle. Sur les clichés de diffraction, il existe

également des régions où certaines réflexions trop proches se recouvrent. Ces

chevauchementsapparaissentsouventdansla région perpendiculaireà l'axe de rotation sur

l'image de diffraction et à grandangleede Bragg. Ceci corresponden fait aux nœudsdu
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réseauréciproquequi possèdentune grandevitessede passagedansla sphèred'Ewald. Ce

recouvrementpeutêtreévité en utilisant par exempledesanglesde rotation ou d'oscillation

pluspetits.
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CHAPITRE III

LE TRAITEMENT ET LA REDUCTION DES DONNEES DE

DIFFRACTION X :

LA QUALITE DE LA MESURE

III. A- INTRODUCTION

Lorsque les intensités de diffraction X sont enregistrées,plusieurs traitements et

correctionssont alors nécessairesavant de disposerde donnéesexpérimentalesutilisables

dans les affinements de structure cristallographiqueou de densité électronique.Pour des

mesuresissuesd'un détecteurponctuel,l'ensembleD.R.E.A.D.D. (Data ReductionandError

Analysisfor singlecrystalDiffractometerData) desprogrammesde R.H. Blessing(1987[26],

1989[27]; 1997[28])permetde procéderau traitementet à la réductiondesdonnéesainsi qu'à

l'estimationdesvariancesdesintensitésobservées.Le schéma[IlL A. 1.] ci-dessousmontrela

chronologie dans l'exécution des programmesainsi que leur fonction principale dans le

traitementdesdonnéesexpérimentales.Suivantl'importancede l'absorptiondu cristal étudié,

le programmeABSORB (DeTitta[29], 1985) peut être introduit danscettechaîne,nécessitant

au préalablela connaissancedesdimensionset de l'orientationde l'échantilloncristallin ainsi

quedesindicesdesesfaces.

Notonsque,dansle casde donnéesenregistréessurun diffractomètremuni d'un détecteur

bidimensionneldu type CCD, les programmesde traitementdes donnéessont spécifiquesà

l'appareilet à la géométrieemployée(voir chapitreIX).
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Conversiondu fichier de sortiedu diffractomètreen fichier
d'entréepour la chaînedeprogrammes(indicesde Miller,
anglesdu diffractomètre,intensitécanalparcanal)

Visualisationdesprofils de raiesdesintensitésenregistrées

Calcul descentreset largeursdespics d'intensité

Localisationdeslimites du pic, Soustractiondu fond
continu,CorrectiondeLorentz-polarisationet
Intégrationde l'intensité

Remiseà l'échelledesintensitésenregistrées

Correctiond'absorptionpar intégrationnumérique
'-----:f-,-----' (DeTitta, 1985)

Correctionempiriqued'absorptionanisotrope,Réductionet Moyenne
desdonnées(redondanteset équivalentes),Analysede variance

V
Fichierdesortiepourlesaffinementscristallographiques

(indicesde Miller, intensitéintégréeet corrigéeet sonécart-type)

Schéma[IlIA.1.] : Chaînedes programmesde traitementet de réduction des donnéesde

diffraction X (D.R.E.A.D.D. ; Blessing,198i26] ; 1989[27] ; 199i28] et ABSORB ; DeTitta[29],

1985).

III.B- L'ANALYSE DESPROFILSET L'INTEGRATION DES INTENSITES

III.B.I Modélisationdeslargeursetdu profil de raiedel'intensité(programmeREFPK)

Le profil d'uneréflexionestassimiléà un produitdeconvolutionmultiple desfonctionsde

distribution instrumentaleet spectraleavec les fonctions caractéristiquesde la taille et de la

mosaïcitédu cristal. Plusieursnotationssontalors introduitespour définir le profil d'uneraie

dansle casd'un faisceauX issu d'un monochromateurà géométrieperpendiculaire,c'est-à­

dire le monochromateuresthorizontalet perpendiculaireau plan diffractantdu cristal qui est

vertical (diffractomètredu typeCAD4 Enraf-Nonius),commele montrela figure [III.B.1.] ci­

dessous:
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Figure [III.B.1.] : Représentationschématiquedu profil de la raie d'intensitéde diffraction

(d'aprèsBlessing[26J, 1987).

A grand angle de Bragg, les raies d'intensitésont dédoubléesde par la présencedes deux

radiationsKUI et KU2 dansle faisceaudesrayonsX incidents.W 1 et W2 désignentles demi­

largeurs de basedes pics (Figure [III.B.1.]), correspondantrespectivementaux angles de

BraggS(UI) et S(U2),et sontreprésentéssoit parun profil de raie lorentzien:

(lII.B.l.)

soit parun profil gaussien:

(III.B.2.)

où (i = 1, 2). Les deux parties gaucheet droite de la raie d'intensité sont alors traitées

séparément.La matricecolonneZ (ou samatriceligne transposéeZl) correspondà un vecteur

unitaireperpendiculaireau plan de diffraction. Qi, une matricecarréereprésentantun tenseur

symétriquede rang 2, traduit l'anisotropiede taille de l'échantilloncristallin et sa mosaïcité.

La contributioninstrumentaleapportéeà la largeurdu pic, à savoir la taille finie du cristal et

la distribution spatialede l'intensitéde la sourceX, ainsi que la divergencedu faisceausont

implicitement contenusdans ce tenseurQ. Ti est un coefficient scalaireproportionnelà la

largeurspectraledu faisceauincident.Les valeursdescoefficientsTi sontcalculéesà partir de

donnéessur les largeurs�~�Â�i des lignes spectralesde la radiation X de longueurd'ondeÂj ,

correspondantà KUI et KU2 :
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T =180�~�(�~�À�. i J
1 1t 2 À. .

1

(III.B.3.)

où c�~�À�. i représentel'abscissecorrespondanteà l'ordonnéesituéeà 1126 du maximumde la
2

lorentzienne(avecCL = 5) ou de la gaussienne(cG = 2.1680).

Dans les deux équations(III.B.1.) et (III.B.2.), la sommedes composantes(ZIQiZ) et

(Ti tane) caractérisantla largeur liée respectivementà l'anisotropie du cristal et à la

distribution spectraledu faisceauX, traduit bien la largeur de la convolution de ces deux

grandeursphysiques.Parconséquentceséquationsexprimentrespectivementla largeurd'une

lorentzienne(équation(III.B.1.)) ou d'unegaussienne(équation(III.B.2.)), résultatdu produit

de convolutionde deuxlorentziennesou de deuxgaussiennes.Notonsqueles matricesZ et Q

ont descomposantesexpriméesdansun repèred'axescartésiensà cristal fixe, qui coïncident

avec le systèmed'axesdu diffractomètreen géométried'Euler (voir paragrapheII.D.I) telle

que X = co = cp = O. Pour exprimerces matricesdansle repèredu réseauréciproque,il faut

alors utiliser la matrice d'orientationU du cristal, qui permet de transformerun vecteur

quelconquedu réseauréciproque(a*, b*, ë*) dansle repèredu goniomètre(X, Y, Z). En fait,

les largeursde raiessontestiméesà partir des limites du pic, calculéesà partir de la méthode

de Lehmann-Larsen(voir paragraphesuivant III.B.3) pour déterminerainsi par moindres

carrésles coefficientsdu tenseurQ d'anisotropiedu cristal (équations(III.B.1.) et (III.B.2.)).

Le choix entreles deuxmodèlesde profil de raie estbasésur la racinecarréede la différence

entreles demi-largeursde basedu pic calculéeWi,calc et observéeWi,obs (Lehmann-Larsen):

[ ]

1/2

�~ nns.i = L (Wi,obs- Wi,calC)2 IN obs- N par
obs

(III.BA.)

où i = (1, 2) et Npar = 6 est le nombrede coefficientsà déterminerpour chaquetenseurQ. Le

modèlequi donnealors le plus faible �~ nnsi estchoisi pour calculerles largeursde basepour

chaqueensemblede demi-pics. Précisonsqu'il s'agit dans ce cas d'une déterminationpar

moindrescarrésdeslargeursdespics de réflexionet nonpasd'un ajustementparunefonction

lorentzienneou gaussiennedu profil de la réflexion.

III.B.2 Centre du pic d'intensité (programmeREFPK)

La position du centre des pics de réflexion est estiméepar une procédurede troncature

similaire à celle décritepar Ladell, Parrishet Taylor[30] (1959). La fonction y correspondau
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taux de comptagede l'intensité enregistréepar le détecteuret dépendde la rotation x du

cristal durantle balayagede la raie d'intensité.Supposonsque l'intervalle de l'enregistrement

soit assezlargeet suffisammentcentrépar rapportau pic d'intensitéde la réflexion pour que

le taux de comptagedécroisserapidementjusqu'auniveaudu fond continuaux extrémitésdu

balayage.Le centreXo estalorscalculépar:

X2
x2

fx p(x) dx LX p(x)t::.x

Xo =
XI

�~
XI

X2 x?

fp(x) dx LP(x)t::.x
XI

x,

(III.B.5.)

où p(x) = y(x) - b(x) est égal au taux de comptagedu pic d'intensitéau dessusdu fond

continu estimé par la fonction linéaire: b(x) = bo+ bl x. Les coefficients bo et bl sont

déterminéspar la méthodedes moindrescarrésen approchantinitialementpar une droite la

courbey(x) dansles dix premierset les dix dernierscanauxdu profil de raie. Ils serontensuite

calculésà partir des limites obtenuespar la méthodede Lehmann-Larsen(voir paragraphe

suivant III.B.3). Dans le cas du diffractomètreutilisé au laboratoire(du type CAD4 Enraf­

Nonius),chaqueraie d'intensitéestenregistréesur96 canaux.Les limites d'intégrationdu pic

Xl à gaucheet X2 à droite sont choisiesde façon à ce quep(x) :?: 2 cr[p(x)], où l'écart-typede

p(x) s'écrit cr [p(x)] = {cr 2(y(x)]+cr 2[b(x)] } 1/2 avec cr 2(y(x)] la varianceexpérimentaledu

taux de comptage statistique de Poisson et cr2[b(x)]=cr2(bo)+cr2(bl)+2x.cov(bo,bl ).

L'intensité nette intégréeest alors évaluéeen deux étapes.Une premièreétapepermetde

déterminer la position et la largeur des pics de réflexions, dont les intensités sont

significatives,c'est-à-direqu'ellessortentnettementdu bruit de fond. Cesparamètresseront

ensuiteutilisés commeobservationsdansla déterminationpar moindrescarrésdescentreset

des largeursdes pics de l'ensembledes réflexions mêmepour celles présentantun faible

rapport signal sur bruit. L'affinement par moindres carrés de la position du pic revient

simplementà un calcul de matriced'orientationen utilisant les valeursdesanglese, co, cp et X

du diffractomètre.

III.B.3 Limites d'intégration du pic d'intensité (programmesREFPKet BGLP)

Les �l�i�m�i�t�e�~ à droite et à gauche du pic d'intensité sont estiméespar la méthodede

Lehmann-Larsen[31](1974),généraliséeà la diffraction desrayonsX parBlessing,Coppenset

Becker[32] (1974). Cette méthodeest baséesur la recherchede deux points XI et X2 lors du
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balayagedela réflexionentrelesquelsl'intégrationde l'intensiténette1donnele minimumde

cr(I)/1, où cr(I) désigne1'écart-typede1 :

�~�[�c�r�(�I�)�] =_cr (1) �~�+�! dcr (1) =0
dx 1 f dx 1 dx

d'où �~ = _1_dcr(1) > 0
dx cr (1) dx

(IILB.6.)

Comme dIjdx > 0, le critèredu minimum de cr(I)j1 ne correspondpasà celui du maximum

de 1. L'intensiténetteintégrée1 sur la moitié du pic et sa variance cr2 (1) sont alors estimées

par:

iXO
[ ] iXO [xo-x] exl1= y(x)-b(x) dx= y(x)dx- J Je y(x)dx=Y-B

XI XI Xl 0

cr 2 (1) =cr 2 (y - B) =y + cr 2 (B) =1+ B +cr 2 (B)

(IILB.7.a.)

(III.B.7.b.)

en considérantdansles équations(III.B.7.a.) et (IILB.7.b.), la limite à gaucheXI, le centredu

pic Xo, l'intensité totale du pic Y et le fond continu intégré B, ainsi que leurs variances

respectivescr 2 (Y) =Y (loi de Poisson)et cr 2 (B). Cependant,la méthodede Lehmann-Larsen

donnedeslimites de pic qui sontlégèrementà l'intérieurdecelui-ci, c'est-à-direquel'aire de

l'intensité intégréeau dessusdu fond continu est légèrementbiaisée,commele montre la

figure [IILB.2.] ci-dessous:

y(x)

o x

(III.A.8.)

Figure[IILB.2.] : Déterminationde la limite à gaucheXl du pic decentreXo, d'intensiténette1

et d'écart-typecr(I), par la méthodedeLehmann-Larsen(d'aprèsBlessing[261, 1987).

La correctionapportéeconsidèrelesnouvelleslimites Xl' et X2' du pic s'exprimantpar :

XI '= Xl - C(xo- Xl)

x2 '= x2 + C(x2 - xo)
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OÙ XI et X2 sont les limites déterminéespar la minimisationde cr (1)/1, Xo étantle centredu pic

et C, un coefficient numérique tel que C = a où a est une valeur fixée par
(2+ IjB) ,

l'utilisateur.

III.B.4 Intensité nette intégrée (programmeBGLP)

I1LBA.a CorrectiondeLorentzet polarisation

Commenousl'avionsvu précédemment(voir paragrapheII.B.6), le facteurde Lorentz �~

et savariance�(�j�2�(�~�) s'écriventdansla géométrieéquatoriale:

l
L. =--­

1 sin28

[ ]

2

2 - 2cos28i 2
et cr (LJ = (. )2 cr (8 J

sm28i

(I1I.B.9.a.)

(I1LB.9.b.)

où i définit un point quelconquedu profil de l'intensitéYi fonction de l'anglede rotation 8i =
80 + �~�8 ( i - i o)/n, où 80et iosontrespectivementl'angledeBragget le canaldu centredu pic

sur le nombretotal n descanaux(n =96 pour le diffractomètreCAD4 Enraf-Nonius).Pour

une radiation X issued'un monochromateursupposénon parfait (théoriecinématique)et à

géométrieperpendiculaire,le facteur de polarisation Pi (équation (I1.B.1.)) et sa variance

cr 2 (Pi) s'exprimepar :

P. = cos2 (28 m) + cos2 (28 J
1 l + cos2 (28 m )

et cr 2(PJ= (- 4cos28 i sin 28 i J2cr 2(8 J
l + cos2 (28 m)

(III.B.lO.a.)

(I1LB.lO.b.)

où 8i désigne l'angle de Bragg de la réflexion considérée et 8m est l'angle du

monochromateur.

ChaqueordonnéeYi du profil deraieaudessusdu bruit defond estcorrigéeainsi:

(I1LB .ll.a.)
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(I1LB.I1.b.)

I1LB.4.b Intégrationde l'intensité

A partir desvaleursdu centreXQ despics (équation(I1LBS)), de leurs demi-largeursà la

baseW 1 et W2 (équation(I1LB.1.) ou (I1LB.2.)) calculéespar le programmeREFPK et des

limites du pic Xl' et X2' déterminéespar la méthodede Lehmann-Larsen(équation(I1LB.8.)),

le fond continu est estimé par affinement moindrescarrésd'une droite joignant les deux

ensemblesde points du fond continu en dehorsde ces limites (programmeBGLP). Par la

méthoded'intégrationdes trapèzes,l'intensiténette1 corrigéede Lorentz-polarisationet sa

variancecr\I) s'écrivent :

(I1LB.12.a.)

(I1LB.12.b.)
X,

où dans le cas d'un pas sur l'axe des abscisses(ou de l'angle de rotation) non constant,

ôX
i
= (8 i+l ;8 i-l) et Yi, associé à un canal i, est donné par l'équation (I1LB.l1.a.).

L'estimation de la variancecr2(I) de l'intensité nette 1 résulte en fait d'une analysede la

propagationde l'erreur,déterminéeessentiellementà partir desincertitudesduesau comptage

statistiquesuivant la loi de Poisson,mais tient égalementcomptede l'erreur sur l'angle de

balayagede chaqueréflexion, de la correctiondu tempsmort et du facteurd'atténuationlié à

la présenced'un filtre pourles fortes intensités.

III.C- LA REMISE A L'ECHELLE DES INTENSITES INTEGREES (programme

SCALE3)

Lorsqu'unemesureexpérimentalede diffraction X dureplusieurssemaines,voire plusieurs

mois, commeparexemplepourdesétudesde densitéélectronique,une remiseà l'échelledes

intensités s'ayère importante. En effet, au cours de l'enregistrementdes données,des

dérèglementsdansle dispositif expérimental,des fluctuationsdu rayonnementX incident et
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des modifications physico-chimiquesde l' échantillon (effet de température,variation de la

mosaïcitédu cristal, réactionsphotochimiquesinduitespar les rayonsX) peuventseproduire.

L'enregistrementrépété durant la mesure, de réflexions dites de contrôle d'intensité

permettentalorsde remettrel'ensembledesdonnéesà unemêmeéchelle.SelonAbrahams[33]

(1973), il faut choisir des réflexions de contrôle (en général3 réflexions de contrôle sont

utilisées) ayant respectivementune intensité faible, moyenne et forte, et différemment

orientéesdans l'espaceréciproque.Ces réflexions seront ensuiteanalyséessous forme de

fonction dépendantdu tempsd'expositionde l'échantillon aux rayonsX. Pour chacunedes

réflexions de contrôle i, les coefficients d'un polynômefi linéaire, quadratiqueou cubique

sont alors déterminésà partir de leurs intensités enregistréesen fonction du temps par

régressionmultiple:

N

fi = Lai,n t
n

n=O
(I1LC.!.)

où N est l'ordre du polynôme (N :s; 3), an ses coefficients et t le temps d'exposition au

rayonnement.La varianceestiméesur la déterminationde fi estdonnéepar :

N N
cr 2 (f)= �~ �~�t�m�+�n�c�o�v�(�a ,a )

1 �~ �~ I.m I,n

m=On=O
(I1LC.2.)

Le teststatistiquede la loi F de Fischer-Snedecorpermetde fixer l'ordreN du polynômepour

savoir si l'ajout de termes d'ordre supérieurest significatif ou non. Chaquepolynôme fi

s'exprimealorscommel'inversed'un facteurd'échelleassociéà la ième réflexion de contrôle.

Afin de remettre à l'échelle l'ensembledes donnéesexpérimentales,l'inverse du facteur

d'échelletotal f est alors introduit sousforme d'unemoyennepondéréesur l'ensembledes

inversesdesfacteursd'échellefi obtenusprécédemment:

(I1LC.3.)

et cr 2 (f) , la variancede f s'écriraalors:

(I1LC.4.a.)

où n est le nombre de fi et la valeur de cr 2 (fi) est donnéepar l'équation (I1LC.2.). La

pondérationWi, associéeà chaqueréflexion de contrôleestdéfiniecommele produit :

69



THEORIESETMETHODES

1
w·= w,!,W, 2 ,W' 31 cr 2(fJ l, l, 1.

(IlLCA.b.)

(IlLC.S.a.)

Par l'intermédiaire des différents termes w· (avec J' = [1, 3]) dans la pondérationWiI,J

(équation (IlLCA.a.)) affectée à chacunedes i réflexions de contrôle dans la moyenne

pondérée f (équation (IIl.C.3.)), la remise à l'échelle de l'ensemble des réflexions

enregistréespeut être soit anisotrope(w il) en s'appuyantdavantagesur les réflexions de

contrôle dont la direction de leur vecteurde diffraction est prochede celle des réflexions

mesurées,soit davantagebaséesur leur intensité (w i. 2) ou sur leur angle de diffraction

(W i,3). Dans le cas d'une remiseà l'échellenormale, les poids Wi. j (j = [1, 3]) affectésà

chaqueréflexion de contrôle sont égauxà 1. L'intensité1 initialementcorrigéede Lorentz­

polarisation(équation(IlLB .12.a.))estalorsremiseà l'échellesousla forme:

1
I net = =

f

et savariances'écrit : (IIl.C.S.b.)

(IlLC.6.)

où p est la constanted'instabilité instrumentale(ou facteur d'appareillage)définie par

McCandish, Stout et Andrews[34] (197S), calculée à partir de la moyenne pondéréedes

facteursd'appareillagePi associésaux réflexionsdecontrôled'intensitélij,o :

L (Ii j,O - li j.e)2 - Lcr 2 (Ii j,o)

p; = j j

LI; j,o
j

où li j,o et li j,e sont respectivementles j intensitésobservéesd'uneréflexion de contrôle i et

calculéespar le polynômefi correspondant.Pour obtenir p (équation(IlLC.S.b.)), chaquep;

est alors pondérépar le nombrede li j,o de la ième réflexion de contrôleet par la moyenneau

carréde lij,e pour le polynômefi.
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III.D- LES CORRECTIONS DU PHENOMENE D'ABSORPTION DES RAYONS X

III.D.l Correction d'absorption (loi deLambert)par intégration numérique (programme

ABSORB ; De Titta[29J, 1985)

Nous avons vu au chapitre précédent(voir paragrapheII.B.7), que la loi de Lambert

permettaitd'exprimerl'intensitédes rayonsX diffusés par la matièrecommele produit de

l'intensité initiale par le facteur de transmissionT (équation (I1.B.34.)). Par conséquent,

l'intensitédu rayonnementX diffractéparunefamille de plansréticulaires(h k 1) estcorrigée

du phénomèned'absorptionselon:

1 (h k 1) = I ncr (h k 1)
eorr T (I1I.D.1.)

(I1I.D.2.)

où InCl (hk1) est l'intensité nette intégréede la réflexion (h k 1) (équation (I1I.C.S.a.). Le

coefficient de transmissionT (équation (II.B.3S.)) peut égalements'écrire à partir de la

décompositiondu trajet t commela sommedescheminsoptiquesdesfaisceauxincident ti et

diffracté td (figure [I1I.D.1.]) dansle cristal,devolumeVXtal :

T=-f- f(exp-fl(tj+td))dv
Xtal �V�X�I�~

Figure[III.D.i.] : Représentationdescheminsoptiquesdesfaisceauxincident ti et diffracté td

dansle cristal.

Le coefficientd'absorptionlinéaire Il (équation(II.B.36.)) estcaractéristiquedu composé

étudiéet dépendde la longueurd'ondede la radiationX utiliséedansl'expérience.Le calcul
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du facteurT pour chaqueréflexion (h k 1) nécessitede déterminerla longueurdestrajetstj et

td parcourusdansle cristal de sasurfaced'entréeau plan (h k 1) en positionde diffraction. La

méthoded'intégrationnumériquede Gauss,introduiteparBusinget Levy[3S1(1957)et décrite

par Coppens[361 (1970), utilise alors une grille d'intégration pour déterminer les trajets

optiquesdesrayonsX. L'échantilloncristallin peutêtredécritparun polyèdredélimité par les

plans indexésde sesfaces. Chaqueface est alors définie par ses indices et par sa distance

perpendiculaireà uneorigine quelconque0 à l'intérieurou sur la surfacede l'échantillon.La

position du cristal est donnéepar sa matrice d'orientationU par rapport au référentiel du

goniomètre.Pourchaquepoint de la grille d'intégration,qui découpele volume du cristal en

élémentsinfinitésimauxdv, les longueursdestrajetsoptiquesti et td sontévaluéesà l'intérieur

du cristal. Pourchaqueface 1du cristal, le produit scalaire8.ü; (ou 80 ,ü;) estalors calculé,

8 (ou 80 ) désigne le vecteur unitaire définissant la direction du faisceau diffracté (ou

incident)et ü; estle vecteurunitaireperpendiculaireà la face 1. Pourquele faisceauquitteou

inversementpénètrel'échantillon cristallin par cette face et l'élément dv, il faut que les

produits scalairesprécédentssoit positifs. Soit P le vecteur d'origine 0 et d'extrémité

l'élémentde volume dv et db la distanceperpendiculairedu point 0 à la face 1 du cristal

(figure [III.D.2.]), le trajetdu faisceauincidenttj,1 ou diffracté td,l s'écrira:

_(d,-P.ü;) _(d,-P.ü;)
ti,1 - _ _* ou td,1 - __ * (III.D.3.)

- sa .u, S.u,

Id,l

dv
-

­Uj*

o

\
face1du cristal

Figure [III.D.2.] : Trajetdu rayondiffracté t d , parrapportà uneface1du cristal.
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Le facteurdetransmissionpartielleTj pour le point j de la grille estalorsdonnépar:

�T�j�=�w�j�.�e�x�p�(�-�~�t�J (III.DA.)

où la pondérationWj correspondà la fraction du volumecristallin, représentépar le point j et tj

est égal à la somme des trajets des faisceaux incident et diffracté. L'équationprécédente

supposeque le cristal est à l'air libre. Toutefois le programmeest prévu pour comger

égalementde l'absorption des rayons X due à un capillaire contenantune solution dans

laquellebaigneraitle cristal, de mêmequ'il estpossiblede tenir comptede l'inhomogénéité

éventuelledu faisceaude rayonsX. La déterminationdes facteursde transmissionbaséesur

l'intégrationnumériquedes cheminsoptiquesparcourusdans le cristal, nécessitecependant

uneconnaissanceprécisede la forme (indicesdesfaces),desdimensionset de l'orientationde

l'échantillonétudié.

III.D.2 Correction empirique d'absorption anisotrope (programmeSORTAV)

Dans le cas d'un cristal dont la forme et la taille sont mal définies, comme les trajets

optiquesdes rayons X ne peuventpas être estimésprécisément,la correctiond'absorption

devientempiriqueet le facteurdetransmissionT s'écritalors(Blessing[371, 1995):

TSph
T=-­

Taniso

(III.D.5.)

où Tsph = Tsph �(�~�, R, 28) est le facteurde transmissionassociéà un cristal de forme sphérique

de rayon R, de volume équivalentà l'échantillon étudié, et Taniso l'inverse d'un facteur de

transmissiontraduisantl'absorptionanisotrope.La dépendanceangulaireestcontenuedansle

facteur Tsph, qui varie pratiquementde façon linéaire en sin28, où 8 est l'angle de Bragg et

Taniso tient compteuniquementdes dimensionsanisotropesdu cristal par rapport à la forme

sphériqueéquivalente.Notons que le cristal sphérique associéest défini à partir du volume

équivalent dans le cas d'un échantillon de forme cubique, ou si les dimensions de

l'échantillonsont très anisotropes(plaquette,aiguille), le rayon de la sphèreéquivalentepeut

être estimécommesa plus petite longueur.Le facteur de transmissionanisotropes'exprime

par:

Im3x

Taniso =1+I.
1=1

1

I.a /m [Y/m (-ûJ + Y/m(Û d )] / 2
m=-I

(IILD.6.)

où les Ylm correspondentaux fonctions harmoniques sphériques réelles (expressions

cartésiennesdonnées dans l'annexe 1), û i et û d désignent des vecteurs unitaires
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respectivementdans la direction des faisceaux incident et diffracté. Les vecteurs sont

déterminésà partir de la matriced'orientationet de la géométriede diffraction et sontdonnés

sousforme de cosinusdirecteurspar rapportà un référentield'axesorthogonaux(X, Y, Z)

centrésur le cristal, où les directionsde X et Y sontrespectivementantiparallèleà la somme

et parallèleà la différencedesvecteursdiffracté et incident. Les coefficientsempiriquesa/m

sont estiméspar la méthodedes moindrescarrés.Pour cela elle nécessiteun grandnombre

d'observationséquivalentespar symétrieet parrotationazimutaleafin de disposerd'un large

échantillonde cheminsoptiquesdifférents pour chaqueréflexion. Dans le cas d'un cristal

correctementcentré et uniformément irradié, sa surface de transmissionanisotropesera

centrosymétrique,puisqueles directionsdes faisceauxincidentet diffracté sont inversés,les

cheminsoptiquesrestantidentiques.Par conséquent,seulesles harmoniquessphériquesY/m

d'ordrepair (l = 2n) serontutiliséespourdéterminerla surfacede transmission.Les fonctions

harmoniquesd'ordre impair (l = 2n + 1) sont introduites lorsque le cristal n'est pas

uniformémentéclairé,c'est-à-dire,soit dansle casd'un faisceauquasi-parallèleinhomogène,

soit si le cristal est surdimensionnépar rapport à la sectiondu faisceau,soit enfin, si son

centrene coïncidepasexactementaveccelui du goniomètre.

III.E- LA REDUCTION DES DONNEES (programmeSORTAV)

III.E.l Moyenne pondéréedesréflexions équivalentes

Une collectionde donnéesde diffraction contientgénéralementles mesuresd'intensitédes

réflexions redondantes,équivalentespar symétrie et parfois celles mesuréespar rotation

azimutale.L'intensité Ï moyennéesurN réflexionséquivalenteset/ouredondantesd'intensité

Ii estpardéfinition :

N

LW;I i

Ï �=�_�i�=�_�~ __

LW;
; = 1

(IlLE.l.)

avecune pondérationunitaire Wj = 1 ou expérimentaleW i = 2
l

,baséesur les variances
cr (1;)

de li. Le choix de la pondérationdépendde la manièredont lesN intensitéséquivalentesIi et

leur écart-typecr (I;) se distribuentles unespar rapportaux autres.Si les Ii et les cr (I;) pour
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un échantillon de N réflexions sont « normalement»distribués, la pondérationunitaire est

suffisante.Si parcontre,dansle casextrêmeoù les donnéesà moyennersontenregistréesde

manièredifférente (plusieurscristaux,longueursd'ondeou vitessesde balayagedifférentes),

la pondérationexpérimentaleest plus que préférable.Dans le cas général, il est toutefois

recommandéd'utiliser dans un premier temps, Wi = 1 afin de rejeter des réflexions qui

s'écartentle plus de la moyennede l'échantillondesN observations(grossoutliers). Dansun

secondtemps, la pondérationexpérimentaledes intensités W i = 2
1

permet de mieux
cr (Ii)

estimerla moyennesurtoutpour les réflexionsde faible intensité.Il faut aussiremarquerque

mêmeles réflexions intensespeuventprésenterdes fluctuations plus ou moins importantes

dans la statistiquede leurs mesuresd'intensité,ceci étant dû à des phénomènesphysiques

telles que la diffraction multiple à l'intérieurdu cristal et l'extinction anisotropepar exemple

ou simplementà caused'uneinstabilitédansle dispositifexpérimental.Pourchaqueréflexion

à moyenner, les grandeursESD (EstimatedStandardDeviation) et RMSD (Root Mean

SquareDeviation)sontainsi introduites:

N

Iw j cr 2 (1J
i=1

ESD = cr ex! (ï) =

RMSD = cr· (ï)=mt

1/2

i=1

1/2

(IlLE.2.)

(IlLE.3.)

ESD OU cr ex! (r) et RMSD ou cr in! (ï) représententles écarts-typebasésrespectivementsur

l'estimationde l'erreur cr(lJassociéeà la mesurede l'intensitéIi, d'où le terme« externe»,

et sur celle qui s'appuiesur la consistance« interne»entreles intensitéséquivalentesIi. Ces

deuxgrandeursESD et RMSD apportentdoncuneestimationde l'écart-typesur la population

d'un échantillon de l'intensité mesuréede réflexions équivalentesmais pas de la valeur

moyenne Ï. En effet, l'erreur expérimentalesur la valeur moyenne ï de l'intensité doit

décroître,lorsquele nombreN de réflexionsde l'échantillonà moyenneraugmente,alors que

l'erreurestiméesur la populationdevraitresterconstante.Si les erreursexpérimentalescr (Ii)

" . 'l' l" 1 -1'" ESD RMSDn etaIentpas correees, ecart-typesur a moyenne seraIt estImepar iN ou .JN .
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Toutefoiscommeelles le sonten réalité, les valeursde ESD et RMSD surestimenten général

l'erreur sur les intensitésmoyennéespar un facteuru compris entre 1 et .JN (Blessing[281,

1997). Dans un affinementcristallographiquebasésur les intensitésobservées(ou sur les

facteursde structure),la pondérationqui intervientdansles moindrescarréset qui estégaleà

1 1 1
-- ou seradonc sous-estiméeen moyennepar le facteur -, où u est compris
EsIi RMSD2 u

entre 1 et le nombre moyen de réflexions équivalentes N. Par conséquentdans ces

affinements,le facteurg.oj (équation(V.A.12.» seraidéalementplus prochede 1
1
/2 que de

u

1 et à la convergence(g.oj) > (g.oj)min = �~�. Dans la moyenne des intensités
N 1/2

équivalentes,il existeplusieursfaçonsde traiter les réflexionsdiscordantes.Nousallonsdonc

passerenrevuecesdifférentstraitements.

IILE.I.a Critèresderejet desréflexionsdiscordantes

1I1.E.l.a.a Rejetdesréflexionsdiscordantesdefaibleintensité

Si Imax désigne la valeur maximale de l'intensité dans un échantillon de réflexions

équivalentes,le programmeSORTAV permet de rejeter les réflexions dont l'intensité Ii

vérifie:

(IILEA.a.)

avecSIGMA, l'estimationde l'erreurexpérimentalede la populationdesintensitésobservées,

telle que:

(III.EA.b.)

Le coefficientd'appareillagep (équation(IILC.6.» est introduit dansl'expressionprécédente

de SIGMA car si l'erreur expérimentalecr(Imax) est essentiellementbaséesur le comptage

statistiquede Poisson,elle auratendanceà êtresous-estiméesurtoutpour desfortes intensités

Imax. Le coefficient Q (en généralQ = 1), introduit dans la nouvelle version de SORTAV

(Blessing[281,1997), peut être utilisé, si lors d'une première exécution du programme,les

écarts-typecr(Ii) des intensitésIi semblenten moyennesousou surestiméspar un facteurQ.

Le coefficient R définit un intervalle d'intensitésmesurées[I min, ImaxJ dans l'hypothèseoù

l'erreurexpérimentalesuit une distributionnormale,tel que :
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Imin = MU - R.SIGMA et Imax = MU + R.SIGMA (III.E.S.)

où MU représentela moyenneYdesintensitésdesréflexionséquivalentes.Une valeurde R =

4 conduit à un intervalle [Imin, ImaxJ permettantd'inclurepratiquementla totalité desdonnées

présentantunedistributionnormale.

III.E.l.a.f3Rejetdesréflexionsanormalessuivantl'intensitémédiane

L'intensitémédianeImédianed'unedistributiondeN intensitéstellesqueIl �~ Iz �~ ... �~ IN-l �~

IN peuts'écrire:

si N estimpair: 1médiane =1N+!
2

et si N estpair: Imédiane =..!.. [IN + IN ]
2 - -+1

2 2

(IILE.6.)

L'utilisation de la médianede l'intensitéà la placede la moyenneprésentel'avantaged'être

moins « draconienne»dansles traitementsdesréflexionsdiscordantesbaséssoit sur le rejet,

soit sur la pondération.Initialement,les grandeursESD et RMSD de la médianede l'intensité

Imédiane sont calculéesavec une pondérationunitaire. Une réflexion discordanteest alors

rejetéed'unéchantillondeN réflexionséquivalenteset/ouredondantesdansle casoù :

(IlLE.?)

où T = MAX (CI.Imédiane, C2.ESD, C3.RMSD, C4,ZcRIT(N).MAX(ESD, RMSD)) dans la

précédenteversion du programmeSORTAV et dans la nouvelle version, T est la valeur

maximalede l'ensembledestermes:

�[ �[�<�y�(�I�i�)�L�é�d�i�a�n�e�'�[�(�N�~�J�2�I�I�;�-�I�m�é�d�;�~�,�I�] .. J. Le coefficient CI (par défaut CI = 0.05) est
med,ane

introduit car les valeursde cr(Iï), baséesprincipalementsur le comptagestatistiquede Poisson,

sont sous-estiméespour les réflexions fortes. Les valeursdes coefficientsC2 et C3 sont en

généralégauxà aet C4 à 1. Soit unedistributionnormaledesintensitésIi, de moyenneMU =

- 2 II.-MuJ
1 et de varianceSIGMA (équation(III.EA.b.)), ZCRIT est la valeurdu rapport Z =-,--'-------'-

. SIGMA

correspondantà l'intégration d'une probabilité normale P pour Z > ZCRIT, telle que:
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1 +ZCRIT {- Z2 ) 1
P =1-5: f ex -- dZ =-,où N estle nombrede réflexionséquivalentes.

21tSIGMA -ZCRIT 2 2N

Le critèredeChauvenet(Young[38l , 1969)supposeen fait qu'uneréflexion avecZ > ZCRIT est

suffisammentimprobabledansunedistribution normalepour êtrerejetéecommediscordante

dansunemoyenne.Lorsquele rejet desréflexionsdiscordantesesteffectué,les poidsunitaire

Wi =1ou expérimentalW i = 2
1

, sontutilisésdansle calcul de 1, ESDet RMSD.
cr (li)

IILE.1.b. Traitementsdesréflexionsdiscordantes

III.E.l.b. a Sous-pondérationdes réflexions discordantessuivant la médianede

l'échantillondesintensités(Blessing[39l, 1987)

Dansun premiertemps,les grandeursESD et RMSD sontestiméesavecune pondération

unitaire et une valeur de l'intensité moyenne 1 (équation(IILE.1.) initialement égaleà la

médianeImédiane (équation(IILE.6.». La probabilité normalerelative de chaquemesureest

alorsestiméecomme:

P =ex (_!( (Ii - 1médiane) )2 J
1 P 2 SIG

(IILE.8.)

où SIG =MAX(ESD, RMSD) (équations(IILE.2.) et (IILE.3.» dansl'ancienneversionde

SORTAV ou bien soit SIG = soit

programme.Ensuite,dansla moyennede chaqueintensité,les grandeurs1, ESD et RMSD

(équations(III.E.1.), (lII.E.2.) et (III.E.3.» sontcalculéesavecla pondérationchoisie;soit Wi

=Pi, soit Wi =Pi /O'\ID.

III.E.l.b.j3. Pondérationbaséesur la méthoderobuste/résistante(Blessing[28l, 1997)

Dans le casd'un échantilloncontenantun grandnombrede réflexionséquivalenteset/ou

redondantes,les critèresappliquésaux réflexionsdiscordantes,de rejetsuivantla médianedes

intensités(voir paragrapheIII.E.l.a.jJ) et de sous-pondérationselonunedistribution normale
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(voir paragrapheIII.E.l.b.a), sont trop sévères.A cet effet et d'une manièregénérale,une

pondérationWj baséesur la loi robuste/résistantede Tukey (Prince[4oJ,1982; Presset coll[4I J,

1986) est introduite dans la dernièreversion du programmeSORTAV et proposeainsi une

alternativedansles moyennesdesréflexionscollectées:

(IlLE.9.)

1-1 'doù Zj = 1 me lane et la définition de SIG est celle de la nouvelle version du programme
SIG

SORTAV. La valeur de facteur Zmax est fixée par l'utilisateur, Zmax = 6 est généralement

utilisé.

III.E.2 Facteursdeconsistanceinternedesdonnées

Les facteursd'accordRI, Rz et Rw permettantde jugerde la consistanceentreles données

équivalenteset/ouredondantesde chaqueréflexion sontdéfinis suivant:

112
N(H)( )2L L Ij(H)-I(H)

H j=1 R =w
N(fh

LL
H i=1

(IlLE. 10.)

où N(H) est le nombrede réflexions équivalenteset/ou redondantesd'intensité I j (H) pour

une réflexion suivant H, la pondérationutiliséedansl'expressionde Rw est 2
l

,cr 2 (Ii) ,
cr (Ii)

étant la variancede l'intensité Ii. De plus, le facteur Z donneune estimationglobale sur la

pondérationde l'ensembledesintensitésmoyennées:

Z=
N rot

N lOr - N moy

1/2

(IlLE.11.)

où Ntot (N lOt =l N(H)) est le nombretotal de réflexionsmesuréesà'moyenneret Nmoy celui
H

desréflexions H uniquesmoyennées.Notonsque, si Z estinférieur à l'unité, la variancedes
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réflexions moyennéesa tendanceà être sous-estiméeet dans le cas contraire, elle est

surestimée.L'analysede variancepermetalors de rétablir les variancesde l'ensembledes

réflexionsmoyennéespourobtenirunevaleurdeZ prochede 1.

III.F- L'ANALYSE DE VARIANCE (programmeSORTAV)

RMSD
Une fois les moyenneseffectuées,la variation du rapport Q = = (jext/(jint

ESD

(équations(IILE.2.) et (III.E.3.)) est analyséeen fonction de la valeur d'intensité1 et de la

résolutionS =Sine/A,afin de mieuxestimerl'écart-typedesintensitésmoyennées.

Dansun premiertemps,les rapportsQi sont estiméspour l'ensembledesréflexions uniques

moyennéesregroupéessousforme d'intervallesde 1 et de S contenantchacunun échantillon

de réflexionsuniquesde mêmeeffectif. Danschaquebloc (I, S), le rapportmoyen (RMSD)
ESD

est calculé et regroupésous forme d'un tableau récapitulatif. Ensuite, la valeur moyenne

Qmoyen sur l'ensembledes Nmoy réflexions H uniques moyennées,ainsi que l'écart-type

associéRMSDQ sontcalculéspar :

et RMSDQ=
N moy

N moy-1

N moy

I.W i (Qi - Qmoyen)2
i=l

N moy

LW;
i=1

112

(IILF.1.a.)

- -
avec W i =Ni (H) - 1 et Ni (H) le nombrede réflexionsredondanteset/ou équivalentesde la

ième réflexion unique moyennée.Notonsque si Ni (H) est identiquepour chaquei réflexion

uniquemoyennée,Qmoyenet RMSDQ s'écrivent:

N moy

LQi
;=1

Qmoyen = N
moy

(IILF.2.a.)

et RMSDQ=

N moy

I. (Qi - Qmoyen)2
i=l

N moy-1

112

(IILF.2.b.)

Dansun secondtemps,unesurfacequadratiqueQ(I, S) estalorsdéfinie telle que:
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Q(I, S) =A 111
2+ A 22S

2+ A 33 + 2A I21.S+2A 131+ 2A 23S (I1LF.3.)

pUIS affinée par moindres carrés aux données(Ii, Si, Qi) de chaque réflexion i unique

moyennéeen minimisantla quantité:

N moy

X2 = L. w ;(Q;-Q(I;,SJ)2
;=1

(III.F.4.)

La pondérationWi est identique à celle utilisée dans l'étape précédenteet Aij sont les

coefficientsdu polynômeQ(I, S) à déterminerparla méthodedesmoindrescarrés.

Afin de juger de la qualité de l'affinement moindrescarrés,le facteur R et le terme g.o.j

(goodnessoffit) sontévaluéspar :

1/2

R=
N moy

L. W; Q;
i =1

(I1I.F.S.a.)

g.o.f.= ( N
moy �J�~

N moy - N par f W;

;=1

1/2

(III.F.S.b.)

où Npar = 6 est le nombrede coefficientsAij de la matricereprésentantla surfacequadratique

(équation(III.F.3.». Finalement,les écarts-typedesréflexionsobservéessontalors modifiées

suivantla relation:

creOIT (1) =cr(l) . Q(I, S) (I1LF.6.)

Si la réflexion est mesurée une seule fois, cr(l) est l'erreur expérimentale estimée

précédemment(équation III.C.S.b.); sinon, cr(D correspond à crext ou ESD (équation

(III.E.2.». Q(I, S) estsoit calculéà partir de la surfaceaffinée (équation(I1LF.3.» si g.ol =:;

RMSDQ, dansle cascontraire,Q(I, S) estdéterminéà partir de (RMSDJdansles intervalles
ESD

d'intensitéet de résolutioncorrespondants.Danschaquebloc et pour éviter desvaleursde Q

irréalistes, Q est limité à l'intervalle [Qmoyen ± 2cr(Q)] avec cr(Q) = RMSDQ (équation

(I1LF.2.a.) ou (I1LF.2.b.». Enfin, l'écart-type de chaque réflexion moyennéeest choisi

commele maximumdesgrandeurscrext (ESD), crint (RMSD) et creOIT (1) (équation(III.F.6.».

Notons que si l'analysede variancen'est pas appliquée,l'écart-typeaffectéeà l'intensité

moyennéeÏ (équation(IlLE. 1.» estégaleà la valeurde ESD (équation(I1LE.2.».
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Finalement,cette procédurede traitementet de correctiondes données(D.R.E.A.D.D. ;

Blessing, 1987[26]; 1989[27];1997[28] et ABSORB ; DeTitta[29], 1985) conduit à la création

d'un fichier contenantles intensités ï avec leur écart-typecr (ï) estimé toutau long de la

réductiondesdonnéesde l'ensembledesréflexions(h k 1) de diffraction et pouvantainsi être

utilisé dans les affinementscristallographiquesde structureet de densitéélectronique.De

plus, pour chaqueréflexion mesurée,le facteur T , qui correspondau cheminoptiquemoyen

desfaisceauxincidentet diffracté dansle cristal, ainsi que les cosinusdirecteursdesvecteurs

unitairesincident So et diffracté s par rapportau repèredéfini par les paramètresde maille

a,b et cdu réseaucristallin peuventêtrecalculésafin de corrigerpar la suitedu phénomène

d'extinction qui pourrait affecter les intensités diffractées de manière anisotrope (voir

paragrapheIII.G-).

III.G- LA CORRECTION DU PHENOMENE D'EXTINCTION

Un cristal réel secaractérisepar la taille moyennef de sesblocsmosaïques(petitscristaux

parfaits) et par la distribution Tl des désorientationsangulairesentre ces blocs. Suivant la

dimensionmoyennef de cesdomainesparfaits, la théoriecinématiqueou dynamiquede la

diffraction devraêtre utilisée pour déterminerle pouvoir réflecteurdu cristal. Pour cela, on

définit la longueurd'extinctionA par:

(III.G.1.)

où Vmaille est le volume de la maille, À la longueur d'onde du rayonnement,re le rayon

1 . ( , . (II BI)) P cos2 28 m + cos2 28 1 f:'. dl" d 1c asslque equatlOn ..., = 2 e lacteur e po ansatlOn ans e cas
1+ cos 28 m

d'un faisceauX polarisé (em angle du monochromateurà géométrie perpendiculaire)et

IF (fI )1 le moduledu facteurde structureobservé.Le choix de la théorieestalorsdonnépar la

taille moyennedesblocs f parrapportà la longueurd'extinctionA :

si f (( A : l'interactiondesrayonsincidentset diffractésestsuffisammentfaible, pour

négligeren premièreapproximationl'atténuationdu faisceauincident lors

de la traverséedu cristal, la théoriecinématiquepeutdoncêtreappliquée.
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SI r >> A : l'interaction décrite précédemmentne peut plus être négligée, la théorie

dynamiquedoit être appliquéeet l'extinction primaire (propreaux cristaux

parfaits) est d'autantplus importanteque IF(H )1 À est grand, elle affecte

doncessentiellementles réflexionsde fortes intensitésde faibles indices.

En général, dans les cristaux réels cr «A), les phénomènesd'extinction primaire et/ou

secondaire (voir paragrapheII.B.S) ne sont pas négligeables, notammentl'extinction

secondairedansles matériauxminéraux,commenous le verronspar la suite. Cependant,leur

effet reste relativement faible pour être traité comme une perturbation dans la théorie

cinématique.Notonsque l'utilisation d'unelongueurd'ondeÀ plus courtepermetde réduire

le phénomèned'extinction. L'effet de l'extinction primaire sur l'intensité d'une réflexion

s'exprimepar: 1oc /F(Hf avec 1 < x < 2 et celui de l'extinction secondaires'écrit en

première approximation: 1oc /FcHf exp[�-�(�~ + g'I)T] avec �~ le coefficient linéaire

d'absorption,T le cheminoptiqueparcourudanschaquemosaïquedu cristal et g' le paramètre

d'extinction (Blessinget Lecomte[42], 1991). L'intensitémesurée1 est alors corrigéepar le

facteurd'extinctiony :

1
leoIT =-

y
(III.G.2.)

D'une manière générale,le facteur y est déterminépar la résolution des équationsde

transfert baséessur les intensités incidenteset diffractées. Dans la pratique, la correction

d'extinction s'effectue lors des affinementsconventionnelsde structure cristalline ou de

densitéélectroniquesoit sur les facteursde structureobservés:

(III.G.3.)

avec K le facteur de remise à l'échelle des données, soit sur leur module au carré

1

- 1
2

-2F(R) =K leoIT'

Darwin[43] (1922)donnauneexpressionassezsimpledu facteurd'extinctiony :

y =exp(-g' �K�-�2�1�)�~ 1-g' K-21 (III.GA.)

où K -21 est l'intensité remiseà l'échelleet danscette approche,les valeurstypiquesde g'

sont de l'ordre de 10-5. Dans la correctiond'extinction de Zachariasen[16](1967), le facteur

d'extinctiony s'écrit :
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(III.G.5.a.)

l [ 2J-1I21Pz = [1 + COS: 28] (faisceaunon-polarisé)et x =BQ t+ (T- t) 1+ �(�~�J (III.G.5.b.)
[1 + cos 28] g

'Q re
2

1+cos
2

28 '\ 3IF(H-)12 1" . 'fi P(H-) QV (' .ou =-2- . 1\, re le au pOUVOIr re ecteur = Xtal equatlOn
Vmaille 2sm28

(II.B.33.)), B�~ r À -} , r étant le rayon du domainesupposésphérique,t, le chemin moyen

dansun domaine t =�~ (Zachariasen[161, 1967) ou t =�~ (Coppenset Hamilton[441, 1970),
2 2

T le cheminmoyen effectif, c'est-à-diretenantcomptede l'effet d'absorptiondu matériau

sur les rayons X. Le paramètred'extinction g est relié à la largeur de la distribution des

désorientationsangulairesde la mosaïque,g variant en !. Notons que les phénomènes
11

d'absorptionet d'extinctionnepeuventêtretraitésséparémentsi IlR estgrandavecR le rayon

du cristal de forme sphérique,soit IlR > 0.5 (Becker et Coppens[191, 1975). Généralement,

l'extinction primaire peut être négligéeet la correctiond'extinctionne tient compteque de

l'effet de l'extinctionsecondaire,x s'exprimealors :

(III.G.5.c.)

Zachariasen[161(1967) proposadeux typesd'extinctionsecondaire,1 et II, selonla taille et

la dispositiondesblocsmosaïquesdansle cristal. L'extinctiondetype1 secaractérisepar:

B» g, �d�'�o�ù�x�~�g�Q�T (III.G.5.d)

Dans ce cas, la taille des domaines du cristal mosaïqueest supposéeuniforme, seule

l'extinction dépendde la distribution de l'orientation des domaines(g ex ! ) , qui peut être
11

modéliséepar une fonction gaussienneou lorentzienne.Les blocs constituant le cristal

mosaïque sont soit de grande taille, soit la désorientation angulaire est importante.

L'extinctionde typeII secaractérise,elle, par:

(III.G.5.e.)

Pource type d'extinction,nousconsidéronsuniquementla distributionde taille desdomaines

(B �~ rÀ -}) égalementmodélisablepar une fonction gaussienneou lorentzienne,négligeant

ainsi le phénomènede désorientationdesdomaines.En fait, les blocsde la mosaïquesontsoit
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petits, soit peu désorientésles uns par rapportaux autres,d'où un alignementpossiblede

plusieursdomainesle long de la direction du faisceau incident (Blessing et Lecomte[42],

1991).

Becker et Coppensdonnèrentensuite une généralisationdes corrections d'extinction

primaire et secondairepour un cristal de forme sphérique (1974a[17]; 1974b[18]) puis

étendirentleurs résultatsau cas de formes cristallinesnon-sphériques(1975[19]). Le facteur

d'extinction y (équation (III.G.2.» est égal: y = YP . Ys avec YP le facteur concernant

l'extinction primaire (P) et Ys celui traduisant l'extinction secondaire(s). D'une façon

générale,le facteurd'extinctiony pourun faisceaude rayonsX polariséss'écritalors:

(IILG.6.a.)

où v 0 =cos2 28 m (8 m étantl'angledu monochromateur),VI =cos2 28 ,

(IILG.6.b.)

où les valeurs des paramètresAj, Bj, Ci sont calculés pour l'extinction primaire (P) et

secondaire(s) (Gaussienneou Lorentzienne)(Becker et Coppens, 1974a[17]; 1974b[18];

Blessinget Lecomte[42],1991).Le paramètre�~�j dépendde IFI 2
d'unemanièregénérale,il est

égalementproportionnelà �~�2 si i = p et à g (type1) ou à �~ (typeII) si i = s. Le formalismede

Becker et Coppens(1974a[17]; 1974b[18]) montre certainesinadéquationsde la correction

d'extinction de Zachariasen[16](1967) et permet de tenir compte des variations de la

correctiond'extinctionen fonction de l'anglede diffraction. En premièreapproximation,ces

auteurssuggèrentégalementde négligerle phénomèned'extinctionprimairedevantcelui de

l'extinction secondaire,c'est-à-direque YP = 1, exceptési la taille moyenne des blocs

mosaïquesest grande. La correction d'extinction secondairede type 1 ou II nécessite

égalementla déterminationd'un paramètred'extinctiong ou �~�, commepour Zachariasen[16]

(1967) et Darwin[43] (1922). Notons que l'extinction secondairede type 1 et II peut être

égalementanisotrope,c'est-à-direque le domaineest décrit sous forme d'ellipsoïdeet la

distribution angulairese traduit par une fonction anisotrope(gaussienneou lorentzienne).

Coppenset Hamilton[44] (1970) furent les premiersà introduirecet effet d'anisotropiedansla

correctionde l'extinction secondaireenne considérantque les désorientationsdansle plan de

diffraction. Thornley et Nelmes[45] (1974) donnèrentalors une généralisationde cette
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correctionanisotropede l'extinction en tenantcomptecettefois de toutesles désorientations

possibles,y compriscellesen dehorsdu plande diffraction.

Lorsque le phénomèned'extinction affecte considérablementles intensités observées,

l'effet de l'extinctionprimairedoit égalementêtrepris en compte.Dansce cas,l'extinctionde

type III, qui est un cas plus généraloù l'extinction n'est dominéeni par la taille, ni par la

désorientationdes blocs �(�~ :::::: g), permetde modéliserl'extinction primaire par le type II et

l'extinction secondairepar le type 1 (Blessing et Lecomte[42], 1991). En effet, Becker et

Coppens(1974a[17]; 1974b[18]; 1975[19]) ont montré qu'une forte extinction secondaireest

généralementdominée par la désorientationdes domainesdu cristal mosaïque(type I),

exceptépour les réflexions à bas angle de Bragg où la taille des blocs (type II) intervient

davantage.De plus, la distributionangulairede la mosaïqueestplutôt décriteparunefonction

lorentziennequeparunegaussienne.Notonsque le choix entreuneextinctionde type1, II ou

III est donnépar l'accorddes facteursd'accordstatistiquedesaffinements(voir paragraphe

IV.A.3.b). La correction d'extinction basée sur le formalisme de Becker et Coppens

(1974a[17]; 1974b(18]; 1975[19]), a été incluse dans le programmeMOLLY (Hansen et

Coppens[46],1978). Plusieursstratégiespeuventalors être choisies:avec ou sansextinction

primaire, l'extinction secondairedu type 1, II ou III, une distribution gaussienneou

lorentzienne,une fonction isotrope ou anisotropeet un modèle de Coppens-Hamilton[44]

(1970)ou deThornley-Nelmes[45l (1974).
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CHAPITREIV

LA DENSITE ELECTRONIQUE, SA TOPOLOGIE ET

LE POTENTIEL ELECTROSTATIQUE:

UNE CARACTERISATION FONDAMENTALE DE

LA LIAISON CHIMIQUE ET DE L'INTERACTION

IV.A- LA DETERMINATION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE

EXPERIMENTALE

IV.A.t Introduction

La distribution de la densitéélectroniquep(r) dansle solide correspondà la répartition

spatiale des électrons provenantd'atomesen interaction dans la maille cristalline. Elle

constituedonc une propriétéphysiqueessentielleà la caractérisationd'un composépar la

détermination par exemple des propriétés électrostatiquesqUI en découlent (moments

atomiques, potentiel et champ électrostatiquesdans le solide, gradient de champ

électrique...). La topologie de p(r), par l'intermédiairedu calcul de son gradient et son

laplacien, permet égalementd'aborder certaines notions fondamentalesde l'interaction

atomique comme la covalenceou l'ionicité d'une liaison chimique. Nous avons établi

précédemmentqu'à partir d'une expériencede diffraction X, la densitéélectroniquep(r)

(équation(II.B.13)) peut être obtenuepar sommationde Fourier des facteursde structure

F(H) (équation (II.B.12))sur l'ensembledesréflexionsmesuréesH =(hkl). Rappelonsque

le facteur de structureest une quantité complexe,de module IF(H)I et de phase <PA' qui

s'écrit:

NAT

F(H) =IF(H)i exp(i<PA) =L ffT (H) Tj (H) exp(i21tH.rj )

j=l

(IV.A.!.)
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où la sommede Fourierportesur les NAT atomespositionnésen rj dansla maille, ft T (H), le

facteurde diffusion atomiqueet Tj (H) le facteurde température.Nous avonsvu également

que l'intensitéobservéeI(H) estproportionnelleau carrédu moduledu facteurde structure

(équation(II.B.14.b.)). Par conséquent,seul le module du facteur de structure iF(H)i (soit

IF(H)I == �~�I�(�H�)�) est accessiblepar la mesure,alors qu'aucuneinformation n'est apportée

directementsur la phase({JA de cettegrandeurcomplexe.Cependant,la densitéélectronique

p(r) (équation (II.B.13)) nécessitela connaissancede cette phase pour l'ensembledes

facteursde structurepuisque:

(IV.A.2.)

où Vmaille est le volume de la maille cristalline. En cristallographiestructurale,la phasede

chaquefacteurde structureF(H) observéest initialementestiméepar la méthodede l'atome

lourd ou les méthodesdirectes.La méthodede l'atome lourd, qui utilise la transforméede

Fourier inverse de IF(Hf appeléefonction de Patterson[47](1934), permet d'accéderà la

positiondesatomesdansla maille d'un composépossédantau moinsun élémentchimiquede

numéro atomiqueélevé par rapport aux autres.S'il s'agit de composésorganiquesou de

certainsalliagespour lesquelsil n'existepasd'atomed'espècechimiquede numéroatomique

plus élevéque les autres,le problèmede la phasedesfacteursde structurepeutêtrerésolude

manièrealgébriquepar les méthodesdirectes(Karle et Hauptman[48],1950; Sayre,1951[49] ;

1952a[50]; 1952b[51]). La déterminationde la phase est ensuite améliorée au cours des

affinementsconventionnelsde structurecristalline(positionset facteursd'agitationthermique

des atomes),lorsque tous les atomesde la maille ont été trouvés et affectésd'un tenseur

d'agitationthermiqueanisotrope.Les affinementscristallographiquessont en généralbasés

sur la méthodedesmoindrescarrésqui consisteà minimiser le carréde la différenceentreles

modulesdes facteursde structure IF(H) observéset calculés(voir chapitreV) à partir d'un

modèlede densitéélectroniquesur l'ensembledesréflexionsmesuréesH. Il estbien évident

que le modèlede densitéélectroniquechoisi auraune influence sur la déterminationde la

phasedes facteurs de structure (voir paragrapheIY.A.2.a). La distribution de la densité

électroniquep(r) expérimentaleseraensuitecalculéeà partir de ce modèleet représentéeen

tout point de la maille.
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IV.A.2 Modélisationdela densitéélectronique

Quelque soit son domaine d'application, théorique ou expérimentale, la notion de

« modèle» présenteun intérêt capital dans l'approchescientifique. En effet, il permet de

rendrecompted'un phénomèned'unemanièreanalytiqueet paramétrique.Dans le cas des

étudesde diffraction X, le modèledécrit essentiellementla densitéélectroniqueatomiquepar

l'intermédiairedu facteurde diffusion de l'atome.D'une manièregénéraleet quelquesoit le

modèle utilisé, la densité électroniqued'un cristal (ou d'une molécule) sera considérée

comme la somme des densités électroniques atomiques individuelles (principe de

superposition).TI existe3 typesde modèlesde densitéélectronique:le modèlesphérique,qui

suppose les atomes libres et de densité électronique non-déformée,le modèle Kappa

(Coppens[52]et coll., 1979)qui tient comptedeséventuelstransfertsde chargeentreatomesà

symétrietoujourssphériqueet enfin le modèlemultipolairequi s'appuiesur la non-sphéricité

de la distributionde p (r) .

IV.A.2.a Modèled'atomeslibres

Dans le modèle d'atomeslibres (LAM - IndependentAtom Madel) ou sphériques,les

atomessont supposésindépendantsles uns par rapportaux autres,électriquementneutreset

présententunedistribution électroniqueà symétriesphériquecentréesur leur noyau. Unpro­

cristal (ou unepro-molécule)correspondà unesuperpositiond'atomeslibresdont la densité,à

symétriesphérique,estcentréesur les positionsnucléaires.La densitéélectroniqueppro(r) en

un point r de l'espaceest la sommedes densitésau mêmepoint des NAT atomeslibres

centrésen �~ constituantainsi le pro-cristal(ou la pro-molécule):

NAT

Ppro (r) =L p �~ T Sph ( Ir- r
j
1)

j=l

Chaqueatomecontribuantparsadensitéélectroniqueà symétriesphérique:

PAT Sph(r) =p coeur(r) + N val p val (r)
J J J J

(IV.A.3.)

(IV.A.4.)

où p �~�o�e�u�r (r) et p �~�a�l (r) sont respectivementles densitésdes électronsde cœuret de valence,

�N�~�a�l désignantle nombred'électronsde la couchede valencede l'atomelibre j. Notonsque

le modèle sphériquede la densitéélectroniqueconstitueune bonneapproximationpour la
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descriptiondesstructurescristallographiques.Dansce modèle,le facteurde structureFSph(H)

s'exprimeraainsi :

FSPh(R)=I[fteur(H)+ Nt f/ al (H)] T/R)exp(i2nR.ï)
j;1

(IY.A.5.)

fteur(H) et ft1(H) sontles facteursde diffusion atomiquedescouchesélectroniquesde cœur

et de valence.Notons que ce dernier facteurest normaliséà un électron.Les valeursde ces

facteurssont calculéesà partir desfonctions d'ondedesorbitalesatomiquesde Hartree-Fock

(Clementiet Roetti[53], 1974).

Dans le cas de composéspossédantune structurecentrosymétrique,les valeursde la phase

CfJA du facteurde structureF(H) sontégalesà 0 ou n, c'està dire que la grandeurF(R) est

réelle.Parconséquent,le modèled'atomeslibres estengénéralsuffisantpourdéterminersans

ambiguïtéle signedes facteursde structure F(H). Cependantdansle cas de structuresnon-

centrosymétriques,puisque CfJA peutprendre toutesles valeurscomprisesentre0 et 2n, il est

nécessaired'introduiredans le modèleun écartà la densitéd'un atomelibre sphériqueafin

d'obtenir une meilleure estimationdes phasesexpérimentalesCfJA (Coppenset Becker[54],

1995). L'utilisation d'un modèleplus sophistiqué,comme le modèlemultipolaire que nous

définirons dans le paragraphesuivant IY.A.2.c, s'avèrealors nécessaire.L'influence du

modèleutilisé (multipolaire ou sphérique)et donc de la phasedu facteur de structure,a été

clairement mis en évidence (Lecomte[55], 1991) dans la détermination de la densité

électronique de composés peptidiques non-centrosymétriques(Souhassou[56], 1988;

Souhassouet coll[57], 1991 ; Souhassouet coll[58l, 1992).

Nousverronscependantpar la suitequece modèlesphériquede densitéélectronique,bien

que simpliste, est habituellementutilisé comme référence pour mettre en évidence la

déformationdu nuageélectroniquedevalencedueà uneliaisonchimique.

IV.A.2.b ModèleKappade la densitéélectronique

Dans le modèle(Coppens[52]et coll, 1979), commedans le modèlesphérique,la densité

électronique de l'atome est toujours considéréeà symétrie sphérique. Cependant,seule

l'occupation de la couche de valence électronique peut varier. En effet, la différence

d'électronégativitéentre atomesliés dans une molécule entraîned'éventuelstransfertsde

chargesélectroniquesentre les couchesde valencede ceux-ci. De plus, l'introduction du
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paramètreK (qui a donnésonnom au modèle)permetde rendrecomptede la contractionou

de la dilatation de la couchedes électronsde valence. Cette modification dans la couche

électroniquede valenceestengendréepar l'effet d'écranintroduit par les électronsparticipant

à la liaison chimiquesur la chargedesnoyauxdes atomesainsi liés. La densitéélectronique

d'un atome p �~�T�K�a�P�(�r�) dans ce formalisme est alors décrite comme la somme de la

contributionp �~�o�e�u�r (r) desélectronsde cœurnon perturbéset de celle p' t (r) desélectronsde

valenceperturbéspar les atomesenvironnants:

p �~�T�K�a�P�(�r�) =p �~�O�e�U�r�(�r�)�+�p�' Jal (r) =p �~�O�e�U�r�(�r�)�+ PtlK 3p t(K r) (IV.A.6.)

Dans cette équation, p/al est la populationatomiquede la coucheélectroniquede valence

dont p Jal(r) est la densitéélectroniquede valencenon perturbéeet norméeà un électron.Le

termeK
3 provientde la normationà l'unité de la densitéélectroniquede valencep' t. Si K >

1, la densitéélectroniqueperturbéede valenceà la distancer seracelle d'un atomelibre à la

distanceKr > r, par conséquentelle apparaîtraplus contractée.Nous parleronsdans le cas

contraire de dilatation du nuageélectronique,si K < 1. D'une façon générale,les atomes

électropositifs (chargés positivement) comme les métaux ou les alcalins par exemple

présenterontune coucheélectroniquede valenceplutôt contractée(K> 1). Inversement,cette

dernièreseradilatée(K < 1) pour les atomesélectronégatifs(chargésnégativement),tels que

(0, Cl, Foo.).Dansce modèle,le facteurde structureFKap(H) s'exprimera(Coppens[52]et coll,

1979) :

(IV.A.7.)

ft'"' (H) et ft' ( �~�) sont les facteursde diffusion atomiquedes couchesélectroniquesde

cœuret de valence,cedernierétantaussinorméà un électron.Les valeurs decesfacteurssont

déterminéesde la mêmemanièreque dansle casdu modèled'atomeslibres (voir paragraphe

IV.A.2.a).

Comme ce modèle tient compte des transferts de charges entre atomes, il est donc

particulièrementadaptéaux composésà caractèreplus ionique que covalent. Ce modèle

permetnéanmoinsde déterminerla chargenette �~ de l'atomej qui s'exprimeà partir des

populationsélectroniquesdevalencede l'atomeisolé N:al et de l'atomeperturbép,val :
J J
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q. =Nval_ p.val
J J J

(IVA.8.)

Notonspar exempleque le potentielélectrostatiquede Madelunget l'énergieCoulombienne

d'un système(voir paragrapheIV.C.3.b) peuventêtre estimésà partir des chargesnettes

atomiques.Cependantpourdécrirel'interactionatomique,le modèlequi consisteà considérer

les atomesconstituantune moléculeou un cristal à symétriesphériquen'estévidemmentpas

toujours très réaliste (saufpour les cristaux totalementioniques,s'ils existent).En effet, la

formation d'une liaison chimique entre deux atomesvoisins aura tendanceà polariser leur

nuageélectroniqueet doncà rendrela densitéélectroniquenon-sphérique.

IVA.2.c Modèlemultipolairede la densitéélectronique

IV.A.2.c.aGénéralitéssur leformalismedesmultipoles

Le modèle multipolaire traduit la non-sphéricitéde la distribution électroniquesans

introduiretrop de paramètresdansla descriptionafin d'avoirdesaffinementsmoindrescarrés

relativementstables.Il permetde tenir comptede la déformationdu nuageélectroniquedes

atomes due à l'interaction atomique présentedans la liaison chimique. D'une manière

générale, la densité électronique p fTMU'(r) d'un atome dans ce modèle s'exprime par

(Lecomte[55],1991) :

PfT Mui cr) =PfT Kap(Sph)(Irl) + 8pfT (r) (IVA.9.)

où PfT Kap(Sph)cr) est soit la densité des électronsde cœur et celle de valenceà symétrie

sphérique(modèleKappa- Kap) et 8pfTcr), la densitédéforméenon-sphériqueélectronique

de valence, soit respectivementla densité électronique correspondantà un atome libre

(modèlesphérique- Sph) et celle associéeà sadéformation.La densitéélectronique8pfTcr)
est alors décrite commele produit d'une fonction radiale Rn(r) et d'une fonction angulaire

An(e, <p) définie dansun repèrecristallographiqueou local centrésur l'atome(selonle modèle

multipolaire),rappelantle développementdesfonctionsd'ondeenmécaniquequantique:

(IVA.1û.)
n

où Cn est le paramètrede population du multipole d'ordre n. Les principaux modèles

multipolaires ont été établis chronologiquementpar Dawson[59] (1967), Stewart[60] (1969),

Hirshfeld[61] (1971) et Hansen et Coppens[46] (1978). Hormis le modèle de Hirshfeld[61]
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(1971), ceux de Stewart[60j (1969) et de Hansen-Coppens[46j (1978) s'appuientsur le

développementde la densitésur une baseangulairede fonctions hannoniquessphériques

réelles YI m± (e ,cp) (voir annexe1) afin de traduire la non-sphéricitéde la distribution de

densitéélectroniqueatomique.Le modèlede Hirshfeld utilise les fonctions trigonométriques

de fonne (cos 8Kt, où 8K est l'angle fonné entre un axe polaire K et le vecteur r de la

position de l'atome au lieu des fonctions hannoniquessphériques.Le modèle de Stewart

utilise desfonctionsradialesgaussiennes(programmeVALRA Y (Stewart,1969[60J; 1973[62J;

1976[63J)) et parfois un repèregénéralpour tous les atomes(programmePOP (Craven et

Weber[64J, 1977)). Le modèle multipolaire de Hansen-Coppens[46J (1978) (programme

MOLLY) utilise desrepères locauxatomiqueset des fonctionsradialesdu type Slater.C'est

le modèle que nous utilisons au laboratoire dans nos étudesde densité électronique,par

conséquent,nousnousattacheronsuniquementà la descriptionde ce dernier.

�I�V�.�A�.�2�.�c�.�~ Descriptiondu modèlemultipolairedeHansen-Coppens[46J (1978)

Le modèle multipolaire de Hansen-Coppens[46J (1978) est construit à partir de celui

développéinitialementpar Stewart[60J(1969).Toutefois,la contributionà symétriesphérique

des électronsde valence à la densité électroniques'appuiesur le fonnalisme Kappa. La

densitéélectroniquetotale de l'atomeappeléaussipseudo-atome,s'exprimealors commela

sommed'unecontributionà symétriesphérique(modèleKappa) et d'une défonnationnon­

sphériquedesélectronsde valence:

'max 1

�p�~�T�M�U�I�(�r�) = �p�~�O�e�U�r�(�r�) + K3p/a'pt(Kr) + L K,)Rn/(K'r) L Pj/m± Y/m±(e,cp)
1=0 m=O

v

Kappa
v

Multipolaire

(IV.A.!!.)

Dans cette expreSSIOn,comme dans le modèle Kappa, le coefficient K' traduit l'effet de

contraction-dilatationde la densitéélectroniquede défonnationnon-sphériquede la couchede

valence.Pt' et Pj 1m± correspondentaux populationsélectroniquesrespectivementde valence

(modèleKappa)et multipolaire de chaquehannoniquesphériqueY/m±(e ,cp) (voir annexe1).

De plus, les paramètresPt' et PjOO désignentles populationsde la coucheélectroniquede

valenceet sont parfois utilisés simultanémentdans le cas des métaux de transition pour
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séparerla contributiondes électronsdu type s (sharp) et/oup (principal) de ceux du type d

(diffuse)oufifundamental).La fonction radiale Rn estdu type Slater:
1

(IV.A.12.)

et est nonnéepar:
00 ç 0,+3

fr 2 Rn (r)dr =1, d'où No = 1 • Les paramètresni et SI sont
, 1 (n + 2)!

r=O 1

choisispour chaqueordre1desmultipolesde façonà faire coïnciderla valeurmaximalede la

fonction radiale (rmax =�~�) avec un pic de densité positive (accumulationélectronique)
ç1

situéedansune liaison chimique.Notons que ni est choisi supérieurou égal à 1 (Stewart[65J,

1977) traduisantun potentiel Coulombien (équation électrostatiquede Poisson) entre les

atomes.De plus, les valeursde ni sont détenninéesà partir du produit des fonctions d'onde

desorbitalesqui donnenaissanceà un multipole particulierd'ordre1. Les valeursdesSI sont

obtenuesparoptimisationde l'extensiondesorbitalesd'atomesisolésenminimisantl'énergie

du système(Clementi et Raimondi[66J, 1963). Elles seronttoutefois moduléesau cours des

affinementsmoindrescarrésmultipolairespar le paramètreK' propre à chaqueatomeselon

al =K 'ç l' Par rapportaux autresmodèles,celui de Hansen-Coppensprésentel'avantagede

tenir comptede la symétriedu site atomiqueainsi que de l'environnementchimiquede celui­

ci. En effet, la défonnationnon-sphériquede chaqueatomeestdécritedansun systèmelocal

d'axesorthogonauxdéfinis à partir d'atomesvoisins ou de positionsfictives dans la maille

choisies judicieusement(respect de la symétrie du site) afin de réduire le nombre de

paramètresà affiner. Elle estdéveloppéesuivantles fonctionshannoniquessphériquesréelles

YI m± (8 ,cp) fonnantunebaseorthogonaletelle que:

:àt 1t

f f Y/m±(8,cp)Yl'm·±(8,cp)sin8d8 dcp=O si I-:t:-l' et/ou m-:t:-m'
q>=0 e=0

(IV.A.13.)

L'ordre maximum Imax des fonctions hannoniquessphériquesest limité volontairementà 4

(hexadécapôle).En fait, cet ordre estsuffisantpour décrire la plupart des liaisonsatomiques

impliquant jusqu'à l'orbitale d. Les hannoniquessphériquesréelles YI m± peuvent se

décomposersuivantun ordrepair Y/m+ et impair Y/m-' de telle façon que la sommede Y/m+

et Y/m- soit égaleà la fonction hannoniquesphériquecomplexeY/m

Y/m+ =N/m �~�m�(�c�o�s�8 )cos(mcp)

Y/m- =N /m �~�m�(�c�o�s�8 )sin(mcp)
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OÙ �~�m sontles polynômesde Legendredéfinispar:

(IV.A.14.b.)

avec z = cose.La figure ci-dessous(figure [IV.A.1.]) donneune représentationde quelques

fonctionsharmoniquessphériquesutilisées:

Y21 Y30

Figure [IV.A.1.] : Représentationsde deux fonctionsharmoniquessphériquesYlm± pour1= 2

et m = 1 (quadrupôle)et 1 = 3 et m = 0 (octupôle)dans le repèrelocal défini par (T, ], k)
(d'aprèsLecomte[55J, 1991).

Le facteur de normationN'm (Hansenet Coppens[46J, 1978 ; Lecomte[55J, 1991) pour chaque

harmoniquesphériqueYI m± estdonnépar:

2rc II

f f IY'm±jsine de d<p =8 avec c = 2 si l:;t: 0
9'=0 e=0

c = 1 si 1= 0 (IV.A.15.)

avec IYlm±1 le modulede l'harmoniquesphériqueréelle. Cettenormationimplique donc que

si la populationd'un multipole d'ordre1(l:;t: 0) P1m± = 1, un électrona été transférédu lobe

négatifvers le lobepositif de la fonction angulaireYlm±'

Par transformationde Fourier de la densitéélectroniqueatomique(équation(IVA.11.)), le

facteurde structureFMu1 (H) dansle formalismedeHansen-Coppens[46J s'écrit:

(IVA.16.)
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Dans cette expression,<P j n, (H) est la transforméede Fourier-Besselde la fonction radiale

Rn, ' qui s'écrit:

00

<D]n (H)=f Rn (r) j (2n Hr)r 2dr, ,1
o

où j (Hr) estla fonction de Besselsphériqued'ordre1.
1

(IV.A.17.)

Nous verrons dans le prochain chapitre, commentla méthodedes moindrescarréspermet

d'accorderle modèlemultipolaireà l'informationcontenuedansles donnéesd'uneexpérience

de diffraction X afin d'accéderaux différents paramètrescaractérisantla déformation

(sphériqueet non-sphérique)de la densitéélectroniqued'uncomposé.

IV.A.3 Représentationsde la densitéélectronique

Bien que la caractérisationd'une liaison chimique doit être basée sur la densité

électroniquetotale, à la fois de cœuret de valence,la déformationélectroniqueestutile afin

d'évaluerla contribution des électronsde valenceà la formation d'une liaison, surtoutque

dans le modèlemultipolaire, le cœurest considérécommenon perturbé(jrozen core) par

celle-ci. La déformationde la densitéélectroniquedéfinie à partir du modèlemultipolairede

Hansen-Coppens(équation (IV .A.Il.» est alors décrite par les différents paramètres

introduits dansle paragrapheprécédent:pval, Plm± les paramètresde populationet K, K' les

coefficients de contraction-dilatationde la couchedes électronsde valence. A l'aide des

facteursde structureobservéset calculésà partir du modèlesphérique(équation(IV.A.5.» et

multipolaire (équation (IV.A.16.» de la densité électronique,nous pouvonsreprésenterla

distribution de déformation de la densité électroniquedans différents plans de la maille

cristalline.Nousallonspasseren revueles diversesreprésentationsutiliséesdansles étudesde

densitéélectronique.

IV.A.3.a Densitéélectroniquerésiduelle

La densitéélectroniquerésiduelleLip res peut et doit êtrecalculéeà différentesétapesdes

affinementsmoindrescarrésafin de vérifier l'ajustementdu modèleà l'expérience.Elle se

calculecommela différenceentreles densitésélectroniquesobservéeet calculée:
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i1p res(f) =_1_ _L [(K -llFobS(H)i-IFmod (H)I) ei �9�'�~�o�d ] exp(- i 2n H.r)
Vmaille H mesurés

(IV.A.18.)

K est le facteur d'échelle(voir chapitre IV), IFobsCH)/ et IFmod (H)I sont respectivementles

modulesdu facteur de structureobservéet calculé à partir du modèlechoisi, sphériqueou

multipolaire, auxquels est associéela phase du modèle cp;;Od. Rappelonsque le modèle

multipolaire permet d'obtenir des phasesplus précisesque celles déduitesdu modèle à

symétriesphérique.Cependantdans le cas de structuresà symétriecentrée,les cartesde la

densitéélectroniquerésiduellecalculéesà partir du modèle sphériquepermettentd'estimer

pratiquementla densité de déformation non-décrite par ce modèle. Au stade final des

affinements multipolaires, cette représentationmet en évidence des résidus de densité

électroniquepositifs et négatifscorrespondantà unedensitéélectroniqueobservéenon-décrite

par le modèleou due à un bruit d'originesdiversesdans les mesuresexpérimentales.Afin

d'apprécierles détailsde la distribution i1p res, il est importantde comparercelle-ci à l'erreur

qui peut lui être associée.L'estimationde cette erreur (Cruickshank[67J, 1949; Coppenset

Hamilton[68J, 1968; Rees[69J, 1976) est soit basée sur la variance (52 des données

expérimentales:

cr, ("'p �~ (i» �~ V�~�;�"�. [H �~�'�" K -2 cr 2(IF,,,, (H)I l] '"
soit sur les résidusdesaffinements:

[ ]

1/2

cr 2 (i1p res(r)) = V �~�i�l�l�e H �~�r�é�s (K -1!FobS(H)I-/Fmod (H)IY

(IY.A.19.a)

(IY.A.19.b)

où K est le facteurd'échelleet IFmod (H)I correspondau facteurde structurecalculéà partir du

modèlesphériqueou multipolaire.

IV.A.3.b Densitéélectroniquede déformationexpérimentale

La densitéde déformationexpérimentalei1p exp est la transforméede Fourierinversede la

différenceentreles facteursde structureobservéet calculédansl'hypothèsed'atomeslibres à

symétriesphérique(modèleIAM, équation(IY.A.5.)) :

1 ,,[ 1 1 - 1 i 9' M,I 1 - 1 i 9' Sph ] -i1p exp(r) =-- _L...i K - Fobs(H) e fi - FSph (H) e fi exp(- i 2n H. r)
Vmaille H mesurés

(IY.A.2ü.)
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Les abréviations Sph et Mul sont relatives aux modèles respectivementsphérique et

multipolairede la densitéélectronique.La phase�r�p�~�U�I du modèlemultipolaireestla meilleure

qu'on peut associerau module du facteur de structureobservé.Les cartesde déformation

expérimentalesontgénéralementcalculéessur les réflexionsmesuréesjusqu'àune limite de

0.9 A-1 pour représenteruniquementla contributiondesélectronsde valenceà la distribution

de la densitéélectroniquedansune liaison chimique.Parconséquent,la densitéélectronique

expérimentalemetenévidencel'effet de la liaisonchimique,c'est-à-direla déformationde la

densitéélectroniquepar rapportà un modèled'atomeslibres à symétriesphériqueet rend

donccomptede la qualitédesdonnéesexpérimentalesCIFobSCH)I ).

IV.A.3.c Densitéélectroniquededéformationdynamique

Comme dans le cas de la densitéélectroniquede déformationexpérimentale,celle de

déformationdynamique�~�p dyn fait égalementréférenceau modèled'atomeslibres à symétrie

sphériquemais considèretoutefois le facteur de structure IFMU1 CH)I calculé avec le modèle

multipolaire:

l ,,[ 1 - 1 iq:>M'1 1 - 1 iq:>SPh] -�~�p dyn cr) =-- �~ FMul CH) e il - FSph CH) e il expC- i 2n H.r)
Vmaille H

(IV.A.2I.)

Notonsque danscetteéquation,la sommeconcerneici toutesles réflexions H permisespar

le grouped'espace,jusqu'à0.9 A-1 pour les mêmesraisonsqueprécédemmentet y compris

cellesqui n'ontpasétémesuréespouravoir tous les termesdeFourier.Les cartesdynamiques

sont indépendantesdu bruit dans les mesureset renseignentcette fois sur la qualité de

descriptionde la densitéélectroniquededéformationparle modèlemultipolaire.

IV.A.3.d Densitéstatiquede déformation

Cette représentationpermet de s'affranchir de l'effet sur la densité électroniquedu

phénomèned'agitation thermique et apparaît égalementcomme indépendantedu bruit

expérimental.La densité statiquede déformation �~�p stal s'écrit comme la différence des

densitésélectroniquesestiméesà partir des modèlesmultipolaire et sphériqueCexpressions

(IV .A.II.) et (IV.A.4.)) :
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NAT

Llp stalcr) =L (p fT cr) -p f
TSPh(r))

j=l

(IV.A.22.)

OÙ NAT est le nombred'atomesd'unemoléculeou d'un grouped'atomesdansla maille. Cette

densité statiquesera directementcalculéeen fin d'affinementet reflétera par conséquent

l'écart à la sphéricitéde la densitéélectroniquepar le modèlemultipolaire directement.Ce

sontcescartesqui sontcomparéesà cellesissuesde méthodesthéoriques.

IV.B- LA TOPOLOGIE DE LA DENSITE ELECTRONIQUE

IV.B.I Notions topologiquesde base

IV.B .l.aDéfinition desgrandeursfondamentales

D'une manièregénérale,la distribution de la densitéélectroniquetotale (cœuret valence)

p (r) d'une molécule (ou cristal) présentesoit des concentrationssoit des déplétionsde

chargesen des points particuliers. Ces extremadans la distribution de p(r) traduisentla

manifestation physique de forces agissant à l'intérieur du système et caractériseainsi

l'interaction,au sensle plus large,dansla matière.De ce fait, l'étudedesdérivéesspatialesde

p (r) donneainsi accèsà uneinformationplus fine et plus sensibleaux moindresvariationsde

la distributiondesélectronsd'unpoint à l'autrede la maille cristalline.L'analysetopologique

de la densitéélectroniquefut développéepar Baderet NguyenDang[70) (1981) ainsi que par

Baderet Essén[71)(1984), tous trois théoriciens.Les deux grandeursauxquellesla topologie

de p (r) fait appel, le gradientVp (r) et le laplacien \72p (r) de la densitéélectronique,sont

définis de la manièresuivante:

n (-) �~ 8p -vp r =L. -- ej

i=l 8x i

(IY.B.1.)

(IV.B.2.)
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où les vecteurs unitaires ei (i = [1, 3]) définissent un système orthonormé cartésien

quelconqueet p (r) correspondà la densitéélectroniquetotale calculéeau point r. Notons

qu'initialement destinée aux densités électroniquesthéoriques, l'étude topologique s'est

progressivementétendueà la densitéélectroniqueexpérimentaleet estmaintenantlargement

utilisée par la communautédes cristallographesde la diffraction X haute résolution. Ces

propriétés topologiques déterminentdes points caractéristiquesde p(r) appelés points

critiques.

IV.B.l.b Elémentsclésde la topologie:lespointscritiques

Un point rc tel que Vp (rJ =6, c'est-à-direoù les 3 dérivéespremièresde la densité

électroniques'annulentsimultanément(8
p = 8p = 8p =0), est appelépoint critique. Il

8x 8y 8z

traduit doncunevaleurextrémalelocaliséedansla distribution de la densitéélectronique.En

ce point, le signe des dérivéessecondesde p(r) permetalors de définir la courburede la

densité électronique,c'est-à-dired'identifier le type d'extremumen question: maximum,

minimum ou point selle. Pour analyserd'une manièreplus précisecet extremum à trois

dimensions,nousintroduisonsunematriceH dont les élémentsHij s'écrivent:

82 p
H .. =---'-­

1) 8xi 8x
j

où les indices(i, j) = [1, 3]. Cettematriced'ordre3, appeléematriceHessiennede la densité

électronique, est symétrique, réelle et donc diagonalisable. Au point critique rc ' la

diagonalisationde la matrice Hessiennede p (r) permet alors de déterminer les valeurs

extrémalesdes courburescorrespondantaux valeurs propres Âi (i = [l, 3]) suivant les

directions des vecteurspropresdéfinissantles axesprincipaux de courbure.La trace de la

matrice Hessienne,qui correspondà la sommedes élémentsdiagonaux,est invariantepar

rotationdu systèmede coordonnées,parconséquent:

3 3 82p 2-2: Â i =2:-2='\7 p(r)
i=! i=18xi

Le point critique est caractériséalors par le couple de valeurs (co, cr) : co, le rang du point

critique, est égal au nombre de valeurs propresou courburesde p, différentesde zéro, la

signature cr, correspondà la somme algébriquedes signes des valeurs propres au point
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critique fc considéré.Nousdénombronsdansle tableausuivantles 4 typesde pointscritiques

de rang co = 3, correspondantà une configurationgéométriquementstable,et de signaturecr

différente.

(co, cr) Description Caractérisation

(3, -3) Les trois courburessontnégativeset p présenteun Maxima de densité:

maximumlocal aupoint critique. Positionsnucléairesparexemple

(3, +3) Toutes les courburessont positives et p présente Cagedepointscritiques

un maximumlocal ence point.

(3, -1) Existenced'un point selle en fc ' 2 courburessont Liaison chimique

négatives,p estmaximumen ce point dansle plan
covalenteparexemple

défmi par les deux axes correspondantset pest

minimum le long du troisième axe principal

perpendiculaireauplanprécédent.

(3, +1) Existence d'un point selle en rc ' le signe des Anneaude pointscritiques

courburesest inversépar rapportau casprécédent

(3, -1), c'est-à-dire2 courburespositives et une

négative.

Tableau(Iv'B.1.) : Répertoiredesdifférentspointscritiquesderangco = 3.

Les maXIma de densité électroniquesitués aux positions nucléaireset représentéspar les

pointscritiques(3, -3), sontdusaux forcesattractivesexercéessur les chargespar lesnoyaux,

ceci étant une conséquencede la nature localiséedes chargesnucléaires.Seuls les points

critiques (3, -1) (figure [IV.B.1.]) qui caractérisentla présenced'une liaison chimiqueentre

atomes,serontconsidérésdans nos étudestopologiquesde la densitéélectronique.Notons

qu'il existeégalementd'autresélémentscaractéristiquesd'unestructure,les points critiques

(3, +1) appelésanneauxconstituéseux-mêmesde plusieurs pointscritiqueset (3, +3) appelés

cagesformésparaumoinsdeuxanneaux(tableau(IV.B.1.)).
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point critique(3, -1)

�-�:�:�~�~�~ 4--cheminde liaison

Figure [IY.B.1.] : Représentationd'un point cntIque (3, -1) ou point selle caractérisantla

présenced'uneliaison chimique(d'aprèsBader[72J, 1990).

IV.B.2 Frontières atomiquesdéfinies par le gradient de p (r)

IY.B.2.aTrajectoiresdu champdevecteursgradientVp (r)

Le champde vecteursgradientde la densitéélectroniqueestreprésentéparun ensemblede

trajectoiresappeléescheminde gradient (figure [IY.B.2.]) et auquel le vecteur Vp (r) est

tangent en tout point, de façon analogueaux lignes de champs en électrostatique.Ces

trajectoiresde Vp (r) sont perpendiculairesaux lignes d'isodensité,c'est-à-direà chaque

ligne de contour de densité électronique constante, sachant que le vecteur gradient

correspondantest dirigé dans le senscroissantde p(r). Chaquetrajectoirecommenceet se

termineenun point où le vecteurVp (r) s'annule,c'est-à-direenun point critique. Le champ

de vecteursgradientpermetde mettreen évidencedesélémentsde structuremoléculaire.En

effet, un point critique (3, -3), apparaissanten positionnucléairesertde point d'arrivéeà une

trajectoire de Vp(r) et se définit comme un point attracteur (figure [IV.B.2.]). De plus,

l'environnementde ce point, délimité par l'annulationdu flux de Vp (r), est en fait une

région particulière, appeléebassin de l'attracteur. Les limites du bassin ne sont jamais

entrecoupéespar un vecteurgradientde p (r). Parconséquent,en chaquepoint r, la surface

qui limite le bassin,estappeléesurfaceà flux nul et sedéfinit par:

Vp(r).n(r)=O (IV.B.S.)

où n(r) estle vecteurnormalà cettesurfaceaupoint r.
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�~�:�:�:�:�-�-�-�t�r�a�j�e�c�t�o�i�r�e de Vp(r)

noyaux

Ibas'indel"ttractelll

Figure [IV.B.2.] : Représentationdes cheminsde gradient Vp (r) d'une position nucléaire

définissantainsi le noyauattracteur(exemplede la moléculeC2H4,d'aprèsBader[72J, 1990).

Un atome, libre ou lié, résultealors de l'associationd'un point attracteur et de son bassin

correspondant(Bader[72J, 1990). Au sein d'unemolécule,commele montre l'exemplede la

figure [IV.B.3.], un atomepeutégalementêtredéfini par la limite de sasurfaceatomiquequi

se présentecomme l'union de plusieurssurfacesinteratomiques,formées par les bassins

atomiquesvoisins. Une surfaceinteratomiqueSAB entre les noyauxA et B caractérisealors

l'existenced'un point critique (3, -1) au milieu de la liaison, où la densité électronique

présenteun maximum. Elle est déterminéepar combinaisonlinéaire des vecteurspropres

associésaux 2 courburesnégatives(maxima) de ce point selle. Le vecteurpropre restant

associéà la seulecourburepositive, met en évidenceune ligne d'interactionatomiqueentre

atomesvoisins, le long de laquelleles chargesélectroniquessontaccumulées.Parconséquent

une ligne d'interactionatomiquedansuneconfigurationnucléairestable,satisfaità la fois aux

conditions nécessaireset suffisantesde liaison entre atomes.Dans le cas d'atomesliés, la

ligne d'interactions'appellealors le cheminde liaison (bondpath) dont le tracé peut être

différent du segmentreliant les deux atomes,et le point critique (3, -1), le point critique de

liaison (bondcritical point). Rappelonsqu'ence point, la distributionde densitéélectronique

présente un minimum suivant le chemin de liaison et deux maxima dans le plan

perpendiculaireà cettedirection. Les valeurspropresde la matriceHessienneÀ3 > 0 et (À"

À2) < 0 correspondentrespectivementà la courburepositive le long du cheminde liaison et

aux courburesnégatives perpendiculairementà cettedirection.
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�;�;�:�'�!�!�!�~�~�~�~�-�p�o�i�n�t critique (3, -1)

cheminde liaison

Figure [IV.B.3.]: Caractérisationde la molécule C2H4 (d'aprèsBader[72], 1990) par les

trajectoiresde Vp (r) et par la mise en évidencedesbassinset dessurfacesatomiques,des

pointscritiqueset descheminsde liaison.

IY.B.2.b Elémentsde classificationdespointscritiquesde liaison

Lorsquedeuxatomessont liés entreeux par une liaison chimique, l'interactionatomique

existantepeut être qualifiée selon plusieurscritèresde classification,tels que l'ordre et le

rayon de liaison, l'angledu cheminde liaison et l'ellipticité de cettedernière.L'ordre d'une

liaison chimiqueestdéfini par la valeurde la densitéde chargesélectroniquesp(rc ) aupoint

critique de liaison (3, -1) en rc ' L'étenduede l'accumulationde chargessur la surface

interatomique,le long du cheminde liaison, augmenteavecle nombredepaired'électronsde

liaison, ce qui se reflète dansla valeurde p(rc ) au point critique rc ' Le rayon de liaison RI

d'un atome,qui représentela distanceentre le noyauet le point (3, -1), esten relation avec

l'électronégativitérelative des atomesliés. Nous avons déjà vu au paragrapheprécédent,

qu'un chemin de liaison, à moins d'être imposé par la symétrie, ne coïncide pas

nécessairementavec l'axe internucléaire.Dans ce cas, la longueurdu chemin de liaison RI

peut être parfois supérieureà la véritabledistanceinternucléaireRe. Ce type de cheminsde

liaison présentantune courbureapparaîtdans des systèmesmoléculairesoù il existe des

tensions entre atomes. Afin de caractérisercette courbure du chemin de liaison, nous

déterminonsalors la différenced'angles/)"a = al - a e entre al appeléangle de cheminde

liaison et forni.é par la pairede cheminsissusd'unnoyaupris commeorigine, reliantainsi les

deux noyauxvoisins et ae, l'angle géométriquede liaison entre le noyauorigine et les deux
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autres VOISInS. Cette différence mesure en fait le degré de relaxation de la densité

électronique,parrapportà la contraintegéométriqueimposéepar le squelettenucléaire.Enfin,

l'ellipticité d'uneliaison ê. donneunemesurerelative de l'extensionde chargesélectroniques

accumuléespréférentiellementdansun plan particulier, le long du chemin de liaison et se

calculesuivant:

Àl-À 2
ê. =---=---=-

À 2
(IY.B.6.)

où 1"1 et À2 sont les valeurs propres négatives de la matrice Hessiennediagonalisée

représentantle point critique (3, -1) et correspondantaux maxima de densitéélectronique

dansle plan intemucléaire.

IV.B.3 Caractérisation de la liaison chimique par le laplacien de p (f)

IV.B.3.aBilan énergétiqueauseind'uneliaison

La densitéd'énergieL(r) estreliéeau laplaciende p (r) par:

(IV.B.7.)

où fi est la constanteréduitede Planck(fi = 1.0546.10-34 1.s) et me la massede l'électron.

L(r) intervientdirectementdansl'expressionlocaledu théorèmedu Viriel :

(IY.B.8.)

où t(r) désigne la densité d'énergie électronique cinétique et v(r) celle de l'énergie

potentielle. Nous pouvonségalementdéfinir la densitéd'énergietotale électronique E(r)

commela sommedesdensitést(r) et v(r) :

E(r) =t(r)+ v(r) (IY.B.9.)

La quantitéL(Q), intégralede L(r) sur le volumeQ de l'atome,s'annulesuivantla condition

limite de flux nul. Rappelonsquecettecontraintedéfinit en fait un atomedansunemolécule,

comme un sous-systèmelimité par la surface S à flux de gradient nul (voir paragraphe

précédent).

(IV.B.1Ü.)
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CommeL(n) s'annulepour un atome, la quantitéintégréeT(n), correspondantà l'énergie

cinétique électroniquede l'atome, est alors parfaitementfinie. De ce fait, en intégrant

l'équation précédentesur tout le volume atomique et en tenant compte de l'équation

(IV.B.8.), nousretrouvonsainsi le théorèmedu Viriel, à savoir 2T(n) + Ven) =0 avec Ven)

l'énergiepotentiellede l'atome.L'énergieélectroniquetotaleE(n) s'écritalors:

E(n)=fE(r) d3r =-T(n) =.!. v(n)
n 2

D'autrepart, le signedu laplacienpermetde déterminerlesconcentrationset les déplétionsde

chargesdansla distribution de la densitéélectronique.Notonsque si le laplacienestnégatif,

la densitéest localementconcentréeen ce point et le signe positif de V'2p(r) traduit un

minimum dans la distribution de charge.Notons qu'en généralnous représentonsplutôt la

grandeur- V'2p(r), ce qui permetd'associerà une concentrationde chargesélectroniques,

une grandeurpositive: - V'2p(r) > 0 et à un déplétion d'électrons,une valeur négative:

- V' 2p(r) < 0, de façon analogueà la densité électroniquep(r). Une telle représentation

donneaccèsaumodèleen couchesde l'atome(Baderet Essén[71],1984),couchessymbolisées

successivementpar un excès et un déficit de charges.Comme les densitésd'énergies

potentiellev(r) et cinétique t(r) sontpartoutrespectivementnégativeet positive, le signedu

laplacienpermetalorsdedéfinir la contribution dominanteà l'énergietotalede la distribution

électronique.En effet, dans les régions où V'2p(r) < 0, c'est-à-direquand les charges

électroniquessont concentrées,l'énergiepotentielle domine dans l'expressionde l'énergie

totale.Enfin, l'énergiecinétiqueapporteunecontributiondominantesur l'énergiepotentielle,

lorsqueV'2p(r) > 0 et à cet endroit il existeunedéplétionde densitép(r). Notonségalement

qu'une densitéd'énergieest, du point de vue dimension,une force par unité de surface

corresponddoncàunepression.Le laplacienapparaîtalorscommeunemesurede la pression

exercéesur la densitéde chargesélectroniques,relativementà la valeurzéro, correspondant

authéorèmedu Viriel : 2T(n) + Ven) = o.

IV.B.3.b Naturede l'interactionatomique

Alors que le champde vecteursgradientidentifie l'ensembledesinteractionsatomiquesà

l'intérieur d'un systèmequantique,rendantainsi comptede sastructure,le laplacien V'2p(r)

permetde caractériserles interactions.La topologiede p (r) en un point critique de liaison
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(3, -1) présentedespropriétésintéressantes,pour les deux cas extrêmesd'interactionsdites

«partagée»et à «couchesfermées». La distinction entre ces deux types d'interactionest

plus ou moins nette selon la nature des atomesliés. La formation d'une liaison chimique

apparaîtcommele résultatde la compétitionentre les deuxphénomènessuivants:d'unepart

les contractionsperpendiculairesde p(r), suivantles directionsde courburesnégativesde la

densitéet vers le cheminde liaison entraînantégalementune concentrationde chargesle

long de cetteligne et d'autrepart la dilatation parallèle de p(r) suivantl'axe de courbure

positive, qui tente de séparerles concentrationsde chargesdans chaquebassinatomique

(Bader[72J, 1990). Le signe du laplacienau point critique rc déterminealors la contribution

dominante.Si la chargeélectroniqueest partagéeentre les deux atomesliés, nousparlerons

d'interaction partagée.Ce type d'interaction intervient dans le cas de liaison à caractère

covalent. La valeur négative de V'2p (rc ) ainsi que sa grande amplitude expriment une

concentrationde chargesélectroniquesdansla région intemucléaire,ceci étantle résultatde la

dominancedes contractionsperpendiculairesde la densitéélectroniquep (r) le long de la

ligne d'interaction. Notons égalementque la densité électroniquep (rc ) au point critique

(3, -1) présenteune valeur importantedansce cas. Cette interactionse traduit par un rapport

IÎI,JI/À3 supérieur à 1, des valeurs propres À\, négative, et À3, positive caractérisant

respectivement les contractions perpendiculaires et dilatation parallèle de densité

électronique.L'interaction à couchesfermées (Bader et Essén(7\], 1984) entre atomes se

caractériseparunedensitéélectroniquep (rc ) au point critique rc relativementplus faible que

dans le casprécédentet par une valeur positive du laplacien V'2p (rc )' Les gaz rares,ou les

composéspossédantsoit des liaisons ioniques soit des liaisons hydrogène,présententce

caractèrede systèmesà couchesfermées.Le principe d'exclusionde Pauli, qui dominecette

interaction,entraîneun déficit de chargesélectroniquesdansla surfaceinteratomiqueet une

contraction vers les noyaux. Dans ce cas, la valeur du rapport IÀII/À3 est inférieur à 1.

Cependantentre ces deux situations extrêmes,il existe d'autrestypes de comportementqui

sont qualifiéesd'interactionsintermédiaires.Le signenégatifde V'2p (r) obtenudansle cas

de liaisons covalentesentre certains atomes de la première rangée de la classification

périodique,n'estpas vérifié pour des liaisons covalentesimpliquant des atomesplus lourds

tels que le silicium dansSi-O par exemple,où V'2p (r) > 0 au point critique. En général,les

interactionsintermédiairesse caractérisentpar un signe positif du laplacien,bien que leurs

caractéristiquesne correspondentpas à celles d'interactionsà couchesfermées.En fait, le
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signepositif de V2p(r) implique simplementune contributionionique non négligeableà ces

liaisons.Notonsque la contributioncovalenteassociéeà ce type d'interactionseraconfirmée

par l'analysedescomposantesde V 2 p (rJ (valeurspropresde la matriceHessienne)et de la

densitéélectroniquep(rc ) aupoint critique.

IV.C- LES PROPRIETES ELECTROSTATIQUES

IV.C.1 Introduction

Le calcul du potentielélectrostatique(ou potentielCoulombien)crééparunemoléculeou

un ensemble(cluster)d'atomesdansun cristal permetd'étudierles interactionset la réactivité

chimique.Cettepropriétéélectrostatiqueestparticulièrementintéressanteaussibien pour les

composésmoléculairesque pour les matériauxminéraux. Le potentiel électrostatiquepeut

êtredéterminésoit à partir de la distributionde densitéélectroniquedécritepar le formalisme

multipolaire de Hansen-Coppens[46](1978) dansl'espacedirect (Ghermaniet coll., 1992[73] ;

1993[74]), soit par sommationde Fourier à partir des facteurs de structure dans l'espace

réciproque (Stewart(75], 1979; Spackman et Stewart[76], 1981; Stewart[77], 1982). La

sommationde Fouriers'appliqueuniquementau cristal, alors que le premiercalcul peutêtre

fait pouruneentitémoléculaireou un grouped'atomes.Nousnousintéresseronsenparticulier

à la déterminationdu potentielélectrostatiquegénérépar deschargesponctuellessur les sites

atomiquesdansle cristal (potentielde Madelung)aprèsun affinementKappa(voir paragraphe

IV.A.2.b). Nous rappelleronsles calculs permettantd'obtenir le potentiel à partir de la

modélisationde la densitéélectroniquequi permettentde faire le lien et de comprendre

l'approchepar les chargesponctuelles.
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IV.C.2 Energie et potentiel électrostatique

L'énergied'interactionélectrostatique�E�~�~�c entredeux systèmesA et B de distributions

continuesdechargespositivesou négativesPA (r) et P B(r ') s'écritpardéfinition:

(IV.C.l.)

où les densitésde chargesPA (r) et PBer') sontexpriméesen unité de chargeélémentaire(e

= 1.602 .10-19 C) par unité de volume. L'énergieélectrostatique�E�~�~�c du systèmeA dansle

champde B est reliée au potentiel électrostatiqueVB(r) générépar la densitéde charge

PB(r ') du systèmeB :

V (-) f PB(r ') d3-avec r = r'
B 1- - '1r- r

(IV.C.2.)

Le potentiel VB(r) corresponddonc à l'énergieélectrostatiqued'interactionentrela densité

de chargePB(r ') centréau point r' et une chargepositive ponctuelleunitaire (celle d'un

protonparexemple)situéeaupoint r .

IV.C.3 Détermination du potentiel électrostatique

IV.C.3.a Calcul du potentiel électrostatiquepar sommationde Fourier (Stewart et

Spackman[76l , 1981 ; Stewart[77l , 1982)

Comme nous l'avons vu dans le paragrapheprécédent,le potentiel électrostatiqueest

directement relié à la densité de charges (équation (IV.C.2.)), il peut être estimé par

sommation de Fourier. Le potentiel électrostatiqueVer) en un point r créé par une

distribution de densité totale de chargesPtot (r ') constituéed'une distribution de charges

électroniquesP(r ') et dechargesnucléairesponctuellesZj positionnéesen Rj' s'écritdansle

cristal:

Ver) = f P�~�o�t �~�? d3r '
I
r- r 1cristal

(IV.C.3.a.)
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noyaux
OÙ Plot (r ') = Pno/r ') - P(r ') = I. Z j 0 (r ' - R) - P(r ')

j=l

1

réciproque(espacedesvecteursK), nousobtenons:

1 1 f 1 ['K- r; - ')] d3K-

1

_ - 1=-? -2exp -1 .\r- r
r- r' 2n - K

(IV.C.3.b.)

(IV.C4.)

(IV.C.5.)

L'équation(IV.C.3.) s'écritalorsentenantcomptedu développementprécédent:

V(n = -4ff �~ P10Jr') exp[iK.r '] exp[-iK.r] d3r 'd3K
2n K

Sachantquele facteurdestructuretotal Flot (K) s'exprimede la mêmefaçonquele facteurde

structureélectronique(équation(ILE .12.)) :

Flot (K) = f P toC er ') exp[iK. r '] d3r'
maille

- - -Fcot (K) = Fnoy (K ) - F(K )

(IV.C6.a.)

(IV.C6.b.)

noyaux
avec Fnoy (K) = I. Zj exp[iK. Rj] et F(K) le facteurde structureélectronique.Finalement,

j='

V(r) s'exprimeainsi:

1 f 1 - .- - 3-Ver) =--2 -?FCot(K)exp[-IK.r]d K
2n K-

(IV.C7.)

Commela densitéélectroniquep( r ') est une fonction périodiquedans l'espacedirect, le

potentiel électrostatiqueV(r) l'est donc aussi. En posant r = x+ �~�, où x est un vecteur

restreintà la maille cristallineet �~ désigneun vecteurde translationdu réseaudirect tel que

�~ =/,a+/2b+/3ë avec (il, /2, /3) des entiers quelconqueset (a,b,ë) les paramètresdu

réseau,nouspouvonsdoncécrireque:

1 1 réseau

Ver) =-2f�~�F�t�O�I (K)exp[-iK.x] �I�.�e�x�p�[�-�i�K�.�~ ]d3K
2n K 1

(IV.C8.)

où la sommesur / porte sur l'ensembledes mailles du réseau.Notons que si le nombrede

réseau

mailles / tendvers l'infini, la quantité I.exp[-iK. �~�] tend vers la distributiondeltade Dirac
1

o(K- 2nH), où H est un vecteur du réseauréciproque.L'équation (IV.C8.) peut alors

s'écrire:
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l fI - - - - -Ver) = -2 -2Flol (K)exp[-iK.x]ô (K- 2nH) d3K
2n K

(IV.C.9.)

En remplaçantalors l'élémentde volume de l'espaceréciproque d3i( par celui du réseau

réciproque d3H : d3i( = (2n )3 d3H avec Vmaille le volume de la maille cristalline, V(r)
Vmaille

s'exprimealorssousforme desommationdeFourierdont les coefficientssont Flol �(�~ )

H

V(-) - l " Flot (H) [_ . ')- H- -]r - LJ 2 exp 1�L�.�i�~ • r
n Vmaille fI H

(IV.C.10.)

Il existe d'aprèsl'expression(IV.C.10.) une singularitéapparente,lorsque H est égal à 0,

c'est-à-dire quand on tend vers l'infini (ou vers les limites du cristal) (Stewart et

Spackman[76],1981 ; Stewart[77], 1982). Les problèmesde convergencede la série peuvent

être contournésen utilisant le potentiel électrostatiquede déformation �~ V(f)élec dû aux

chargesélectroniques(Stewartet Spackman[761, 1981 ; Stewart[771, 1982)défini tel que:

. M"II .m
SphF .<p- F '.,.-

AV(- ) _ _ l ,,[ Ile H - Sph eH] (_ . ')_H- _)
Ll r élec - LJ ? exp 1 �L�.�i�~ • r

nVmaille fI;<o H-
(IV.C.1l.)

où IFI est soit le moduledu facteurde structureobservéou calculé, les abréviationsMul et

Sph faisant référenceau modèlerespectivementmultipolaire (voir paragrapheIV.A.2.c) et

sphériqueou IAM (IndependentAtom Madel) (voir paragrapheIV.A.2.a). Le potentiel V(r)

s'écritalors:

V(f) �=�~�V�(�f�)�é�l�e�c + V(f)IAM + V(O) (IV.C.12.)

Danscetteexpression,V(r)IAM estle potentielgénéréparun modèled'atomeslibres (modèle

IAM) incluant ainsi les contributions positive des noyaux et négative de la densité

électronique.La contributionélectroniquede V(f)IAM estcompenséepar celle du termeFSph

dansla sommationdeFourierde �~ V(f)élec (équation(IV.C.1l.)). Calculédansl'espacedirect,

V(r)IAM convergerapidementet ne nécessitepasde calculs très étendus.Le potentielV(O)

correspondaupotentielmoyenrégnantdansle cristal :

V(O) = fV(f)d 3r
maille

(IV.C.13.)

Cette quantité est surtout importantedans le cas d'étudescomparatives,V(O) permet de

remettrele potentiel électrostatiquetotal à l'échelleabsolue.Elle a initialementété estimée

pour la microscopieélectronique(Bethe[781, 1928).Ce derniermontraen fait que le potentiel
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moyen interneest relié au momentquadrupolairede la maille. Utilisé pour la premièrefois

par descristallographes(Spackmanet Stewart[76),1981 ; Stewart[77),1982) dansle calcul du

potentielélectrostatique,V (0) fut assimiléau potentielmoyen internedu pro-cristalbasésur

le modèle!AM d'atomeslibres (voir IV.A.2.a) :

V(O) =- 2Jl: f r 2 p ATsPh(r)d3r
Sph 3V J

maille maille

Beckeret Coppens[79](1990)ont estiméle potentielmoyenV(O) pour H=Ô, comme:

/F(K»)
V(O) =lim- \

K.....O V K 2
n maille

avec \F(K)) = fF( K) dK, la moyenneangulairedu facteurde structureF(i<). Dansce cas,

le potentielmoyenV(O) estessentiellementdû à unecontributionquadrupolairede la densité

dechargetotale p total (r) (Beckeret Coppens[79),1990) :

(IV.C.16.)

Le potentiel moyen V(O) pour un cristal supposéinfini et isotrope est soit calculé dans

l'espacedirect en accord avec les paramètresmultipolaires de la densitéélectroniquedes

pseudo-atomes(équation (IV.A.11.» dans le modèle de Hansen-Coppens[46)(1978), soit

estimé à partir des facteurs de structures totaux dans l'espace réciproque (Becker et

Coppens[791, 1990; Coppens[80),1997). Enfin, ü'Keeffe et Spence[81)(1994) suggérèrent

d'utiliser de préférencela valeur expérimentalede V(O) estiméeà partir d'hologrammes

électroniques(Gajdardziska-Josifoska[82)et coll, 1993),plutôt quecelle issuedu calcul.

IV.C.3.b Calcul du potentielélectrostatiqueà partir des chargesponctuellesatomiques

(potentieldeMadelung)

D'une manièregénérale,l'énergie totale d'un systèmeen mécaniquequantique,s'écrit

comme la somme des énergies cinétique T, CoulombienneECouh d'échangeEx et de

corrélationEcorr desélectrons(Coppens,1997) :

E =T + ECoul + Ex + Ecorr (IV.C.17.)

Seule l'énergie de Coulomb ECou1 ou d'interaction électrostatiquepeut être déduite

directementde la distribution de densitéélectronique.Sacontributionà l'énergietotale peut

égalementêtreestiméeà partir deschargesnettesatomiquesqi du système:
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1 réseau maille q. q .
E - "" 1JCoul -"2 �~ �~ �~

1 J IJ

(IV.C.18.)

OÙ qi pouvantêtre soit des chargesformelles, soit des chargesdéterminéespar affinement

baséssur le modèleKappa. Le modèledeschargesponctuelles(Bertaut, 1952[83]; 1978[84])

est purementélectrostatique,il permetd'exprimer l'énergied'un cristal pour un ensemble

d'ions en interaction.Notons que dans le cas de cristaux ioniques, le modèledes charges

ponctuellesplacéesaux positionsnucléairesest suffisantpour estimerl'énergiede cohésion

du cristal. Le potentiel électrostatiqueest estimé au point r quelconquede la maille

cristalline,doncaussisur les sitesatomiques(Potentielde Madelung)par:

(IV.C.19.)

Dans cette expression,�~ est la chargenette de l'atomej situé au point R j et XI sont les

vecteursde translationdansle réseaudirect du cristal. La sommedansl'équation(IV.C.19.)

est normalementétendueà l'infini, c'est-à-direestiméepour un cristal de taille infinie. La

méthoded'Ewald[8S] (1921) est habituellementutilisée dansce cas et consisteà séparerla

sommeen deux parties,une dans l'espacedirect et l'autre dans l'espaceréciproquepour

accélérer la convergence(Williams[86], 1989). Le potentiel de Madelung sur les sites

atomiquesRj (Nijboer et De Wette[87], 1957)s'exprimepar:

(IV.C.20.)
<X)

où la fonction f(1/2,x2)= ft-1/2exp(-t)dt [f(1/2)=f(1/2,0)] et R j/k =IRj-(Rk+X/)I.
x 2

maille

FeR) est le facteurde structuredéfini par F(R) = l qk cos2nCH.Rk)' Westun paramètre
k

permettantde faire convergerles deux sommes.On peut tout à fait éliminer la sommation

dansl'espaceréciproqueà condition de prendreun paramètreW de valeur faible (de l'ordre

de 0.1) et d'étendrela sommedirecte.Le derniertermede l'équation(IV.C.20.) correspondà

la limite lorsque R�~ 6. Williams[86] (1989) a égalementmontré que la convergenceest

atteinte plus rapidementen choisissantune maille cristalline neutre et non dipolaire. La

méthodeque'nousavonsdéveloppéedansce travail (Kuntzingeret Ghermani[88],1999) est

légèrementdifférente mais aboutit aux mêmesrésultats(testéesur des structures simples
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telles que NaCI ou CsCl). Commenous nous sommesintéresséspar le potentiel non pas

seulementaux sitesatomiquesmais à n'importequel point de la maille, le derniertermede

l'équation(IV.C.20.) n'estplus utilisable.Nous avonseu alors recoursau calcul du potentiel

moyentel qu'il a étédéfini parBeckeret Coppens[79](1990).La sommationesteffectuéedans

l'espacedirect étenduà des couchesde 4 à 5 mailles pour la convergenceet à laquelle on

ajoutele potentielmoyenV(O), cequi estéquivalentà avoir un potentielnul à l'infini.

(IV.C.21.)
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CHAPITREV: LA METHODE STATISTIQUEDESLEVIERS DANS LES AFFINEMENTS PAR MOINDRES CARRES

CHAPITREV

LA METHODE STATISTIQUEDESLEVIERS DANS LES

AFFINEMENTSPAR MOINDRES CARRES:UNE ANALYSE

QUALITATIVE DE L'INFORMATION DANS LES DONNEES

V.A- LES AFFINEMENTS PAR LA METHODE DES MOINDRES CARRES

V.A.! Introduction

Afin d'obtenirla structurecristallineet la densitéélectroniqued'un composé,il nousfaut

déterminerpour chaqueatome,d'unepart sesparamètresconventionnelstels que la position

atomique(x, y, z), les paramètresd'agitationthermique(harmoniqueanisotrope(uïj ) et/ou

anharmonique(Gram-Charlier dkl
.•.» et éventuellementl'occupation du site atomique

(systèmedésordonné),et d'autrepart les variablesliées au modèlemultipolaire de Hansen­

Coppens(équation(IV.A.I1.» : pval
, Plm, K et K'. Nousavonsdoncautotal unequarantainede

paramètresà affiner par atome de l'unité asymétrique.De plus, un facteur K de remiseà

l'échelle des facteurs de structure observéset un coefficient d'extinction y (Becker et

Coppens,I974a[17] et b[18]; I97S[191) sont égalementdéterminéslors des affinements.Pour

obtenir toutesces variables,nous avonsà résoudreun systèmed'équationsdans lequel les

intensités ou les facteurs de structure mesurés correspondentaux observationset les

inconnuessont les paramètresdonnésci-dessus.Notons qu'en cristallographie,le nombre

d'observéesexcède en général largement le nombre de variables à déterminer. Par

conséquent,le systèmed'équationsà résoudreestsurdimensionnéet ne peutdoncêtrerésolu

directement.La méthodedesmoindrescarrésde Gauss(Whittakeret Robinson[89], 1967)est

particulièrementadaptéeà ce type de système(Hughes[90],1941).
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V.A.2 Généralitéssur la méthodedes moindrescarréslinéaires(Hamilton[91l, 1964;

Antoniadiset coll[921, 1992; Coppens[93l, 1997)

Supposonsque nous ayons n observationsexpérimentalesOi (i = [1, n]) et que dans le

modèleconsidéré,chacundes Oi dépendlinéairementde m variablesXj G= [l, m]). Nous

pouvonsécrirelesn équationslinéaires(équationsdesobservations):

m

0i =Iaij xj + E i

j=1

i=[l,n] (Y.A.!.)

où le coefficient aij correspondà aij = aO j et Ei, une variablealéatoirede l'erreur inconnueax.
J

dans l'absoluet associéeà chaqueobservationexpérimentale0i. Les équationsprécédentes

peuventégalements'écriresousforme matricielle :

O(n,l) =A(n,m) X(m,l) + E(n,l) (Y.A.2.)

où les indices(n, m) désignele nombrede lignes n et de colonnesm de chaquematriceet A

estappeléematricedes régresseurs.La méthodedesmoindrescarréspermetde donnerune

estimationde la matriceX des inconnuesnotée X est en minimisant la sommeS, des carrés

desn différences,appeléefonction erreuret définiepar:

n ( )? n
S="w. o._a.est

- ="w. i1 2
L. 1 IlL. 1 1

i=1 i=1

(Y.A.3.a.)

Dans cette équation,Wi est la pondérationaffectéeà chaqueobservation0i et Diest est la

valeur de la ième observationbaséesur la meilleure estimation X est. La somme S s'écrit

égalementsousforme du produitmatriciel :

S=ytM -Iy
o (Y.A.3.b.)

en introduisantla matricecolonneY de dimensionn telle que: Y = 0 - 0 est =0 - A X est et

la matricecarréeMo d'ordren appeléematricede variance-covariancedesobservations.Si le

coefficientYij décrit la corrélationentre les observationsi et j, un élémentquelconquede la

matrice Mo s'écrit: Mo ij =Y ij cr i cr j (covariance) et un élément diagonal: Mo ii =cr i 2

(variance).Notons que si les observationsi et j sont indépendantes,la matrice Mo sera

diagonaleet son inverse Mo -1 correspondsimplementà la matrice de pondération,c'est-à-
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dire: M .. -) = w· = _1_ où cr ,2 est la varianceestiméesur l'observation0i. La minimisation
011 1 2

cri

de S estdonnéepar :

(V.A.4.)

ce qui revientà écrirepour les m inconnues: as = 0 avecj = [1, m]. Après développement
aX j

et minimisation de S, nous obtenons finalement un système de m équations appelées

équationsnormalesdesmoindrescarrés:

(At M o-
1 A)X est =AtMo-IO

ou bien B X est = AtM -1 0
o (Y.A.5.)

en introduisant la matrice B, appelée matrice des équations normales, telle que:

B = At Mo -) A. B estune matricecarréed'ordrem symétriqueet dans le cassimple où les

b . 'l' 'l' ". B �~ (aoiJ(aoiJo servatIons ne sont pas correees, ses e ements s ecnvent: jk = L... W i -- --

1=1 aX j aXk
(Oi calculé à l'aide du modèle considéré).A partir de l'équation (V.A.5.), la meilleure

estimationdesm paramètresà déterminerestdonnéealorspar:

X est = B-1 At M -1 0o (Y.A.6.)

à conditionqueB soit inversible,c'est-à-direquesondéterminantne soit pasnul. Notonsque

danscetteéquationseulesles matrices0 et Mo -1 sont directementliées à l'expérience,les

autres quantitéssont déduitesaprès mise en équation du systèmeà résoudre(équations

(V.A.3.a.) et (V.A.3.b.)).

V.A.3 Application de la méthodedesmoindres carrés aux donnéesde diffraction X

V.A.3.a Linéarisationdu systèmed'équationsdesobservations

Dans le cas d'une étude cristallographiquede diffraction X, la quantité S (équation

(V.A.3.a.)) à minimiserest:

(Y.A.7.)
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OÙ KI est le facteur d'échelle des n données expérimentales, 1Fobs1i et IFcalcl i (ou

IFobS(CaIC)(HJ! ) sont les modulesdesfacteursde structureobservéet calculéà partir du modèle

de densitéélectroniquede la réflexion i (ou en Hi) (i = [1, n]) et la pondérationWj s'écrit

W i = -2 2 11 1 . Notonsque les affinementspar moindrescarréspeuventêtrebaséssur
K cr (Fobs .)

1

le carré du module des facteursde structure 1Fobs(calclau lieu du module !FobS(CaIC)I. Comme

nousl'avonsvu dansle chapitreIV, quelquesoit le modèlede densitéélectroniquechoisi, le

moduledu facteurde structure(expressions(IY.A.5.), (IV.A.7.) ou (IV.A.16.)) ne dépendpas

linéairementde tous les paramètresdu modèle,commedansle castraité précédemment(voir

paragrapheV.A.2). La seule manière de rendre linéaire le systèmed'équationsest de

considérer,non pas les m paramètresXj Ci = [1, m]) eux-mêmes,mais leurs variationsex}

Danscecas,le systèmed'équationsdesobservations(équation(V.A.2.)) s'exprimeainsi:

tlF=AtlX+ E (V.A.8.)

(V.A.9.a.)

Dans cette expression, la différence des facteurs de structure observé et calculé est

tlFi =K-IIFobSli -IFcalc(Xot (i = [1, n]) et tlX j �=�X�]�-�X�~�C�i = [1, m]), où XO et Xl sont

respectivementles vecteursdont les composantessontles valeursinitiales desparamètresx �~

et affinées x]. Notons que la matrice E joue le même rôle que précédemment(équation

(V.A.2.)). La condition de linéarité se traduira par l'annulationdes dérivéessecondesdes

facteursde structureet cellesd'ordresupérieur.Cependantcommecesdernièresne sontpas

du tout nulles,cetteapproximationnécessitel'applicationde la méthodedesmoindrescarrés

de façon itérative afin d'obtenir une bonne convergencedes affinements. Pour justifier

l'approximationlinéaire et exprimer les équationsnormalesdes moindrescarrés(équation

(Y.A.7.)), S est développéesousforme de série de Taylor au voisinagede XO (matricedes

variablescourantes)jusqu'àl'ordre 1. Soit la dérivéepremièreSj' de la fonction erreurpar

rapportà la variableXj (Coppens[93J, 1997; Princeet Spiegelman[94J, 1995):

S.'(X) = as
Jax.

J

(Y.A.9.b)
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où &X k =X k - X �~ correspondà la variationdu paramètreXk. En développantles deuxtermes

dans l'expressionprécédenteet en négligeantles dérivéespartiellesdu facteur de structure

d'ordresupérieurà 2, nousaurons:

La minimisation de S implique que Sj 1(X) =0 pour J = [l, m], nous obtenonsalors un

ensembledem équations,tellesque:

(V.A.9.d.)

L'ensemblede ceséquationspeutégalements'écrirecommeun produitdematrices,rappelant

la forme des équationsnormales des moindres carrés définies au paragrapheprécédent

(équation(V.A.5.)) :

B M esl = Al M -1.6.F
o (V.A.lü.)

Dans cette équation,la matrice Mo est la matrice diagonalede pondérationdes facteursde

structure observés(indépendantsles uns des autres), les élémentsde la matrice A de

d" " ( )"" A (alFcalcli J dl"' B d' dImenSlOn n, m , s ecnvent ij = et ceux e a matncecarree or re max.
J XO

n ( alFcalc1· J (alFcalc1· J(B=AIM o-
1 A), Bjk = LW i 1 '. A partir de l'équation (VA. 10.)),

i=1 axJ• aX kXO XO

l'estimationdesm inconnuesestalorsdonnéepar:

Mes! =B-I AtM -1.6.F
o (VA.ll.)

Etantdonnélesn écarts.6. Fi =K -1 1Fobs1 i -IFeale(X 0) 1 i (i = [l, nJ), nousavonsdoncaccès,non

plus directementà la matrice X esl desmeilleuresestimations(au sensdesmoindrescarrés)

des m paramètres,mais à la matricevariation M est =(XeSI)1- XO par rapportaux valeurs

initiales représentéespar XO. Une fois la matrice M esl déterminéepar l'équation(VA.Il.),

les nouvelles valeurs initiales des paramètresutilisées dans l'affinement suivant seront

XO + M esl . Notonsqu'il faut engénéralplusieursitérationspouratteindrela convergencedes

paramètresXj, celle-ciétantobtenuelorsque.6.X =0 .
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V.A.3.b Contrôlede la qualitéet de la convergencedesaffinementsparmoindrescarrés

Les facteursd'accordstatistiquesR(F), Rw(F) et le gof (goodnessoffit) (Hamilton[95J,

1965)permettentde juger de la bonneconvergencedesaffinementspar moindrescarrés(ici

baséssur les modulesdesfacteursdestructure):

(V.A.12.)

f
.± Wi (K -1 IFobs1; -IFeale1i )21

1/2

R (F) = _'=_1 _

w fi 1 1 2l Wi K -2 Fobs .
;=1 1

-fitl wi(K-lIFobSI i -IFealel J211/2-f ltl WIL\;21

1/2

et g.of- -
n-m n-m

.± 1K -1 IFobs 1 i -IFeale1 i 1
R(F) =_'=_1 _

±K-IIFobsl·
i=l 1

où KI estle facteurd'échelle,IFobsl; et jFealel i désignentles modulesdesfacteursde structure

observéet calculéet n et m étant les nombresrespectivementde réflexions observéeset de

paramètresaffinés. Notons que (n - m) est le nombre de degrésde liberté en statistiqueet

qu'encristallographienousavonstoujoursn » m. La pondérationWj estreliéegénéralementà

la variance ri du facteur de structureobservé: w; = -2 2
1
, 1 . Notons que le poids

K cr (Fobs .)
1

affectéà certainesobservationsinfluenceparfois les valeursde paramètresdéterminéesdans

les affinementsmoindrescarrés(Rollett[96J, 1984; Hong et Robertson[97J, 1985).Les facteurs

résiduelsnon-pondéréR(F) et pondéréRw(F) tendenten généralversune valeurprochede 0,

si la convergencedesaffinementsestatteinte.Lorsquele poids Wi affectéà chaquefacteurde

structure i est plutôt réaliste et que le modèle est adéquat,Wj tend alors d'une manière

généralevers la quantité L\j-2 =(K-1IFobSI j -IFealelJ-2 (Coppens[93J, 1997). Dans ce cas, le

gof convergealors vers 1. Généralement,si le g.of présenteune valeur inférieureà 1, le

schémade pondérationauratendanceà être surestiméet inversementsi le gof > 1. Notons

queles indicesrésiduelsR et Rwpeuventégalementêtredéfinis de la mêmefaçon à partir des

intensitésau lieu desfacteursde structure.

V.A.3.c Matricedevariance-covariancedesparamètresaffinés

La matriceMx de variance-covariance(Coppens[93J, 1997) desparamètrespeutsecalculer

à partir de l'estimationdesparamètrespar la méthodedesmoindrescarrés:
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(VA. 13.a.)

(V.A.13.b.)

où le symboleestdésigneuneestimationde l'écartentrexest et X vrai
, les matricesrespectives

des valeursestiméesdes paramètrespar la méthodedes moindrescarréset de leurs valeurs

« vraies» bien entendu inconnues dans l'absolu. La relation (VA. 13.a.) ressembleà

- -2 -
l'estimationde la variancecr 2 (Z) sur une grandeurquelconqueZ : cr 2 (Z) =Z2

- Z avec Z

la valeurmoyennede Z. Cesdernièressont développéessuivantl'équation(V.A.ll.) faisant

apparaître la matrice de variance-covariance des observations

Mo =est[ (F- Fvrai HF- Fvrai r]. Ainsi l'équationprécédenteconduità:

Mx = B-1

Notons que seulesles valeursrelativesdes varianceset covariancesdes observationsde la

matriceMo peuventêtre estimées.Par conséquent,si nous remettonsà l'échelleabsolueles

élémentsde Mo-1, la matriceMx de variance-covariancedesparamètress'écrira:

(V.A.14.)

où cr2 estun facteurd'échelledont la valeurne peutqu'êtreestiméepuisqu'il est inconnu.Ce

facteurestassociéà la varianced'uneobservationdepoidsunitaire.La matricePo correspond

à l'inversede la matricede variance-covariancedesobservationsremisesà l'échelleabsolue,

cependantdans la pratique, Po est une matrice diagonaledont les élémentssont les poids

affectésà chaquefacteur de structureobservé,Po =Mo-1. Q"2est, la meilleure estimationde

ri, esten moyenneégaleau carrédesdifférencespondéréesW i �~ i 2 (équation(VA. 7.)) entre

les facteursde structureobservéset calculésdansl'hypothèseoù le nombred'inconnuesm

s'approchede celui desobservationsn (Coppens[93J, 1997) :

n

" �W�.�~�.�2.i..J 1 1

2 est i=1
Q" =----

n-m
(V.A.15.)

Cettequantitécorresponden fait au carrédu g.af défini précédemment(équation(V.A.12.)).

Finalementla matricede variance-covariancedesparamètrespeutêtrecalculéepar:

(V.A.16.)

où POii = M o-' ii = w i • Nous pouvons alors remarquerque si n = m, les équationsdes

observations(équation (V.A.8.)) sont exactes,mais que les varianceset covariancessont

indéterminées(Coppens[93J, 1997).
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Parfois, la matricesymétriqueB =A tM o-1 A peut être mal conditionnéeet donc conduireà

une déterminationde paramètresdont les valeurssontcomplètementaberrantes.Commepar

exemple lorsque le déterminantde cette matrice est proche de 0, la méthode de Gauss

d'inversionde la matriceB ne peut être appliquée.Dansce cas, la méthodede Choleski ou

celle de triangularisationdeHouseholder(Lascauxet Theodor[98l, 1986)sontplus appropriées

et conduisentgénéralementà des résultatsplus stables(voir par exemple,Bouhmaida[99l,

1993; Ghermaniet coll[74l, 1993).D'autrepart, l'analyseen composantesprincipales(PCA)

ou la décompositionenvaleurssingulières(SVD) (Watkin[IOOl, 1994;Franclet COll[IOIJ, 1996)

permettentde mettreen évidenceles singularitésde la matrice A t Mo -1 A. Pourremédierau

mauvaisconditionnementde la matriceB, l'introduction de contraintessur les paramètresà

déterminerest parfois recommandé(El Haouzi(102l et coll, 1996). Ces contraintespeuvent

avoir ou non une signification physiqueou chimique. Notons que cette incertitude dans la

déterminationd'un paramètre,qui se traduit par une singularité dans la méthode SVD,

provient parfois d'un manqued'information dans les donnéesexpérimentales.Une autre

manière de quantifier l'information apportéepar chaqueobservationest d'appliquer aux

donnéesexpérimentalesla méthodedesleviersqueje vais décriredansle paragraphesuivant.

V.B- LA METHODE STATISTIQUE DES LEVIERS

V.B.l Analyse de l'information dans les donnéesde diffraction X

V.B.l.a Définition de la matricechapeauH

Lorsque la structurecristalline ou la densitéélectroniqueest affinée par la méthodedes

moindrescarrés, les paramètresainsi déterminéspeuventparfois entraînerdes désaccords

entre certaines valeurs observéeset calculées des facteurs de structure. Cependant,la

suppressionde ces réflexions n'implique pas forcément une grande modification des

paramètresdu modèle, commetoutes les observationsne véhiculentpas à priori la même

information nécessaireà l'affinement de ces derniers (Schoemaker(103l, 1968; Prince et

Nicholson[104l, 1985). Par conséquent,la déterminationde l'incidence de chaqueréflexion

mesuréesur les paramètresaffinés permettrait demieux contrôler les résultatsobtenuspar

moindrescarrés.A ce titre, la méthodedesleviersestuneanalysestatistiquede l'influencede
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chaqueobservationexpérimentaledansla méthodedesmoindrescarrés(Atkinson[I051, 1985 ;

Antoniadis et coll[921, 1992; Prince(1061, 1994; Prince et Boggs(1071, 1995; Nicholson et

COll[1081, 1982).En cristallographie,elle permetdonc de quantifier l'information apportéepar

les donnéesde diffraction X, les facteursde structureobservés,sur la déterminationglobale

du facteur calculé à travers des paramètresestimés. Cette méthode statistique a été

initialement utilisée par Prince et Nicholson[1041 (1985) pour des affinements

cristallographiquesconventionnelsde structuresur le composéd'acidetartrique(phaseD(+)).

Nous l'avonsadaptéau modèlemultipolairede la densitéélectroniqueobtenueà partir de la

diffraction X haute résolution et introduit dans le programme MOLL y (Hansen et

Coppens[461, 1978).Cetteanalysestatistiqueestdirectementreliéeauxéquationsnormalesdes

moindrescarrésdéfinies précédemment(équations(V.A.10.) et (Y.A.U.)). Pour simplifier

l'écriture des équationset en supposantque la matrice Mo-1 de variance-covariancedes

observationsest diagonale,nous écrirons les élémentsde M et A comme des quantités

pondérées:

( )
(K-IIFobSI· -IFca'c(XO)I.)

M. =W.
1/2 K-1 IF 1 -IF (XO)I = 1 1

1 1 obs i cale i K-1 cr (IFobS1 i )

A " =WI/2[aIFcalel i J = 1 [alFcalel i J
1 1 1 (V.B.I.)

1J 1 ax . K - cr (Fobs .) ax .
J XO 1 J XO

où i = [1, n] etj = [1, m]. Parconséquent,l'équation(V.A.11.) s'écritsimplement:

M est =B-1 At M (Y.B.2.)

avecB-1 = (At Ar l où la nouvelle expressionde A est donnéepar (Y.B.I.). En multipliant

chaquemembrede l'équationprécédentepar la matriceA, nousobtenonsalors :

AM est =AB-1 At M

ou AM esl =H LlF (V.B.3.a.)

Dans cetteéquation,la matrice carréeH d'ordren (n étant le nombred'observées),appelée

matricechapeau*(Antoniadiset coll[921, 1992),estdéfiniepar:

(V.B.3.b.)

• chapeaucaren statistiquel'accentcirconflexesurunevariableX désignesavaleurestiméeX et que Y(X) = HY , Y étantl'observation.
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V.B.1.b Propriétésde la matricechapeauH

Etant donné que �~�x�e�s�l =X l -Xo et que M =�F�o�b�s�-�F�c�~�l�c (au facteur d'échelleprès,

équation (Y.B.1.)), nous pouvons ainsi développer l'expression (V.B.3.a.) en utilisant

égalementleséquationsd'observations(équation(V.A.8.)) :

(Y.BA.a.)

(Y.BA.b.)

avec �F�c�~�'�c�' le vecteur estimé de dimension n du vecteur Fobs des facteurs de structure

observés.D'aprèsla secondeégalitéde l'équation(Y.BA.a.), le vecteur �F�c�~�'�c des facteursde

structurecalculésà partir desvaleursinitiales XO desparamètresdu modèleest invariantpar

l'application de la matrice H (Prince et Nicholson[I04J ; 1985). La matrice chapeauH est

égalementconnuesous le nom de matrice de prédiction car elle permetd'aprèsl'équation

(V.BA.b.) de prédire la valeur de l'ensembledes facteursde structurecalculésà partir des

observées.En fait, le vecteur �F�c�~�'�c est la projectionorthogonaledu vecteurFobs de dimension

n sur le sous-espaceà m dimensionsdessolutionsou desrégresseurs(Antoniadiset coll[92J,

1992),c'est-à-direle sous-espaceengendrépar les m vecteurscolonnesà n dimensionsde la

matrice A, d'où égalementle nom de matrice de projection attribué à H. Notons que

l'opérateurH peut aussiêtre assimiléà un projecteur,car il est auto-adjoint(matriceréelle,

symétrique)et H2
= H. Nous pouvonsajouterque �F�c�~�l�c est l'image de Fobs par H et que la

matriceA constituele plan de l'expérience.Un élémentquelconquede la matriceHik donnela

relationexistanteentrela valeurestimée�W�i�1�/�2�1�F�c�~�1�c�1 i du facteurde structurecalculéde la ième

réflexion et le facteur de structure observé W k '/2 K-'IFobsi k de la réflexion k. Au sens

statistique,l'estimationde W i �'�/�2�I�F�c�~�I�C 1 i par la déterminationdesm paramètrespar moindres

carrés s'explique donc à priori par plusieurs observations.L'élément diagonal Hii de la

matricedeprédictionreprésenteunemesurede l'influencedu ième facteurde structureobservé

IFobs1 i sur la prédictionde la valeurcalculée�I�F�c�~�'�c 1 i pour la réflexion i, d'où le nom de levier

de la réflexion i donnéàHii.
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Voici quelquespropriétésgénéralesde la matriceH (Hoaglin et Welsch[I09], 1978) qui nous

serontutiles par la suite :

n

IH ii = m => (H ii / = m (valeurmoyennedu levier i)
i=1 n

o:s; H ii :s; 1 \i i =[1, n]

- 0.5 :s; H ik :s; 0.5 \i(i ;/= k) = [1, n]

si H,. =1 ou H .. =0 alors H'k =0
Il Il 1

\i(i ;/= k) = [1, n] (Y.B.5.)

Etant donné que (A tArI = B-I = Mx (équation (V.A.13.b.» correspondà la matrice de

variance-covariancedes élémentsde xest, H est par conséquentla matrice de variance­

covariancedes facteurs de structure �F�c�~�1�c calculésà partir des élémentsde xest (Prince et

Spiegelman[94],1995).

De la même façon que pour les matricesMo (voir paragrapheV.A.2) ou Mx (équation

(V.A.14.», la matricede variance-covariancedesfacteursde structurecalculéss'écriraaussià

un facteurci estiméà (g.ofi (équation(Y.A. 16.».Parconséquent,si Hji estgrand,la valeur

estimée�I�F�c�~�I�C 1 i estmal définie par les élémentsdu vecteurdesparamètresxest,autrementdit

certainsde ces élémentsnécessitentune mesuretrès précisede l'observée1Fobs1 i et donc la

déterminationse limite dansce cas à un nombretrès restreintd'observationsparfois même

uneseule.

Commeen cristallographie,le nombren d'observationsestengénéralbeaucoupplus grand

que le nombre m de paramètresà déterminer,les leviers Hjj présententen moyennedes

valeurs très faibles. L'analyse individuelle de l'influence de chaque observation i sur

l'estimationdu ième facteurde structurecalculé,sefait doncpar l'intermédiairedesvaleursde

Hii. Toutefoisseulesles réflexionsles plus influentesou les forts leviersprésententun intérêt

pour l'analysede l'informationapportéeparuneréflexion sur la déterminationdesinconnues.

En effet, dansles affinementspar moindrescarrés,le modèleseracontraintde tenir compte

d'uneobservationde fort levier entraînantainsi une importanteinfluence de cette réflexion

sur l'estimation des paramètresaffinés (Prince et Spiegelman[94], 1995). Velleman et

Welsch[llO] (1981) ont proposéalors commecritère de forte influencepour une réflexion, un

levier Hij vérifiant H ii > 3m dansle casd'un systèmetel que,m> 6 et (n - m) > 12. Il existe
n

bien entendud'autres critères consistantà limiter le plan d'expérience,par exemple de
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considérercommeinfluente, les observationsayantun Hii comprisentre0.2 et 0.5 (Huber(lll],

[92] d d 2m '1 . fi' .1981 ; Antoniadis et coll ,1992) ou encore e pren re - comme seUl III eneur
n

d'influence (Hoaglin et Welsch(lo9], 1978). Notons que durant les affinements moindres

carrés, la déterminationdu levier des réflexions permetde caractériserl'influence de ces

dernièressur un seul ou plusieurstypes de paramètresà la fois (Prince et Nicholson(104],

1985). Nous pouvons néanmoinsaccéderà une information individuelle, paramètrepar

paramètre,en calculantle levier partiel (l1j)i (Vellemanet Welsch[IIOJ, 1981)d'uneréflexion i

sur la déterminationdu/meparamètre.

V.B.2 Analyse desrésidus desaffinements desmoindres carrés

Pourchacunedesi réflexionsinfluentes(i = [1, n]), nousdéfinissonsalors le résiduei (qui

est une estimationde ci dans l'expression(V.A.!.) ou ej = i i) ou le résidu pondéré ewi

(Antoniadiset coll[92], 1992),tels que:

ej =K-1lFobsl j �-�I�F�c�~�'�c�(�X�I�)�1 j

K-1IFobSI i �-�I�F�c�~�I�c�(�X�I�)�1 i

ewi = K -1 cr( IFobs1) j

(V.B.6.a.)

(V.B.6.b.)

Notonsque les résidusewi sontpréférablesdansnotrecas,commeil s'agitd'affinementspar

moindrescarréspondérés.D'une façon générale,la matricecolonnedesrésiduspondérésEw

(ou Ew = [ewi]) de dimension n est une estimation du vecteur non-observable

Ew =Mo-1/2 E =Po E, où E (ou E = [Ei]) est défini dans les équations d'observations

(expression(V.A.8.)) :

(V.B.6.c.)

où les matricescolonnesFobs, �F�c�~�'�c (X 1) sont des quantitéspondéréeset H est la matrice

chapeau.Il existe d'autresfaçons de définir les résidusen statistiquedans les méthodesde

régression,les résidusstandardisésTi (StudendizedResiduals)et les résiduspar validation

croiséeTi* (Antoniadiset coll[92J, 1992) baséssur les résidusei (équation(V.B.6.a.)) ou les

résiduspondérésewi (équation(V.B.6.b.)) :

(V.B.7.a.)
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(V.B.7.b.)

OÙ Hi i correspondau levier de la réflexion i et le g.oj estdonnépar l'équation(V.A.12.) alors

que le goj(i) est estiméde la mêmemanièreque ce derniermais sansla contributionde la

réflexion i. De part leur définition, les résiduspondérésTi et Ti* éliminent l'inhomogénéité

desvariancesdesrésidusdes observéesei (ou ewi), ils apparaissentainsi commedesrésidus

normalisés. Notons que les résidus par validation croisée Ti* permettent de vérifier

l'adéquationd'une observationi au modèle,c'est-à-direde savoir si la suppressiondu ième

facteurde structureobservéa une incidencesur savaleur calculée.Cesrésidusont en fait la

même signification que la statistique F (Antoniadis et coll(92J, 1992; Prince(106J, 1994)

donnantl'influenced'un régresseur(colonnede la matriceA desrégresseurs)sur l'estimation

de paramètres.Dans la pratique,nousverronsque leurs valeurss'approchenten généraldes

résiduspondérésou non. D'autresgrandeurscomme la distancede Welsch-KuhWKi et la

distance de Cook Ci permettentaux statisticiensd'analyser les résultats obtenus par la

méthodedesmoindrescarrés:

WK. =IT*I �~�i�i
1 1 1-H..

Il

c. �=�~ H ii T 2

1 m 1-H
ii

1

(V.B.8.a.)

(V.B.8.b.)

avecm, le nombrede variablesà déterminer.La déterminationdesréflexionsditesaberrantes,

c'est-à-direayantun fort résidupondéréou non, permetde mettreen évidenceune mauvaise

aptitude du modèle à transcrire l'information contenuedans les observations.Pour chaque

réflexion aberrante,il nousfaut alorsdéfinir la causede cetteaberration,c'est-à-diresoit dans

la mesureexpérimentaleelle-même,soit dansle traitementdesdonnées,soit dansla mauvaise

correctiond'un phénomènecomme l'absorptionou l'extinction s'il s'agit de réflexions de

fortes intensitéssituéesà bas angle. Par conséquent,la mise en évidencedes réflexions

influentes pour la déterminationdes paramètresdu modèle dans les affinementsmoindres

carrés doit obligatoirements'accompagnerd'une analyse des résidus afin de juger de la

qualité du modèleà traduire les donnéesexpérimentales.Notons toutefoisque les réflexions

ayant les plus forts leviers ne présententpas nécessairementles plus forts résidus et

inversement.Comme nous le verrons par la suite, l'analysesimultanéedes leviers et des

résidusdesobservationspeutparfoismettreen évidencedeséventuellesindéterminationssur

un type deparamètresdanslesaffinementsparmoindrescarrés.
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CHAPITREVI

LES EXPERIENCESDE DIFFRACTION X SURNOSMATERIAUX:

LE CHOIX DESECHANTILLONS CRISTALLINS,

LES CONDITIONSDE MESUREET LE TRAITEMENT DES DONNEES

VI.A- LES CRISTAUX

VI.A.l Sourceset critèresdesélectiondescristauxpourles mesuresdediffraction X

Les cristaux minéraux utilisés dans les expériencesde diffraction X, sont en grande

majorité d'origine naturelle, issusde recherchesgéologiquesou minières.Notons toutefois

que certains composésexistant à l'état naturel, peuventaussi être synthétisésà partir de

certainesconcentrationsde complexants(ex: TEA triéthanolamine) sous des conditions

particulières de température. Les paramètresqui régissent la formation des cristaux

influencentégalementla taille et la qualité des échantillons(voir par exemplela série de

synthèsesde cristaux zéolithiques A et X réalisée au laboratoire (Porcher(I], 1998)).

L'industrie, quant à elle, met en œuvre des méthodes de synthèse qui favorisent

préférentiellementla productionen masseà moindrecoût de cristauxsousforme d'agrégats

polycristallins. Cependant,comme ces cristaux sont de très petites dimensions(1 f.l.m de

diamètre), ils ne peuvent être utilisés dans nos mesuresde diffraction X. Différentes

collectionsprivéesou publiqueset muséesà traversle mondefournissentgracieusementdes

échantillonsaux chercheurs,commele muséed'HistoireNaturelle de Paris.Des collections

telles que celle du Laboratoire de Minéralogie-Cristallographiede Paris VI fournissent

égalementdescristaux. Signalonsaussiqu'il existedessociétésprivées,telles que la société

MIKüN Mineralien-Kontor (Seeburg, Allemagne), qui commercialisent différents

échantillonsde toutestailles et de toutesqualités.C'estpar l'intermédiairede Mr. M. Barian,

ancienconservateurdu MuséeMinéralogiquede l'Universitéde ParisVI, quenousavonseu

des échantillonsde scolécite, ceux de natrolite et de spodumènevenant quant à eux de

collectionsde minérauxdu laboratoire(Mr. Y. Dusausoy).
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L'utilisation d'échantillonsde petites dimensions(de l'ordre de quelques 1/1Oème de

millimètres) est nécessairedans les étudescristallographiques(de structureou de densité

électronique) par diffraction X, de manière à ce que le cristal baigne entièrementet

uniformémentdans le faisceauincident quelquesoit son orientation. Cependant,commele

pouvoir réflecteurd'un cristal estproportionnelau volume de l'échantillon(voir paragraphe

II.B.6), la taille des cristauxne doit pas être trop petite non plus, notammentpour pouvoir

enregistrer les réflexions de faible intensité. Les échantillons ne sont pas toujours

monocristallinset parfois la présencede macle ou de dédoublementde cristaux (twinned

crystals)qui correspondà l'associationfréquentede cristauxde mêmeespècesuivantdeslois

géométriquesréticulaires(exempledesmaclesparmériédrieou pseudo-mériédrie)et deslois

génétiques(par contactou par pénétration),les rendentinutilisablesdansnos expériences.

Pour s'assurerde la bonnequalité cristalline des échantillons,l'observationde ces derniers

sousmicroscopeà lumièrepolariséepermetd'apprécierl'uniformité du cristal.Nouspouvons

ainsi détecterdansun premiertempsla présenceéventuellede cristauxmaclés.Les méthodes

expérimentalesdu « cristal tournant»et de Weissenbergdonnentdes clichés sur lesquels

l'analysede l'aspectdes tachesde diffraction permetausside décelerune mauvaisequalité

cristalline de l'échantillon considéréet d'une macle éventuelle.Les étudesde la densité

électroniquepar diffraction X nécessitentaussi des mesuresexpérimentalespréciseset des

correctionssignificativesdesphénomènes,commel' absorption(voir paragrapheII.B.7), due

à la densité du matériauou à la présenced'élémentslourds, et surtout l'extinction (voir

paragrapheII.B.S), caractéristiquedes composésà tendanceionique. Notons que l'analyse

chimique de la pureté du cristal, réaliséepar microsondeélectronique,est égalementà

considérersérieusementavantdedéterminerla structureet la densitéélectroniquede celui-ci.

VI.A.2 Descriptiondescristauxdessilicatesétudiés

Les cristauxde silicatesprésententengénéralunecouleurcaractéristiquedescationsqu'ils

renfermentcommepar exemplela fayalite Fe2Si04 (groupe des olivines), dont la couleur

verte est due aux ions Fe2
+ alors que les olivines synthétiquescontenantles ions Co2

+ ou

(Co2+, Mg2+) ont une colorationrouge rubis. Cependantbon nombred'échantillonspeuvent

apparaîtresanscouleurparticulière,blanchâtre,transparentou opaque,commec'estle casdes

cristaux que nous avons étudiés. Le degré de pureté du matériau silicaté, déterminépar

microsondeélectronique,s'exprimeparrapportà saformulationchimiqueidéaleet dépendde

sonorigine géologique.La densitédesmatériauxsilicatésestplutôt moyenne(2.6 à 3.3), elle
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dépendbien entendudesparamètresde maille et de la compositionchimiquedu cristal. Leur

dureté,qui traduit la résistancedescristauxà uneattaquemécanique,estassezélevée(plus de

6 en général)dansles silicates.Cettepropriétéestreliéeà la structureet à l'énergiedu réseau,

c'est-à-direaux forces d'interaction dans le matériau. Cependant,comme la plupart des

cristaux minéraux, ces composéssilicatés possèdentdes plans de clivage. Le clivage

s'expliquealors par la présencede forces de liaison de faible intensitéentre certainsplans

réticulaires et facilite alors l'obtention de cristaux de petite taille pourront être utilisés en

radiocristallographie.

Un bloc cristallin de natrolite,transparentet sanscoloration,en provenancede Marienberg

(Ùsti et Labem, Ancienne Républiquede Tchécoslovaquie)a été choisi pour sa structure

parfaitementordonnéeauniveaudessitestétraédriques(Si, Al) du squelettezéolithique.Cette

propriété a pu être mise en évidencepar l'intermédiairede la différence b - a entre les

paramètresde réseau,comme l'avait suggéréPauling[2] (1930) et plus tard confirmé par

Meier[3] (1960)et Peacor[4](1973).En effet, la différenceentreles valeursdesparamètresb et

a augmentede 0 dansla phasedésordonnéeà 0.35 A dansla phaseordonnéeentraînantainsi

une diminution de la valeur du paramètrec de 0.027 A (Alberti et Vezzalini[5], 1981). La

différenceb - a sejustifie alorspar la rotationet l'enroulementde la chaînede tétraèdres(Si,

AI)04 sous l'influence du cation Na+. Un cristal de natrolite, provenantdu mêmesite, fut

considérécommeun bon échantillon(b - a = 0.351 A) et sonétudestructuralefut déterminée

initialementparKirfel et coll[6] (1984).Nousverronsquedansnotreexpériencede diffraction

X, la déterminationdesparamètresde maille a conduità unedifférenceb - a de 0.343A (voir

tableau (VLB.1.)) pour le cristal de natrolite choisi. Une analyse chimique sur cinq

échantillonsprovenantdu même bloc a été réaliséepar microsondeélectronique(Service

Communde Microanalyse,Mr. 1. M. Claudeancienresponsable).Grâceà cette expérience,

un rapportSi/Al = 1.5 a étédéceléde manièreidentiquepour l'ensembledeséchantillonset la

présencenotable d'un pôle purementsodique (Na) a été confirmée. Les résultats de ces

analysessont regroupéesdansl'annexe2. La densitécalculéede ce minéral aluminosilicaté

estde 2.25 et sadureté,déterminéeexpérimentalement,estprochede 5 (Deeret coll [7], 1963).

Parmi plusieurséchantillonscristallins maclés,obtenuspar clivage,un seul a été sélectionné

pour sa bonnequalité cristalline (monocristal)testéesousmicroscopepolariséet surtoutsur

les clichés de diffraction de « cristal tournant»et de Weissenberg.De dimensions(0.10 x
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0.16 x 0.44mm\ l'échantillonutilisé seprésentesousforme d'un prismedont le sommetse

terminepar unepyramideet dont les faceslatéralessont les facesde clivagenaturel (110) et

(11 0).

VI.A.2.b La ScoléciteCaAhSi30IO.3H20

Nous disposions de quelques échantillons naturels de scolécite, translucideset sans

coloration particulière, sous forme de barreauxde grande taille, en provenancede Poona

(Inde). Ces cristaux de scoléciteprésententune distribution tout à fait ordonnéepar rapport

aux tétraèdres(Si, AI)04 du squelette,confirméepar la différenceb - a entreles paramètres

de maille (voir paragrapheVI.A.2.a) de 0.47 A (voir tableau (VI.B.2.)). La microsonde

électroniquea révéléun rapportSi/Al de 1.5 et la présenced'un pôle purementcalcique(Ca)

(voir annexe2). La densitédu cristal de scolécite(2.28)estlégèrementsupérieureà celle de la

natrolite (2.25), mais sa dureté (5) est identique (Deer et coll[?], 1963). Par découpes

successivesd'un gros barreaude scolécite(scie diamant)et par clivage manuel,nous avons

finalement obtenu un échantillon monocristallin de bonne qualité sous forme d'un

parallélépipèdedélimité par les faces (11 0), (1 T0) (facesde clivagenaturel)et (0 01) . Les

dimensionsde celui-ci, adaptéesà une expériencede diffraction X, sont: 0.16 x 0.20 x 0.32

mm3
.

VI.A.3.c Le Spodumènea LiAISb06

Un cristal de spodumènede phasea (monoclinique),sanscouleurparticulière,d'origine

naturelle (Afghanistan) et de bonne qualité cristalline a été découpé sous forme de

parallélépipèdeà partir d'un spécimende grandetaille. L'analysechimiquepar microsonde

électroniquesur plusieurs échantillonsde spodumènen'a révélé aucun problème notable

d'impureté (voir annexe 2). Notons que la densité calculée du matériau (3.18) est plus

importanteque dansles matériauxzéolithiques,ceci étantdu à la compacitédes chaînesde

tétraèdresSi04 dansles pyroxèneset à l'absencede canauxou de cavitésdansleur structure.

La duretédu cristal de spodumèneest égalementplus importante, del'ordre de 6.5 à 7. Par

clivagenatureldesfaces (11 0) et (11 0), nousavonsalors obtenuà partir du bloc cristallin,

un échantillonde taille adaptéeà nos mesuresexpérimentales(0.06 x 0.18 x 0.36 mm3) et
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présentantà sesextrémitésdesfacesenbiseau,d'indices (48 7) et (48 7). L'indexationdes

faces du cristal a été effectuéegrâce à la procédureMICROR-MICROS de la chaînede

programmesdu diffractomètreCAD4 Enraf-Nonius!8J(1989).

VI.B- LES CONDITIONS EXPERIMENTALES DE DIFFRACTION X

L'ensemble des mesures de diffraction X sur les composésnatrolite, scoléciteet

spodumène,a été effectuésur un diffractomètreautomatiquedu type CAD4 Enraf-Nonius

(voir figure [II.D.3.]) utilisant la géométrieKappa(voir paragrapheII.D.I). Une fois le cristal

collé sur une tige de silice, celui-ci est placésur une tête goniométriquequi facilite ainsi le

centragede ce dernierpar des translationsaxiales(en hauteur)et latérales.Le rayonnement

utilisé estcelui issud'un tubeà rayonsX conventionnel(puissancemaximalede 2 kW) muni

d'une anode fixe constituée d'une cible métallique au molybdène ou à l'argent selon

l'expérience. Un monochromateurde graphite permet de sélectionner la raie Ka du

rayonnementX produitpar le tube.

Etantdonnéla structurerigide desminérauxet commeles moléculesd'eaudansles deux

zéolithes(natrolite et scolécite)sont fortement liées au squelette,toutesnos expériencesde

diffraction X ont étéréaliséesà la températureambiante.Notonsqu'unemesureà température

ambianteimposemoinsde contrainteset permetd'éviterles inconvénientsexpérimentauxtels

que l'apparitionde glacesur l'échantillon, le décentragedu cristal, l'instabilité desappareils

de mesure,etc... Par contre, comme les composésmoléculairesprésententune agitation

thermique nettement plus importante, les études de densité électronique nécessitent

obligatoirementdanscecasl'utilisation de la bassetempérature(azoteou hélium).

La maille du cristal étudié (paramètreset angle caractéristiques)est déterminéepar une

procédurede la chaînede programmesdu diffractomètreCAD4 (Enraf-Nonius!8J, 1989). Le

modede réseau,samatriced'orientationet les paramètresde maille du cristal sontobtenuset

affinésparméthodedesmoindrescarrésà partir de la mesured'unensemblede réflexions(25

en général) présentantdes orientations et des angles de Bragg différents. Le mode

d'enregistrement(mode «zig-zag») de l'intensité des réflexions est caractéristiquedu

diffractomètreCAD4 (Enraf-Nonius!8J, 1989),cependantplusieursparamètres(vitessede pré­

balayage,anglede balayage,ouverturedu détecteur...) peuventêtreajustéspouroptimiserau

mieux la mesure.Pour une étude précisede densitéélectronique,toutes les intensitésdes
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manièreà disposerd'uneredondanceimportanteet donc d'unebonnestatistiquede mesure

sur les intensitésdes réflexions équivalentes(redondanteset/ou symétriques).Dans le cas

d'unestructurenon-centrosymétriqueprésentantde la diffusion anomale,les pairesde Friedel

(réflexions (h k 1) et (h k 1) ) doiventobligatoirementêtremesurées.

VI.B.I Mesuresur la natrolite

La mesurede diffraction X de la natrolite a été réalisée(Ghermaniet coll[9], 1996) avec

une radiationmonochromatiqueMoKa. (À = 0.7107A) obtenuepar une tensionde 55 kVet

uneintensitéde 26 mA appliquéesautubeà rayonsX. Les paramètresde maille (voir tableau

(VLB.1.» ont été déterminéset affinés par moindres carrés à partir de la mesure d'un

ensemblede 25 réflexions,d'anglee de Bragg comprisentre9 et 23° dansle groupespatial

Fdd2 à symétrieorthorhombique.Ils présententdesvaleurslégèrementplus faibles quecelles

estiméespar Stuckenschmidtet coll (1993) dans la symétriedu groupeFdd2 : a = 18.2929

(7), b = 18.6407(9), c = 6.5871 (6) A. Un total de 8250 réflexions a été mesuréavecun

balayageen CD - 28 (Blessinget Lecomte(10], 1991),jusqu'àla limite de (sinelÀ )max =1.10

k 1 (correspondantà unerésolutionde 0.45 A). Notonsque les donnéesavaientétécollectées

jusqu'à1.32A- 1 (0.38 A), mais la mauvaisequalitéde cesdernièresà hauterésolutionnousa

obligée à les rejeter dans les affinements.Afin d'améliorerla statistiquesur les réflexions

équivalentesde basserésolutioncontribuantà la densitéélectroniquede valence,nousavons

complétéla collection des donnéespar une mesuredes intensitésdes réflexions de Friedel

( h k 1) ainsi que les réflexions équivalentes(il k 1) dans le groupe de Laue mmm. Les

réflexions (11 Il 1), (10 4 4) et (0 0 8) ont été choisiescommeréflexions de contrôle

afin de vérifier la variation des intensitésau cours de la mesure.Elles ont été enregistrées

toutes les deux heures.Les réflexions (11 Il 1), (10 4 4) et (12 12 "4) ont été mesurées

toutes les 200 réflexions afin de contrôler régulièrementl'orientation du cristal. La durée

totaled'expositionaux rayonsX de l'échantillona étéde 211 heures(195 heuresjusqu'à1.10

A- 1
). L'ensembledes conditionsexpérimentalespour la mesurede diffraction de la natrolite

estregroupédansle tableau(VLB.1.).
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Formulechimique Na2A12Si301O·2H20

Massemolaire(g.mole-') 380.2

Systèmecristallin orthorhombique

Grouped'espace Fdd2

Paramètresde maille a, b et c (A) 18.288(2), 18.631(2) et 6.583(1)

Volumedela maille (AJ
) 2242.9(5)

Z 8

Paramètrede Flackx 0.21 (7)

Densitécalculée 2.25

Coefficientd'absorptionlinéairef..l. (mm-1
) 0.70

Facteursde transmissionTmim Tmax 0.87 - 0.93

Dureté 5

Formede l'échantillon parallélépipède

Dimensionsdel'échantillon(mmj
) 0.10x 0.16x 0.44

Couleurde l'échantillon transparent

Appareil demesure Diffractomètreautomatique

CAD4 Enraf-Nonius

Radiationet longueurd'onde(A) MoKa, Â. =0.7107

Monochromateurgraphite

Température ambiante

Typede balayage ro - 26

Résolutionmaximale (sineII... )max (k 1
) 1.10

Limites h, k, 1 -40 �~ h �~ 40

-40 �~ k �~ 40

-14 �~�I�~ 14

Tempsd'expositionX (h) 195

Réflexionsdecontrôled'intensité (11111), (10 4 4), (008)

(toutesles 2 heures)

Réflexionsdecontrôled'orientation (11 111), (10 4 4), (12 12 4)

(toutesles 200réflexions)

Nombretotal de réflexionsmesurées 7822«sinel À)max :S; 1.1 k 1
)

Nombrede réflexionsuniques 2815

moyennéesen mmm

Nombrede réflexions[1> 3 cr(I)]* (mmm) 2812

* Seulesles réflexionsd'intensité[1 > 3 cr(l)] (cr(l) l'écart-typede 1) sontuùliséesdansnosaffinements(voir paragrapheVILB.l.a).

Tableau(VLB.1.) : Détailsde la mesureréaliséesurla natrolite.
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Dans le cas de structurenon-centrosymétrique,la polarité de l'énantiomorphedoit être

estimée, c'est-à-diredéceler la présenceéventuelled'une macle, et s'évalueà partir de

l'analysede l'effet de la diffusion anomalesur les donnéesexpérimentales.Le paramètrex de

Flack[ll] (1983), déterminéà partir du programmed'affinement de structure SHELXL93

(Sheldrick[12], 1993) en fin d'affinement de la structure du composé,est préférable au

paramètrede Rogers[13] (1981), qui, en général, converge moins vite et a tendanceà

surestimerla polarité de l'énantiomorphepour des structuresprochesde la centrosymétrie.

Une valeurde x prochede 0 (avecune marged'erreurde trois fois son écart-type)confirme

que la chiralité de la structure a bien été correctementdéterminée.Si les coordonnées

atomiqueset le cristal ont unechiralitéopposée,x estégalà 1, la structurede celui-ci doit être

alors inversée.Une valeurdex compriseentre0 et 1, peutsecomprendreen termede cristaux

dédoublés,c'est-à-direque le cristal contient 100.(1 - x) % d'un énantiomorphereprésenté

par l'ensembledescoordonnéesatomiquesainsi obtenuet 100x % d'un autreénantiomorphe

relié au précédentpar un élémentde symétrie(Flack[ll], 1983). Dans notre cas,nous avons

obtenuunevaleurdex égaleà 0.21 (7) ce qui a confirmél'absencede centrosymétriedansla

natrolite.

VI.B.2 Mesuresur la scolécite

Une mesurede diffraction X hauterésolutionde la scolécitea étéréaliséeenutilisant cette

fois-ci la longueur d'onde AgKa (À = 0.5609 A). Notons qu'une autre expériencede

diffraction X avecuneradiationMoKa (À = 0.7107A) avait étéeffectuéeprécédemmentsur

un échantillonde scolécitede plus petite taille (0.038 x 0.095 x 0.24 mm3) provenantdu

mêmebarreau.L'étudepréliminairede la densitéélectroniqueà partir de cettemesureavait

alors fait l'objet demon stagede DEA au laboratoire(Kuntzinger[14],1996).L'utilisation dans

la présente étuded'uneradiationdeplus courtelongueurd'onde(AgKa) nousa permisd'une

part d'accéderà uneplus hauterésolutionet d'autrepart de réduire les effets de l'absorption

et de l'extinction affectant les intensités mesurées.Dans cette nouvelle expérience,la

puissancefournie au tubeà rayonsX étaientde 1.3 kW, soit 50 kV et 26 mA. Les paramètres

de maille dans le groupe d'espaceFIdI (voir paragrapheI.B.2.a) ont été obtenussur un

ensemblede 25 réflexions d'angle8 compris entre 10 et 28°. Les paramètres(voir tableau

(VI.B.2.)) sont légèrementdifférents de ceux trouvés par Joswig et COll[15] (1984) par

diffraction neutronique:a= 18.508(5), b = 18.980(5), c = 6.527(2) A et f3 = 90.64(1)0

142



CHAPITREVI: LES EXPERIENCESDE DIFFRACTION X SUR NOS MATERIAUX

Formulechimique CaAhSi3OIO.3H2O

Massemolaire(g.mole-I ) 392.3

Systèmecristallin Monoclinique(pseudo-orthorhombique)

Grouped'espace FJdi (Cc)

Paramètresde maille a, b, c (À) et �~ (0) 18.489(2),18.959(2), 6.519(1) et 90.61 (1)

Volumede la maille (N) 2284.8(5)

Z 8

ParamètredeFlackx -0.12(3)

Densitécalculée 2.28

Coefficientd'absorptionlinéaire/-l (mm-I
) 0.54

Facteursde transmissionTmin - Tmax 0.87 - 0.92

Dureté 5

Formedel'échantillon Parallélépipède

Dimensionsde l'échantillon(mm5
) 0.16x 0.20x 0.32

Couleurde l'échantillon translucide

Appareil de mesure Diffractomètreautomatique

CAD4 Enraf-Nonius

Radiationet longueurd'onde(À) AgKa, À = 0.5609

Monochromateurgraphite

Température ambiante

Typede balayage (1) - 2e

Résolutionmaximale (sine/ À. )max (k1
) 1.28

Limites h, k, 1 -47 ::; h ::; 47

-48 ::; k ::; 48

-16 ::;1::; 16

Tempsd'expositionX (h) 456

Réflexionsdecontrôled'intensité - -
(159 1), (6 8 2), (9 7 3)

(toutesles 2 heures)

Réflexionsdecontrôled'orientation - -
(11 13 1), (6 8 2), (l0 14 2)

(toutesles 200réflexions)

Nombretotal de réflexionsmesurées 29794

Nombrede réflexionsuniques 9740

moyennéesen 2/m

Nombrede réflexions[1> 3 cr(I)]* (2/m) 6610

* Seulesles réflexionsd'intensité[1 > 3 a(l)] (a(1) l'écart-typede 1) sontutiliséesdansnosaffinements(voir paragrapheVII.B.l.a).

Tableau(VI.B.2,) : Détailsde la mesureréaliséesur la scolécite.
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et assezcomparablesà ceux déterminéspar diffraction X par Stuckenschmidtet coll[16)

(1997) : a = 18.502(1), b = 18.974(2), c =6.525 (1) À et �~ =90.615(7)°. Un ensemblede

29794intensitésa été mesuréen balayage(ù - 28 dansle groupeFIdl jusqu'àla limite de

(sin8j'À )max =1.28 kt (correspondantà unerésolutionde0.39À), de la manièresuivante:la

sphèrecomplète,c'est-à-direles réflexions (h k 1), leurs équivalentespar symétrieet leurs

«Friedel», a été enregistréejusqu'à0.9 k l
, puis la demi-sphère(k �~ 0) pour les réflexions

dans la gammede résolution compriseentre 0.9 et 1.28 À- I
. Nous avons choisi comme

réflexionsde contrôled'intensité (15 9 ï), (6 8 2) et (9 7 :3) enregistréestoutesles deux

heures.Les réflexions (11 13 1), (6 8 2) et (10 14 2) ont été mesuréestoutes les 200

réflexions afin de détecter une éventuelle désorientation du cristal. Le temps total

d'expositionaux rayonsX du cristal a été de 456 heures.Nous avonsréuni l'ensembledes

détailsexpérimentauxdansle tableau(VI.B.2.).

Dans le cas de structure non-centrosymétrique,comme pour la natrolite, nous avons

déterminéla polarité de l'énantiomorphe.Une valeur du paramètrex de Flack[tl) (1983) de

-0.12 (3), déterminée à partir de l'affinement structural (programme SHELXL93;

Sheldrick[12),1993),a confirmél'absencedecentrosymétriedansla scolécite.

VI.B.3 Mesuressur le spodumènea

Une premièremesurede diffraction X avait été réaliséeavecla radiationMoKa (50 kV et

32 mA). Une secondemesureavecla radiationAgKa (50 kV et 26mA) a étéeffectuéesur le

mêmeéchantilloncristallin égalementà la températureambiante.La maille du spodumènea a

étédéterminéedansle grouped'espaceC21cavecles radiationsmonochromatiques(graphite)

MoKa (À =0.7107 À) et AgKa (À = 0.5609 À). Un ensemblede 25 réflexions mesurées,

différent dans les deux expériences,nous a permis de déterminerdes paramètresde maille

systématiquementplus grandsqueceuxobtenusparClark et COll[I7) (1969)par diffraction sur

poudre: a = 9.449 (3), b = 8.386 (1), c = 5.215 (2) À et �~ = 110.10 (2)°) (voir tableau

(VI.B.3.». De plus, ces derniers présententdes valeurs légèrementplus faibles avec la

radiationAgKa parrapportà MoKa (différencede 5 à 6fois leursécarts-type).Notonsqu'en

accordavecClark et coll[I?) (1969),quelquesréflexions interditespar la symétriedu miroir c

perpendiculaireà b (du type (h 0 1) avec1=2n + 1) ont étéobservéesdansnotreétude,les

réflexionssuivantes:pourMoKa (2 0 3), (0 0 1) et pourAgKa (2 0 1) et (0 0 1),
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MoKa AgKa

Formulechimique LiAl(Si0 2)6 -

Massemolaire(g.mole- ) 186.1 -
Systèmecristallin Monoclinique -
Grouped'espace C21c -

Paramètresde maille a, b, c (A) et �~ (0) 9.462(1), 8.392(1), 5.221 (1) 9.456(1),8.386(1), 5.216(1)

110.18(1) 110.13(1)

Volume de la maille (N) 389.12(8) 388.36(9)

Z 4 -
Densitécalculée 3.18 -

Coefficientd'absorptionlinéaireJ.L (mm-') 1.05 0.54

Facteursde transmissionTmin - Tmax 0.68 - 0.95 0.82 - 0.97

Dureté 6.5-7 -
Formede l'échantillon Parallélépipède -

Dimensionsde l'échantiUon(mm') 0.06 x 0.18 x 0.36 -
Couleurde l'échantillon translucide -

Appareilde mesure Diffractomètreautomatique -
CAD4 Enraf-Nonius

Radiationet longueurd'onde(A) MoKa, À. = 0.7107 AgKa, À. = 0.5609

Monochromateurgraphite Monochromateurgraphite

Température Ambiante

Type debalayage ro - 28

Résolutionmaximale (sine/À. )max (A-') 1.22 1.26

Limites h, k, 1 -22 �~ h �~ 22 -23 �~ h �~ 23

-18 �~ k �~ 20 -21 �~ k �~ 21

-12 �~�l�~ Il -13 �~�l�~ 13

Tempsd'expositionX (h) 298 430

Réflexionsde contrôled'intensité ( 7 5 2 ), ( 0 0 6 ) , (3 3 3"), ( 10 0 0) ,
(toutesles 2 heures) ( 8 2 2 ) (2 4 2), (7 5 0)

Réflexionsde contrôled'orientation ( 7 7 0), (9 1 2 ), ( 3 3 3 ), ( 2 4 2) ,

(toutesles200 réflexions) ( 6 "6 "4 ) (7 7 0)

Nombretotal de réflexionsmesurées 12984 15850

Nombrede réflexionsuniques 2945 3241

moyennéesen2/m

Nombrede réflexions[1 > 3 cr(I)]* (2/m) 2366 2261

* Seulesles réflexionsd'intensité[1 > 3 0(1») (0(1) l'écart-typede 1) sontutiliséesdansnosaffinements(voir paragrapheVILB.La).

Tableau(VLB.3.) : Détailsdesmesuresréaliséessur le spodumènea (MoKa et AgKa).
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étaientles plus significatives(1 > 30"(1)). Toutefoiscesréflexionsn'ont pasétéutiliséesdans

les affinements,commel'avait suggéréGraham[18](1975), étantdonnéqu'ellesapparaissent

commedes «artefacts»dus à la présenced'autresphases(voir paragrapheLC.2.a). 12984

réflexionspour la radiationMoKa et 15850pour AgKa ont été enregistréesrespectivement

jusqu'à (sinelÀ )max =1.22 k l (correspondantà une résolutionde 0.41 Â) et 1.26 A- 1(0.40

Â) enbalayageco - 2e. Nousavonscomplétéles deuxcollectionsdedonnéesMoKa et AgKa

en mesurantla totalité des réflexionsjusqu'àune résolution de0.5 k l en balayage'If (Psi­

scans, voir paragrapheII.D.I) afin de corriger par méthode empirique le phénomène

d'absorption(voir paragrapheIII.D.2). Nousavonschoisi les réflexions (7 5 2), (0 0 6),

(8 2 2) pour la radiationMoKa et (3 3 3), (10 0 0), (2 4 2), (7 5 0) pour AgKa

pour contrôler les variations de l'intensité au cours de l'expérienceainsi que (7 7 0),

(9 1 2), (6 6 4) (MoKa) et (3 3 3), (2 4 2), (7 7 0) (AgKa) pour vérifier

l'orientationdu cristal. Les duréestotalesd'expositionaux rayonsX du cristal de spodumène

ont été de 298 et 430 heuresrespectivementpour les radiationsMoKa et AgKa. Tous les

détails expérimentauxdes deux collections des donnéessont résumésdans le tableau

(VLB.3.).

VI.C- L'ANALYSE ET LE TRAITEMENT DESDONNEES

Le traitementet la réductiondes donnéesainsi que l'analysede variancedes intensités

mesurées,ont étéréalisésgrâceà la chaînedeprogrammesD.R.E.A.D.D. (Blessing,1987[19] ;

1989[20])décriteau chapitreIII. Danscettepartie,nousne donneronspastous les détailsdes

résultatsobtenuspar chaqueprogrammede la chaîne,mais uniquementce qui nous seront

utilespourjugerla qualitédesdonnéesenregistrées.

Rappelonssimplementque cettechaînede programmes(schéma(I1LA.1.)) débutepar la

visualisation (programme VIEW) et l'analyse des profils de raie des intensités (voir

paragrapheI1LB-) : centre,largeurde base(programmeREFPK)et limites droite-gauchedes

pics (programmeREFPK et BGLP). D'une façon générale,pour toutes les collections de

données,le modèleLorentzien a été choisi pour déterminerles largeursde basedes pics

(équation(I1LB.1)). Ensuite,le fond continuestsoustraitdesintensitésqui sontcorrigéespar

la suite de Lorentz-polarisationet intégréesen sommantla contributionde chaquecanal (96
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au total dans le cas du CAD4 Enraf-Nonius) à l'intensité totale entre les limites du pic

(programmeBGLP). Les variancesdes intensitésnettescr c 2 (1) résultentd'uneanalysede la

propagationde l'erreur,déterminéeà partir des incertitudesduesau comptagestatistique(loi

de Poisson),à l'erreursur l'anglede balayage(cr (co) = 0.005°),à la correctiondu tempsmort

et au facteurd'atténuationdû à la présenced'un filtre pour les fortes intensités(programme

BGLP).

L'affinementde polynômesdécrivantla variation de l'intensitédesréflexionsde contrôle

d'intensitéen fonction du temps(voir paragrapheIII.C-) a permisde corrigerles fluctuations

rencontréesau coursde l'expérience(programmeSCALE3). Les tableaux(VI.C1), (VLC2.)

et (VI.C3.) regroupentl'ensembledes valeursdes coefficientsPi d'instabilité instrumentale

associésaux i réflexions de contrôledanschaqueexpérienceréaliséerespectivementsur la

natrolite, la scoléciteet le spodumène.Le facteur d'appareillagep (McCandlish[2IJ, 1975),

moyennéSUr l'ensembledes coefficientsPi des réflexionsde contrôlede chaquecollection

permetd'améliorerl'estimationdela variancedechaqueintensitésuivant:

(VLC1.)

Les correctionsd'absorptionont été effectuéespar intégration numérique Gaussienne

(programmeABSORB ; De Titta[22J, 1985) (voir paragrapheIII.D.I), l'indexationdes faces

dechaquecristal ayantétépréalablementdéterminéeparla procédureMICROR-MICROSde

la chaînede programmesdu CAD4 (Enraf-Nonius[8J, 1989). Le coefficient d'absorption

linéaire /-! (équation (ILB.36.» des matériaux étudiés ainsi que les valeurs minimale et

maximaledesfacteursde transmissiondu faisceaudiffracté, respectivementTmin et Tmax, sont

donnés dans les tableaux expérimentauxcorrespondant(tableaux (VLB.1.), (VLB.2.) et

(VLB.3.». Afin de tenir compte de l'éventuelle inhomogénéitédu faisceau incident, la

correction empirique d'absorptionde Blessing[23J (1995) (voir paragrapheIII.D.2) a

égalementété considéréepour les donnéessur la scoléciteet le spodumène(programme

SORTAV), comme nous avions collecté un grand nombre de réflexions équivalentes

présentantdescheminsoptiquesdifférentsdansle cristal (balayageen angle'V). L'ensemble

desfonctionsharmoniquessphériquesd'ordrel pair et impairjusqu'àrespectivementlomax =8

et llmax = 7 ont permis de décrire les surfacesde transmissionet d'obtenir les meilleurs

facteursd'accordinternedesdonnées(voir paragrapheIII.E.2). Notonsqu'encequi concerne

la natrolite, une telle correctionn'a pas été très efficaceet seulela correctiond'absorption

numériquea étéeffectuée.
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(h k 1) sine/')" I miD -I max cr(ImiD) - cr(Imax) I moy RMSD/ESD Pi cr(Pi)

Il Il 1 0.43 448.65- 502.09 4.38 - 4.64 473.60 12.2114.50 0.00772 0.00006
0.00581 0.00003

10 4 4 0.42 1092.45- 1267.53 7.02 - 7.65 1200.74 33.67/7.40 0.01172 0.00014
0.01377 0.00020

o0 8 0.61 2126.58- 2367.30 13.49- 13.56 2249.63 63.07113.52 0.00844 0.00007
0.00212 0.00001

P cr(p)

0.00754 0.00006

Tableau (VLC.1.): Caractéristiquesdes réflexions (h k 1) de contrôle d'intensité de

l'expérienceréaliséesur la natrolite, leur résolutionsinen"(enA- 1
), leursintensitésextrémales

(lmin, Imax) et moyennesImoy et leur coefficientd'instabilitéinstrumentalePi et moyennep.

(h k 1) _ sine/À ImiD -I max cr(ImiD) - cr(Imax) I moy RMSD/ESD Pi cr(Pi)

-15 9-1 0.48 250.40- 295.09 2.47- 2.69 264.08 4.11/2.54 0.0122 0.0002

-6 8 2 0.31 202.63- 251.78 2.09- 2.34 228.73 6.02/2.23 0.0244 0.0006

9 7-3 0.38 543.36- 576.06 5.50- 5.66 559.96 6.16/5.58 0.00192 0.00001

P cr(p)

0.0100 0.0001

Tableau (VLC.2.): Caractéristiquesdes réflexions (h k 1) de contrôle d'intensité de

l'expérienceréaliséesur la scolécite.La légendeestidentiqueà celle du tableau(VI.C.1.).

(h k 1) sine/À I miD -Imax cr(ImiD) - cr(Imax) I moy RMSD/ESD Pi cr(Pi)
-

7 -5-2 0.48 1009.32- 1192.73 8.64- 9.43 1120.64 25.98/9.13 0.0152 0.0002

o0-6 0.61 730.09- 825.77 8.63 - 9.21 781.34 18.68/8.95 0.00831 0.00007

822 0.57 357.66- 399.27 5.71 - 6.01 376.62 9.04/5.85 0.0 0.0

P cr(p)

0.0128 0.0002

Tableau (VLC.3.a.): Caractéristiquesdes réflexions (h k 1) de contrôle d'intensité de

l'expérienceréaliséesur le spodumènepour la radiationMoKa. La légendeest identiqueà

celledu tableau(VLC.1.).
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(h k 1) sine/À Imin -Imax cr(Imin) - cr(Imax) I moy RMSDIESD Pi cr(Pi)

-3 3-3 0.44 155.53- 182.09 2.77- 2.98 171.69 5.15/2.89 0.0240 0.0006

-10 0 0 0.56 282.10- 310.61 4.34- 4.54 296.23 5.08/4.44 0.00517 0.00003

-2 4 2 0.31 192.00- 218.56 2.50-2.67 199.11 3.57/2.55 0.00884 0.00008

-7 5 0 0.49 561.86- 686.34 5.69- 6.28 603.11 12.35/5.87 0.0174 0.0003

P cr(p)

0.0160 0.0003

Tableau (VI.C.3.b.): Caractéristiquesdes réflexions (h k 1) de contrôle d'intensité de

l'expérienceréaliséesur le spodumènepour AgKa. La légendeest identique à celle du

tableau(VI.C.I.)

Les moyennesdes intensités(voir paragrapheIII.E-), donnéesen fonction de sinS/À

(tableaux(VI.C.4), (VI.C.5) et (VI.C.6.» et en fonction des facteursde structureau carré

(tableaux(3.1.), (3.2.) et (3.3.) de l'annexe3) ainsi quel'analysede variancesurcesdernières

(voir paragrapheIII.F-) (tableaux(3.4.), (3.5.) et (3.6.) de l'annexe3) ont alorsétéeffectuées

(programmeSORTAV) afin de juger de la consistanceinterne et de la qualité des données

dans chaquemesure.Dans les structuresnon-centrosymétriquescomme la natrolite et la

scolécite,la moyennedes réflexions a été réaliséeinitialement dans les groupesrespectifs

mm2 et m afin de tenir comptede la diffusion anomale(voir paragrapheVII.A.l.b). Une fois

atteintela convergencedesaffinementspar la méthodedesmoindrescarrés,le phénomènede

diffusion anomalea été corrigé dans chacunde ces composés.De plus dans le cas de la

scolécite,la moyennedes intensitésmesuréesa alors été effectuéedans le groupede Laue

correspondant2/m et les affinementsont ensuiteété repris sur les donnéesainsi moyennées.

Dans le cas de la structurecentrosymétriquedu spodumène,les donnéesont été moyennées

directementen 2/m. Danstous les cas,nousavonspréférentiellementchoisi unepondération

en W i =1/cr i (IJ, où cr i (IJ correspondà l'écart-typesur la ième intensitéIi et un traitement

des réflexions discordantescommeune sous-pondérationde ces dernièrespar rapport à la

médianede l'échantillondesintensités équivalentes(voir paragrapheIIlE.]. b.a).
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s= sine RI R2 Rw Z Ntot Nmoy

À

o. <S< 0.500 0.0100 0.0138 0.0113 1.038 1236 320

0.500< S < 0.600 0.0179 0.0260 0.0235 1.147 488 230

0.600< S < 0.650 0.0072 0.0086 0.0138 0.982 433 145

0.650< S < 0.700 0.0195 0.0219 0.0258 1.141 365 172

0.700< S < 0.750 0.0258 0.0284 0.0306 0.987 54 27

0.750< S < 0.800 0.0205 0.0154 0.0323 1.095 42 21

0.800< S < 0.850 0.0339 0.0338 0.0398 1.171 44 22

0.850< S < 0.900 0.0348 0.0276 0.0464 1.037 48 24

0.900< S < 0.950 0.0680 0.0631 0.0651 1.343 46 23

0.950< S < 1.000 0.0451 0.0320 0.0593 1.249 58 29

1.000< S < 1.050 0.0621 0.0505 0.0729 1.237 54 27

1.050< S < 1.100 0.0673 0.0425 0.0666 1.153 58 29

0 <S< 1.100 0.0102 0.0116 0.0152 1.065 2926 1069

Tableau(VLC.4.) : Facteursde consistanceinterne RI, R2, Rw et Z (équations(IILE.lO.) et

(III.E.1l.» des donnéesmoyennéesen rnm2 de la natrolite pour chaqueintervalle de S =
sinerA et sur la totalité (dernièreligne). NIOI et Nmoy sont respectivementle nombretotal de

réflexionsmesuréesà moyenneret deréflexionsuniquesmoyennées.
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s= sine RI Rz Rw Z Ntot Nmoy

À

O. <S< 0.500 0.0186 0.0292 0.0151 0.963 4907 1148

0.500< S < 0.600 0.0240 0.0264 0.0322 1.212 1684 842

0.600< S < 0.650 0.0285 0.0299 0.0385 1.254 1116 558

0.650< S < 0.700 0.0270 0.0278 0.0364 1.124 1244 622

0.700< S < 0.750 0.0344 0.0357 0.0443 1.076 1496 748

0.750< S < 0.800 0.0458 0.0450 0.0571 1.056 1734 867

0.800< S < 0.850 0.0455 0.0449 0.0583 1.096 1842 921

0.850< S < 0.900 0.0613 0.0641 0.0710 1.094 1804 902

0.900< S < 0.950 0.0542 0.0548 0.0631 0.950 106 53

0.950< S < 1.000 0.1097 0.1059 0.1146 1.151 108 54

1.000< S < 1.050 0.0873 0.0973 0.0880 0.999 112 56

1.050< S < 1.100 0.1389 0.1420 0.1198 1.083 120 60

1.100< S < 1.150 0.1537 0.1620 0.1262 0.920 130 65

1.150< S < 1.200 0.1500 0.1399 0.1202 0.935 126 63

1.200< S < 1.250 0.2581 0.2359 0.1931 1.111 138 69

1.250< S < 1.300 0.2899 0.3120 0.2262 1.054 78 39

0 <S< 1.280 0.0205 0.0293 0.0232 1.045 16745 7067

Tableau (VI.es.): Facteursde consistanceinterne des donnéesmoyennéesen m de la

scolécitepour chaqueintervalle de sine/ À.. et sur la totalité (dernièreligne). Les légendes

sontidentiquesà cellesdu tableau(VI.CA.).
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s=sine RI R2 Rw Z Ntot Nmoy

À

O. <S< 0.500 0.0210 0.0342 0.0148 0.876 3620 207

0.500< S < 0.600 0.0160 0.0227 0.0173 0.825 741 146

0.600< S < 0.650 0.0125 0.0152 0.0151 0.867 541 94

0.650< S < 0.700 0.0160 0.0218 0.0184 0.762 434 111

0.700<S< 0.750 0.0242 0.0254 0.0255 0.918 510 130

0.750<S< 0.800 0.0253 0.0284 0.0275 0.937 606 152

0.800< S < 0.850 0.0257 0.0292 0.0268 0.924 650 160

0.850< S < 0.900 0.0303 0.0328 0.0295 0.804 782 189

0.900< S < 0.950 0.0343 0.0322 0.0344 0.895 836 210

0.950< S < 1.000 0.0371 0.0365 0.0352 0.879 918 236

1.000< S < 1.050 0.0358 0.0338 0.0348 0.845 1011 255

1.050< S < 1.100 0.0423 0.0366 0.0408 0.955 840 282

1.100< S < 1.150 0.0412 0.0320 0.0443 1.085 606 303

1.150<S< 1.200 0.0448 0.0344 0.0467 1.115 614 307

1.200< S < 1.250 0.0424 0.0313 0.0463 1.210 224 112

0 <S< 1.220 0.0214 0.0331 0.0212 0.903 12933 2894

Tableau(VI.C.6.a.) : Facteursde consistanceinterne (équation(I1LE.IO.)) des donnéesdu

spodumèneavec la radiation MoKa, pour chaqueintervalle de sine/ À et sur la totalité

(dernièreligne). Les légendessontidentiquesà cellesdu tableau(VLCA.).
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s=sine RI R2 Rw Z Ntot Nmoy

Â.

O. <S< 0.500 0.0181 0.0280 0.0143 0.789 3517 207

0.500< S < 0.600 0.0155 0.0249 0.0162 0.821 908 145

0.600< S < 0.650 0.0193 0.0253 0.0225 0.943 456 95

0.650< S < 0.700 0.0183 0.0215 0.0208 0.862 430 110

0.700<S< 0.750 0.0259 0.0269 0.0264 0.896 510 130

0.750<S< 0.800 0.0288 0.0297 0.0291 0.845 587 151

0.800< S < 0.850 0.0338 0.0313 0.0337 0.928 632 161

0.850< S < 0.900 0.0422 0.0442 0.0361 0.868 737 188

0.900< S < 0.950 0.0514 0.0465 0.0425 0.866 830 210

0.950< S < 1.000 0.0558 0.0514 0.0450 0.907 923 238

1.000< S < 1.050 0.0556 0.0467 0.0462 0.964 998 252

1.050< S < 1.100 0.0732 0.0595 0.0555 0.970 1115 284

1.100< S < 1.150 0.0947 0.0752 0.0656 0.895 1200 303

1.150<S< 1.200 0.1092 0.0826 0.0732 0.928 1312 335

1.200< S < 1.250 0.1366 0.1161 0.0861 0.928 1452 369

1.250< S < 1.300 0.1204 0.0917 0.0798 0.949 242 62

0 <S< 1.260 0.0213 0.0280 0.0250 0.877 15849 3240

Tableau (VI.C.6.b.) : Facteursde consistanceinterne des donnéesmoyennéesen 2/m du

spodumèneavec la radiation AgKa pour chaque intervalle de sine/ Â. et sur la totalité

(dernièreligne). Les légendessontidentiquesà cellesdu tableau(VI.CA.).

Une fois le traitementdes donnéesexpérimentalesachevé,les intensitésdes réflexions

pourrontêtreutiliséesdansles affinementsparmoindrescarrés,dont la méthodea étédécrite

au chapitreV. Le modèlemultipolaire de la densitéélectroniquede Hansenet Coppens[24j

(1978) permettrade modélisercettedistribution dansles composésétudiéset le formalisme

du modèleKappade Coppenset coll[25j (1979) d'obtenirles chargesatomiques(voir chapitre

VII). Un certain nombre d'hypothèsesseront alors établieset des stratégiesd'affinement

élaboréesafin de menerà mieux cesaffinementsdanschacundescomposéset de déterminer

avecprécisionla densitéélectroniqueet les propriétésélectrostatiquesde cesmatériaux.
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CHAPITRE VII

GENERALITES SUR LA DETERMINATION DE STRUCTURE ET DE

DENSITE ELECTRONIQUE DANS LES COMPOSESETUDIES:

LES HYPOTHESES, LES STRATEGIES ET LES AFFINEMENTS

VII.A- LES HYPOTHESES DE TRAVAIL

VII.A.t Facteursde diffusion atomique

VILA.l.a Contributionsdesélectronsdecœuret de valence

Les facteursde diffusion f (H) desatomes(équation(II.B.3.)) présentsdansles différents

matériaux silicatés que nous avons considérés,sont baséssur les fonctions d'onde des

orbitalesatomiquesdeHartree-Fock(Cromeret Waber[261, 1974)dont le calcul peutsefaire à

partir descoefficientsde Clementiet Roetti[271(1974).Afin de les introduiredirectementdans

le formalisme sphérique,Kappa (Coppenset coll[251, 1979) ou multipolaire de Hansen­

Coppens[241 (1978) de la densité électronique (voir paragraphesIV.A.2.a, IV.A.2.b et

IV.A.2.c), cesfacteurss'exprimentsuivantdeuxcontributionsduesaux électronsde cœuret à

ceux de valence(Cromeret Waber[261, 1974). La figure [VILA.l] montre les variations en

fonction de 1.A1/2=sinel'À. des facteursde diffusion du cœuret de la valencedes atomes

neutresdesilicium, d'aluminiumet d'oxygène,rencontrésdansles silicatesétudiés:

Le facteur de diffusion d'un atome correspondà la sommedes facteurs de diffusion des

électronsde cœuret de valence.Rappelonsquele facteurde diffusion de valencef val (H) est

normé à un électron dans le modèle multipolaire de la densité électroniquede Hansen­

Coppens[241(1978)(équation(IV.A.16.)).
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Figures[VII.A.I.] : Contributionsdesélectronsde cœur f coeur(H) et de valencef val (H) aux

facteurs de diffusion f (H) pour les atomes: Si (a), Al (b) et 0 (c) en fonction de
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Commeles configurationsde valencedes atomesSi, Al et 0 sont successivement3s23p2,

3s23pl et 2s22p4, les facteursde diffusion sphériquescorrespondantssontcalculésà partir des

contributions de chacune des orbitales pondéréespar leurs populations électroniques

respectivesde la manièresuivante:

f �s�~�a�l (H) = �~ (2f iis(H ) + 2 f ii P(H )) = �~ ( f ii S (H ) + f iiP(H ))

f �~�~�I (H) = �~ ( 2 f �1�~ (H) + f1i (H ))

�f�~�a�' (H) = �~�(�2�f�~�s (H) + �4�f�~�P (H») = 1:.(�f�~�s (H) + �2�f�~�P (H»)
6 3

Dansle modèlemultipolairede Hansen-Coppens[241(1978), la déformationélectronique(non-

sphérique)de valencesera traduite, quant à elle, par les fonctions angulairesharmoniques

sphériquesréellesmoduléesparles fonctionsradialesdu type Slater(équation(IV.AI2.».

Dans le cas des atomes de sodium (natrolite), de calcium (scolécite) et de lithium

(spodumène),les facteursde diffusion serontceux d'atomesionisés.En effet, le facteur de

diffusion des électronsde valencedu type s (2s, 3s ou 4s) n'a de valeurssignificativesque

très près del'origine du réseauréciproque(figure [VII.A2.]) ce qui correspondà unedensité

électronique de la couche s, très diffuse dans l'espace direct. Très peu de réflexions

apporterontdonc une information sur la valencede ces atomes.Ce nombre de réflexions

situéesà trèsbasanglede Braggdépendbien entendudesvaleursdesparamètresde la maille

cristalline.
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) et Ca(4s2) en fonction de sinefA, (enk\
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La figure [VILA.3.] montre les variationsdes facteursde diffusion des cationsNa+, Ca
2
+ et

Li+ dont les valeurssontdonnéesdansles TablesInternationalesde Cristallographie(Cromer

et Waber[28J, 1974):
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Figure [VII.A.3.] : Contributionsdesélectronsde cœurau facteurde diffusion descationsLi+

(a), Na+ (b) et Ca2+(c) en fonction de sinerA (en A't).
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Etant donnéla faible information apportéepar les donnéesexpérimentalesà la fonction de

valencedecescations,leurspopulationspval (équations(IY.A.6.) et (IV.A.7.)) ne serontdonc

pas affinées. Commed'une manièregénérale,l' électroneutralitéde l'unité asymétriqueest

imposéedurantles affinements,pour respecterla neutralitéélectriquedu cristal (Coppens[29],

1997), l'excédentde charge 1+ dans la natrolite (Na+) et le spodumène(Lt) est réparti

respectivementsur les cinq et les trois atomes d'oxygène de l'unité asymétrique

correspondante.Dansla scolécite,la charge2+ du cationCa2+estpartagéepar les dix atomes

O. Parconséquent,les populationsde valenceinitiales desatomes0 serontde 6.2 au lieu de

6.0 pour le squelettezéolithique(natrolite et scolécite)et de 6.17 pour le spodumène.En ce

qui concernel'atomed'hydrogènedesmoléculesd'eaudeszéolithes(natroliteet scolécite),il

seraconsidérécommeun atomed'hydrogènelié (Stewartet coll[30], 1965).

VILA.1.b Correctionsdu phénomènedediffusion anomale

Au facteurde diffusion f/ (H) de chaqueatomej (symbole0 pour l'absencede diffusion

anomale)s'ajoutela contributiondescoefficients6fj ' et 6fj " (équation(II.B.5.)), constants

surtoutela résolutionet traduisantle phénomènede diffusion anomale:

(VII.A.2.)

où dansle secondmembrede cetteéquation,1 f j 1 et 8 j désignerespectivementle moduleet

la phasedu facteurde diffusion. Les valeursde 6 f j ' et 6 f j " sont regroupésdansle tableau

(VILA. 1.) suivant(Creaghet McAuley[31], 1995).

Les coefficients de la diffusion anomalede 6 f j 1 et 6 f j " sont inclus dans le facteur de

structurecalculé Feale(H) pour les affinementsde structure,cependantleur contributiondoit

être retiréedes facteursde structureobservé/Fobs (H)I et calculé (module IFeale(H)I et phase

<PHcale) dansla représentationde la densitéélectroniqueparsynthèsede Fourier(Souhassouet

coll[32], 1995).
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MoKa AgKa

Dof. ' Dof. " Dof. ' Dof. "
J J J J

Li -0.0003 0.0001 -0.0004 0.0

0 0.0106 0.0060 0.0056 0.0036

Na 0.0362 0.0249 0.0218 0.0150

Al 0.0645 0.0514 0.0406 0.0313

Si 0.0817 0.0704 0.0522 0.0431

Ca 0.2262 0.3064 0.1611 0.1926

Tableau(VILA.l.) : Coefficientsde diffusion anomalede Do f j'et Do f j" pour les radiations

MoKa et AgKa desatomesétudiés.

Le facteur de structure calculé sans tenir compte du phénomènede diffusion anomale

(symbole0) s'exprimepar :

° - o· °Feale(H) =A eale+ 1Beale

avec �A�~�a�l�e =IJjO(H)IT/H) cos(2Jt�H�.�~�) et �B�~�a�l�e =IJjO(H)!T/H)sin(21t �H�.�~�)
j j

(VILA.3.)

où Tj (H) désignele facteur de températurede l'atomej. En tenantcomptede la diffusion

anomale(équation(VILA.2.)), Feale(H) s'écrira:

A eale = �I�l�f�/�H�)�I�T�j�(�H�)�C�O�S�~�1�t H.rj+o /H)) et Beale = I!f j (H)ITj (H)sin(21tH.S+o j(H))
j j

(VII.A.4.)

De la mêmemanière,le facteurde structureobservéet affectépar le phénomènede diffusion

anomales'exprimepar :

Fobs(H) =A obs+ i Bobs

A IF 1
Aeale t B IF 1 Beale

avec obs = obs -,-1 e obs = obs -,-1
Feale Feale

(VII.A.S.a.)

c'est-à-direquela phase({JA associéeau facteurdestructureobservéFobs seracelle du facteur

destructurecalculé Feale tenantcomptede la contributionde la diffusion anomale:
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B eale

A ea1e

(VILA.5.b.)

Unepremièreméthodepermettantdecorrigerles facteursde structureobservésde la diffusion

anomaleconsisteà écrire(Souhassouet coll[32J, 1995):

° - o· °Fobs(H) =A obs+ 1 Bobs

(VILA.6.)

Seulesles valeursdu moduledu facteurde structure /FoCH)I et de saphase�<�p�~ peuventêtre

utiliséesdansla synthèsedeFourier:

p(r) = �~�L�I�F�O�(�f�b�I�T�j�(�H�) exp[i<pg -2lI:iH.r]
H

(VILA.7.)

Cette correction de la diffusion anomalea été utilisée dans les donnéesmesuréessur la

natrolite et la scolécite. Dans le cas du spodumène,nous avons considéréune seconde

méthode permettantd'éviter que la diffusion anomale n'affecte le facteur de structure

observé,qui intervient dans la synthèsede Fourier lors de la représentationde la densité

électronique(programmeJIMMY; Hansenet Coppens[24J, 1978)). Le facteur de structure

observéauquella contributionde la diffusion anomalea étéretirées'écriraalors:

° - o· °Fobs(H) =A obs+ 1 Bobs

(VII.A.8.)

Nous verrons dans le cas d'une structure non-centrosymétriquecomme la natrolite et la

scolécite,commentl'effet de la diffusion anomalepeut être corrigé par cesméthodesen fin
- - -0-_

d'affinementafin de respecterla loi de Friedel ICH) =1(-H), ou encoreF* (H) =F(- H), le

symbole* désignantla quantité complexeconjuguéedu facteurde structureF(H) (schéma

[VII.A.4.]).

Dans le cas d'une structure centrosymétriquecomme le spodumène,nous introduirons

simplement les coefficients f' et f" dans les facteurs de structure calculés mais sans

- -
apporter de corrections supplémentairescar la loi de Friedel ( I(H) =1(-H ) ou

F* (H) =F(-:FI)) estrespectéedanscecas(schéma[VILA.5.]).
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__ lA

Bca1c(H)

------i"=,----..,.-'-----,----'--------> Acalc(H)
o

(a)

--Fcalc(H)
Bealc

--B(H)
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BOcaic

BOobs -

(b)

Schéma[VILA.4.] : Représentationdu facteur de structure F(H) et de F(- H) pour une

structurenon-centrosymétriqueen tenantcomptede la contributionde la diffusion anomale

(a) (L1F =:L(L1f j '+ iL1f j ") T/H)exp(2inH.Ï) volontairementexagéréesur le schéma)et
j

interprétationgraphiquede la correctionapportéedanscecas(b).
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..­
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Schéma[VII.A.5.] : Représentationdu facteurde structureF(R) dansle casd'unestructure

centrosymétriqueen tenant compte de la contribution de la diffusion anomale (a)

�(�~�F�= �~�)�~�f�j�'�+�i�~�f�j�"�) Tj (R)exp(2inR.r) volontairement exagéréesur le schéma) et
j

interprétationgraphiquede la correctionapportéedanscecas(b).
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VII.A.2 Paramètresdu modèlemultipolaire

VII.A.2.a Extensionde la déformationnon-sphérique

Pour les atomesSi (en site tétraédrique)et Al (en site tétraédriqueou octaédrique),la

modélisationmultipolaire (Hansenet Coppens[24],1978)de la déformationnon-sphériquedu

pseudo-atomea été étendueaux hexadécapôles(lmax = 4). Dans le cas des atomesa des

moléculesd'eauou ceux du squelettesilicaté ou aluminosilicaté,l'ordre lmax = 3 (octupôles)

est suffisantpour décrire leur déformationélectronique.Quantaux atomesd'hydrogènedes

moléculesd'eaudes zéolithes,les dipôles (lmax = 1) permettentgénéralementde décrire la

déformationde la densitéélectroniquede cesatomesau seinde la moléculed'eau(liaison H­

O) ou d'une liaison hydrogène(Hoo.O). L'ordre quadrupôlaire(l = 2) pour les atomesH

nécessiteen généraldes donnéesde diffraction des neutrons.Notons que les populations

multipolairesPlm descationsLt, Na+ et Ca2+ commeleurspopulationsde valencesphériques

pva1 neserontpasdéterminéesdansles affinements.

VII.A.2.b Définition desfonctionsradiales

Comme nous l'avons évoquéprécédemmentdans le chapitre IV, les fonctions radiales

utiliséesdansle modèlemultipolairede Hansen-Coppens[24](1978)sontdesfonctionsdu type

Slater Rn (équation(IV.A.12.)) dépendantdescoefficientsSI et ni définis pour chaqueatome
1

et chaqueordre 1de l'extensionmultipolaire. Les coefficients SI sont obtenusà partir des

fonctions d'onde de Clementi et Raimondi[33] (1963) pour les différentes couches

électroniquesde l'atome.Nous supposeronsque la déformationnon-sphériquede la densité

électroniqued'un atomepeutêtredécritepar l'ensemblede sesélectronsde valence.Dansla

pratique,pour chaqueatome,un seul coefficientSseradonnépour 1= [1, lmax], puisqu'onne

peut affiner dansla version actuelledu programmeMüLL y (Hansenet Coppens[24],1978)

qu'un seul paramètreKI pour l'ensembledes électronsde valence.La valeur de Sutilisée

correspondà la moyennedesSI descouchesélectroniquesparticipantà la densitéélectronique

de valence(tableau(VlI.A.2.)). Rappelonsque les coefficientsni sont choisissupérieursou

égauxà 1et de telle manièreà ce quele maximumde la fonction R n[ sesitueen rmax =n, / ç

ou rmax =ni/KI ç, lorsque le coefficient de contraction-dilatationK' est affiné (voir

paragrapheIVA.2.c.f3).Les meilleuresvaleursdesni peuventêtre accordéesen fonction des
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résidus de densité électronique(Souhassouet coll[32], 1995) dans les liaisons atomiques

(tableau(VII.A.2.».

S n[

(bohr-1) (k1
) 1= 1 1= 2 1= 3 1= 4

Si 3.05 1.614 6 6 6 6

4 4 4 4

4 4 4 4

Al 2.72 1.439 6 6 6 6

4 4 4 4

4 4 4 4

0 4.50 2.381 2 2 3

2 2 3

2 2 3

H 2.26 1.196 1

1

-

Tableau(VII.A.2.) : Ensembledes coefficients des fonctions radialesSI et ni pour chaque

atomeet ordre 1dans les différents composésétudiés(1 bohr = 0.529 Â). Pour les ni, 1ère

ligne: natrolite,2ème ligne: scoléciteet 3ème ligne: spodumène.

Rappelonsque les coefficients a = K' ç serontmodifiés par les valeursdes coefficientsK'

durantl'affinementmultipolaire.

VILA.2.c Choix desrepèreslocaux

Dans le formalismede Hansen-Coppens[24](1978), les paramètresmultipolairesPlm de la

densité électroniquede chaque pseudo-atomesont déterminésdans un repère cartésien

orthonormé(x, y, z) centrésur ce dernier.Le choix du repèrene devraitpasaffecterla densité

électroniquede l'atome, car la descriptionde cette dernièrepar les paramètresdu modèle

n'estpasunique quandon changede repère.Toutefois, certainsrepèressont plus judicieux

que d'autres (respect de la symétrie du site et de l'environnementatomique), car ils

permettentde réduire le nombre de paramètresmultipolaires à affiner sans tronquerpour

autant la distribution de densitéélectronique.Quelquesoit le matériauétudié, l'atome de
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silicium apparaîttoujours en site tétraédrique(même déformé) entouré de quatre atomes

d'oxygène.Le repère de baseorthogonaleassociéà Si, peut être choisi suivant les axes

binairesdu groupeponctuelcubiquedu tétraèdre(23) Tl (figure [VILA.6.]). Il en estde même

de l'atomed'aluminiumensite tétraédrique,sesubstituantà Si dansles zéolithesconsidérées,

natrolite et scolécite.Dans le cas de l'atome de silicium du spodumène,les directions de

liaison Si - 0 1 et Si - 02 ont étéchoisiescommeaxesx ety respectivement.

o z

0..----------"

x

:\ o

\/ y

o

Figure [VII.A.6.] : Repèreslocaux centréssur les atomes en site tétraédrique:Si et Al

uniquementdansles composészéolithiquesétudiés.

Dansle spodumène,l'atomeAl esten coordinationoctaédrique,nousutiliseronsun repèreoù

l'axex estparallèleà l'axe binairesuivant b et l'axey estdirigé versun oxygènede la base

de l'octaèdre(figure [VILA.7.]). L'axe z estpratiquementparallèleà la direction reliant les

atomesd'oxygènesituésaux sommetsde l'octaèdre.La symétriede l'axe 2 étantrespectée,

elle permettrade réduirele nombrede paramètresmultipolairesà déterminer(voir paragraphe

�V�I�L�A�.�2�.�d�.�~�)�. D'autresrepèresauraientbien entendupu être choisisdanscetteconfiguration,

commeparexempleun repèredont les axesx ety sontdirigésvers deuxatomes0 de la base

de l'octaèdre,symétriquespar l'axebinaire.Cependantdanscecas,l'angleentrex ety n'étant

pasexactementégalà 90°, nousn'aurionspasrigoureusementrespectéla symétriede l'axe 2

pourpeuplerles populationsdesatomes0 symétriques.
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z

o
+

axe2 parallèleil b

Figure [VII.A.?] : Repèrelocal associéà l'atome Al en coordinationoctaédriquedans le

spodumène.

Pourles atomesd'oxygène,la directionde l'axex serachoisieparallèleaux liaisons(Si, AI)­

o pointantvers les atomesSi ou Al, l'axey seradansle plan desliaisonsSi-O-Si ou Si-O-AI

et l'axez seradirigé perpendiculairementà ceplan. Dansles moléculesd'eau,pour lesatomes

d'oxygène,les axesx ety serontdirigésvers les deuxH de la moléculeet réciproquementles

atomesH présenterontunedirectionx pointantvers l'oxygène.

o z

(a)

Si,AI

(b)

Figure [VII.A.8.] : Repèreslocaux centréssur les atomesd'oxygènedu squelettesilicaté ou

aluminosilicaté(a) et sur les moléculesH20 desmatériauxzéolithiques(b).

Notons que les axes x et y (ou x et z) que nous donnons ne sont pas nécessairement

orthogonaux,l'estimationde l'axe z (ou y) perpendiculaireau plan (x, y) (ou (x, z)) permet

alorsde compléterle trièdrerectangledirectpar la donnéed'unnouvelaxey (ou z).
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VILA.2.d Contraintesdansles affinements

VII.A.2.d.a Contrainted'électroneutralité

Commenous l'avonsdit précédemment,l'unité asymétriqueest contrainteà resterneutre

lors des affinements. Dans la pratique, le nombre d'électrons de valence de l'unité

asymétriquedoit resterconstant,lorsqueles populationsde valencepyal sont affinées.Cette

contraintea une significationphysiquepuisqu'uncristal estglobalementneutre(Coppens[29J,

1997). Dans le cas des zéolithes (natrolite et scolécite), indépendammentde la contrainte

d'électroneutralitéappliquéeau squelettealuminosilicaté,une contraintede neutralitésur la

chargetotale de chaquemoléculed'eaua été appliquée.Par conséquent,les transfertsentre

les moléculesH20 et le squelettealuminosilicaténe sontpasautorisés.Notonsquetout essai

de libération de cette contrainte s'est avéré sans signification. Dans la pratique, les

populationsde valencepyal de l'atome0 et d'un seul H sont affinées.Le paramètrepyal de

l'autreH estalorsfixé parla sommeconstantedespyal desatomesdeH20.

VII.A.2.d./3 Contraintesde symétrie

Lorsqu'un atome est en posItIOn spéciale,la symétrie du site doit être respectéedans

l'affinement des populationsmultipolaires (Kurki-Suonio[34J, 1977). Comme nous l'avons

déjà dit, il est préférablede choisir un repèreassociéà l'atomeen accordavec la symétrie

locale pour limiter ainsi le nombrede paramètresà considérer.Pour les atomesSi dans la

natroliteet Al dansle spodumène,situésrespectivementsur l'axebinaireparallèleà ë (enx =

y = 0 et x = y = 1/4) et b (en x = 0 et y = 1/4), les populationsmultipolaires(voir l'expression

cartésiennedesfonctionsangulairesdansl'annexe1) à considérer,étantdonnéle repèrelocal

choisi danschacundescas,sontlessuivantes:

Pourl'atomeSi situéà l'origine (natrolite): PlO

P20,P22+,P22-

P40, P42+, P42-, P44+, P44-

sachantque(x �~ x; Y �~ y; z �~ z ).
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Pourl'atomeAl (spodumène): P20, P21o, P22+ (l = 2)

P31+, P32o, P33+ (l =3)

P40, P41o, P42+, P43o, P44+ (l =4)

sachantque(x ----7 x; y ----7 y; Z ----7 Z).

La contrainte cubique, quant à elle, permet de réduire le nombre de paramètres

multipolaires à déterminer sans modifier l'extension de la densité électronique et en

considérantcommeprécédemmentle repèrelocal respectantla symétriecubique.Nous avons

utilisé cettecontraintedansle casde la scolécitedont l'unité asymétriquecontient25 atomes,

étant donné le grand nombre de paramètresà affiner (environ 120). Dans ce cas, la

déformationnon-sphériquede la densitéélectroniquedes atomesSi et Al est décritepar les

harmoniquescubiquescomprenantun octupôle (l = 3) et deux hexadécapôles(l = 4) dont

leurs populationssont contraintespar la relation P44+ = 0.74 P40. Par conséquent,au lieu

d'affiner 24 P1m par atome(3 pour l = 1 ; 5 pour l = 2; 7 pour l = 3 ; 9 pour l =4), seuls2,

voire 3 paramètresmultipolairessont suffisantspour décrire la densitéélectroniquede ces

atomes.Cette contrainteest en fait équivalenteà une hybridation Sp3, c'est-à-direque la

populationmultipolaire est identiquepour les quatreorbitalesmoléculairespointant vers les

atomesd'oxygènedu tétraèdre(Si, AI)04.

VII.A.2.d.r Contraintedu type « natrolite » dansles affinementsde la scolécite

Commenousl'avions déjàévoquédansle chapitre1 (voir paragrapheLB.2.a), le passage

de la natroliteà la scolécitesefait par remplacementdansle canalde deuxcationsNa+ dansla

natrolite par un cation Ca2+ et une molécule H20 dans la scolécite. Cette substitution

s'accompagnealors d'une perte de symétrie dans la scolécite (de Fdd2 (natrolite) à Fldl

(scolécite)).Cependant,la structureet la symétriedu squelettealuminosilicatéde la scolécite

restentsensiblementidentiquesà celles de la charpentezéolithique de la natrolite (Fdd2).

Notonsqueles deuxmoléculesd'eauqui existentà la fois dansla natroliteet la scolécite,ont

quasimentles mêmespositions dans les deux zéolithes. Par conséquent,dans un premier

tempsafin de réduire le nombrede paramètresdu modèleà considérerdansles affinements

multipolaires, la symétrie de la natrolite peut être imposée à la densité électroniquedes

atomes dans la scolécite, c'est-à-dire qu'on impose un pseudo-miroir d translatoire

perpendiculaireà aet doncun pseudo-axe2 parallèleà ë. Les atomesdu squelettenotésSh,

AlI, 0 1, O2, 0 3, 0 4, 05 et ceux de la molécule d'eau OWI, H ll , H I2 présententalors

169



EXPERIENCESETAFFINEMENTS

respectivementles mêmesparamètresmultipolaires,à savoir pval, p/m, K et K', que Si20, AllO,

0 10, 020, 0 30, 0 40, 0 50 et OWIO, HIO I , HI02 (figure [VILA.9.]). Afin de comparerles atomes

équivalentsdansles composésnatrolite et scolécite,nousavonsutilisé la notation introduite

initialementpar Joswiget coU[1S] (1984),où les atomespseudo-symétriquesdansla scolécite

sontcaractériséspar le symboleO.

Osou Oso

Ozou Ozo

OzouOzo

04

o
1
1

1

03 1 ..0 Owl
0...._ 1 _--.--- -Na+ 1 - - -0
if

02 1 OWI

1

1

1
o
02

(a)

04

o
1

1

1

03 1 �~�O Owl0.... _ 1 _

---.---.... ,,---
if - Ca2+ 1" -0

020 1" OWIO

l "
l '0
1 OW3
o
02

(b)

Figure [VILA.9.] : EnvironnementdesatomesSil, Si(2,20)et Al(l, 10) ainsi quedescationsNa+,

Ca2+dansles zéolithescorrespondantes,natrolite(a) et scolécite(b).

Nous obtenons ainsi une distribution de densité électronique moyenne des atomes

contraintspar pseudo-symétriedansla scolécite.Quantaux paramètresdes atomesrestants,

c'està dire l'atomenoté Sil (silicium prochede l'origine) invariant par symétriede l'axe 2

parallèleà ë dansla natrolite et la 3ème moléculed'eau,qui n'existepasdansla natrolite, les
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paramètresdécrivant leurs densité électroniqueont été affinés sans contrainte. Notons

toutefois que la contrainte imposée possèdeses limites. En effet, pour deux atomes 0

quelconques,les populationsélectroniquessont contraintesà être identiques,bien que ces

derniers n'aient pas tout à fait le même environnementchimique au niveau de la cavité

(exemplede 0 3et 0 30 qui voit respectivementun cationCa2
+ et unemoléculeH20). Une fois

que tous les affinements (multipolaire et Kappa) ont été menésjusqu'à convergence,la

contraintedu type «natrolite» peut être alors relâchéeet tous les paramètresmultipolaires

sontaffinéssuivantles stratégiesdécritesdansle paragraphesuivant(VII.B.2).

Notons qu'il existe également d'autres types de contraintes, comme ceux d'ordre

chimique,qui peuventêtre appliquéssur desatomesde mêmenaturedansun environnement

chimique identique. Toutefois, comme dans nos composésl'environnementchimique des

atomes(Si, Al, 0) et donc la géométriede leur coordinationsont souventassezdifférents

d'une liaison à l'autre, l'application de cette contrainte ne présentepas une véritable

significationdansnos études.En fait, cettedernièrene ferait quemoyennerla distribution de

densitéélectroniquesurles liaisonsatomiquescontraintes.

VII.B· LES STRATEGIES D'AFFINEMENT

La structure cristallographiqueet la distribution de densité électroniquedes composés

étudiés,natrolite, scoléciteet spodumène,ont été affinées à partir des facteursde structure

observés(équation(III.G.3.» et du modèlemultipolaire de densitéélectronique(Hansenet

Coppens[24J, 1978) par la méthodedes moindres carrés (voir chapitre V) utilisée dans le

programmeMOLLY. Le grandnombrede paramètresdu modèleet la quasinon-linéaritédes

équationsde moindrescarréspar rapportà certainesvariablesrendentparfois les affinements

difficiles (Watkin[35J, 1994)et engendrentdesinstabilitéssur les valeursdéterminées.De plus,

la corrélationentrecertainesvariables,commepar exempleles populationsde valencepval et

les coefficients de contraction-dilatationK, nécessitentl'utilisation de stratégiesdans les

affinementspar moindrescarrés.li en est de mêmedes coefficientsK' (équations(IV .A.1l.)

et (IV .A.16.» qu'il est souvent difficile d'affiner en même temps que les populations

multipolaires Plm. En dehorsdes problèmesde convergenceque nous avons rencontréssur

quelquesparamètres(exempledu coefficient K de l'atomeAl dansle casdu spodumène),les

stratégiesd'affinementque nous avons adoptéespour l'ensembledes composéssilicatés
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considérés,sont le fruit des travaux antérieurs réalisés au laboratoire LCM3B et de

l'expériencedeseschercheurs.

VII.B.I Redétermination précisede la structure desmatériaux étudiés

Quand nous avons entrepris notre étude de densité électronique, les structures

cristallographiquesde l'ensemble des matériaux considérésétaient déjà connues. Ces

dernièresnous ont donc serviesde point de départdansnos affinements.La structurede la

natrolitea été détenninéepar diffraction X à températureambiante(Pauling[2J, 1930; Taylor

et coll[36J, 1933 ; Meier[3J, 1960;Kirfel et coll[6J, 1984;Stuckenschmidtet coll[37J, 1993)ainsi

que par diffraction neutroniqueà températureambiante(Torrie et coll[3SJ, 1964; Pecharet

coll, 1983[39J) et à 20 K (Artioli et coll[40J, 1984). La diffraction X à différentes hautes

températures,celles-cirestantnéanmoins inférieuresà celle de déshydratationtotale(350°C;

Peng[4IJ, 1955; Van Reeuwijk[42J, 1972) de la natrolite (25, 88, 146 et 198°C; Peacor[4J,

1973), a pennisde mettreen évidencela rotation deschaînessilicatéeset le mouvementdu

cationsodium(Alberti et Vezzalini[43J, 1983).La structured'unephasede natroliteprésentant

unedistributiondetétraèdres(Si, Al)04 partiellementdésordonnée(voir paragrapheVI.A.2.a)

a mêmeété détenninée(Pabst[44J, 1971 ; Alberti et Vezzalini[5J, 1981 ; Hesse[45J, 1983).Pour

la scolécite,unepremièreétudestructuralea étéréaliséepardiffraction X (FaIthet Hansen[46J,

1979;Smithet coll[47J, 1984;Stuckenschmidtet coll[I6J, 1997))et pardiffraction neutronique

à températureambiante(Joswiget COU[\5J, 1984)et à 20 K (Kvick et coll[4SJ, 1985).En ce qui

concernele spodumène,rappelonsquesastructurefut initialementdétenninéepar diffraction

X, à températureambiante,par Clark et coll[\ 7] (1969) dans le groupe spatial C2 (voir

paragrapheI.C.2.a), puis détenninéedans le groupe C2/c (Cameron et coll[49J, 1973;

Graham[\sJ,1975; Sasaki[50J, 1976) et en fonction de la température,300, 460 et 760°C

(Cameronet coll[49J, 1973).

Notre contribution dans ce domaine (Ghennaniet coll[9J, 1996; Kuntzinger et COU[5IJ,

1998; Kuntzinger et Ghennani[52J, 1999) s'appuieprincipalementsur des donnéesà plus

hauterésolutionUusqu'à1.2-1.3k I en général)associéesà descorrectionsappropriées(des

phénomènesd'absorption,d'extinction ...) menantà une meilleureprécisionde la structure

descomposéset surtoutà unemeilleureévaluationdesfacteursdetempérature.
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VII.B.1.a Affinement avectoutesles données

D'unemanièregénérale,les réflexionsquenousutilisonsdansles affinements,destructure

ou de densitéélectronique,sontuniquementcellesdont l'intensité1estsignificative, telle que

1> 3cr(l) (Watkin[35J, 1994),où cr(!) est l'écart-type.Ce critèrede rejet qui consisteà ne pas

tenir comptedesréflexionsde faible intensitéparrapportà leur incertitude(1 < 3cr(I)) dansles

affinements,est habituellementrencontrédansla plupart desétudesde densitéélectronique,

puisque le nombre de réflexions généralementsignificatives est grand, bien que celui-ci

dépendbien entendude l'estimationmêmedescr sur les intensités.D'autrepart, les réflexions

à bas angle de Bragg et contribuantà la valenceélectroniquene sont pas touchéespar ce

critère. La distribution des erreurssur les donnéesde diffraction X, commel'influence de

celles-ci sur les résultatsobtenus,est encoreassezmal connu (Schwarzenbachet coll[53J,

1989).Notonsquecertainsauteurspensentquece critèrede rejet tend à biaiserles réflexions

situéesaux grandsanglesde Bragg,en rejetantles réflexionsd'intensitésous-estiméeet en ne

conservantque celle d'intensitésurestimée(Hirshfeld et Rabinovich[54J, 1973). Les premiers

affinementssont en généralbaséssur le modèlesphériquedécrit dans le chapitreIV (voir

paragrapheIV.A.2.a). Les atomesSi, Al et 0 sontd'abordconsidéréscommeélectriquement

neutres.Les molécules H20 des zéolithes sont globalementcontraintesà être également

neutreset leurs atomes0 et H ont des populationsd'atomeslibres. Rappelonsque pour les

cations Na+, Ca2+ et Lt, pval = 0 et que les atomes 0 des squelettes silicatés et

aluminosilicatéscompensentcesexcédentsde chargespositivesdusaux cations.Initialement,

les coordonnéesdes atomes (x, y, z) sont celles de la structuredu composédéterminée

auparavantet l'agitation thermiqueest considéréecommeisotropeau débutde l'affinement.

Notonsaussiquela positiondesatomesH desmoléculesd'eaudeszéolithesestgénéralement

délicateà déterminerpar les rayonsX car il ne possèdequ'unseulélectronsupposéappartenir

à sa coucheélectroniquede valence.Par conséquent,les coordonnéesde ces atomesseront

cellesdesétudespar diffraction neutroniqueréaliséessur la natroliteet la scolécite.Une fois

affinéespar la suite avectoutesles données,les distances0 - H serontfixées à 0.95 ou 0.96

Â pour éviter une divergencede celles-ci et pour une meilleure estimationdes populations

multipolairesdes atomesd'hydrogène.Le facteur d'échelleK est tout d'abord affiné avec

toutesles réflexions afin de remettreles donnéesà l'échelleabsolue.li seradéterminéavec

d'autresparamètrestout au long des affinements.Les positions atomiquesavec K et les

paramètresd'agitationthermiqueisotropeserontaffinés alternativementpuis simultanément.
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Le paramètred'extinctiong (voir paragraphe(III.G-)) seraégalementdétenninéà ce niveau

s'il n'y a pas de problèmede convergence,c'est-à-diresi sa valeur ne devientpasnégative

comme ce fut le cas dans les premiers cycles d'affinement de la scolécite. Une fois la

convergencede l'ensemblede ces paramètresatteinte, l'agitation thermiqueest évaluéede

façonanisotrope.

VII.B.1.b Affinementavecles donnéeshautangle

Un affinementdespositionsatomiqueset de l'agitationthenniqueexceptépour les atomes

H, est basésur les réflexions situéesaux grandsanglesde Bragg. L'affinementaux grands

angles, initialement proposépar (Jeffrey et Cruickshank[55J, 1953) permet de séparerles

contributionsdesélectronsde cœuret de valence,c'est-à-direaussila densitéélectroniquede

valenceet l'agitationthennique.D'unemanièregénérale,étantdonnéles facteursdediffusion

desatomesétudiés(figures [VILA. 1.]), nousavonschoisi un seuil de 0.9 A- 1 audelàduquella

contributionestprincipalementcelle desélectronsde cœur.Notonsqu'engénéral,le facteur

d'échelleK n'estpasaffiné avec les donnéeshaut angle. Savaleur est fixée à celle obtenue

précédemmentavectoutesles données,surtoutdansle cas où le facteur d'échelle,pour des

raisons expérimentales,dépendde la résolution(basseet hauterésolution)ou de l'intensité

desréflexions.La valeurdu paramètred'extinctionestégalementfixée à celle obtenuedans

les affinementsavec toutes les données,puisque seulesles réflexions de fortes intensités

situéesauxbasanglesde Bragginfluent surceparamètre.

VII.B.2 Affinement multipolaire de la densitéélectronique

Une étude X-X* de la densité électroniquedu composénatrolite (Stuckenschmidtet

coll[56J, 1994) a été menéejusqu'àune résolutionmaximalede (sinerA) max =0.9 A-l, mais

sansutilisation d'un modèlede pseudo-atomes(uniquementun modèle sphérique).Notons

que l'interprétationdes cartesde densitéde déformationestproblématiquedans le cas d'un

composécristallisantdansun groupenon-centrosymétrique,car, rappelons-le,la phasedes

x-x* densitéélectroniquede déformationX-X (rayonsX) P déf cr), calculéeà partir des paramètresde position et d'agitationthermique

définis par lesdonnéesaux grandsanglesde Bragg(high arder HO) :

1
P �:�é�~�X Cr ) = - �~ (Fobs,x- Fcalc,X HO ) exp(-2 i 7! H. r ) (Coppens!57I, 1997)

V H
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facteursde structure,qui varie entre0 et 27t, peutêtremal estiméepar le modèlesphérique.

Quantau spodumène,Sasakiet coll [58] (1980) ont déterminéles chargesatomiquespar une

méthodequi consisteà utiliser le facteurde diffusion atomiquedansdifférentsétatsioniques

puis à intégrer le nombred'électronsdansune sphèredéfinie par l'extensionradiale de la

densité électroniqueautour de chaqueatome pour obtenir leurs charges.Les donnéesde

diffraction X utiliséesdanscetteexpériencesontissuesde la hauterésolutionmaiscetteétude

nefait pasnonplusappelàun modèlesophistiquédedensitéélectroniquetenantcomptedesa

déformation.

VII.B.2.a Populationsde valenceet coefficientsdecontraction-dilatationK

Les paramètresde position et d'agitationthermiquede l'ensembledesatomessont fixées

aux valeursdéterminéeslors de l'affinementaux grandsangles,exceptépour les atomesH

dont les valeurssontcellesde l'affinementavectoutesles données.Seul le facteurd'échelle

K et le paramètre d'extinction g seront réajustés à la structure haut angle obtenue

précédemment.Les cartesde densitérésiduelleont été calculéespar différencede Fourier

(équation(IY.A.l8.)) àpartir des(x, y, z) et Vij déterminésaux grandsangles.Cependant,à ce

stadedesaffinements,l'imprécisionsur la phasedesfacteursde structure,notammentdansle

cas de structuresnon-centrosymétriquescommela natrolite et la scolécite,peut affecter la

distributionde densitéélectronique.Rappelonsqu'àceniveau,lesphasessontcellescalculées

à partir du modèled'atomessupposéslibres. Nous avonstoujours affiné les populationsde

valencepval de l'ensembledesatomesde l'unité asymétriqueavecle facteurd'échelleK et le

paramètred'extinctiong, tout en respectantla contrainted'électroneutralité(voir paragraphe

VII.A.2.d. a), ainsi que leur coefficient de contraction-dilatationK, de manière alternée

pendantplusieurscyclespuis simultanément.Bien quela populationpval soit affinéepour les

atomes H dans la scolécite, leur coefficient K a été fixé à la valeur initiale de 1.16

correspondantà un atomed'hydrogènelié (Stewartet coll [30], 1965)à causede soninstabilité.

Notonsquedansle casde la natrolite,cedernierparamètrea pu êtreaffiné sansproblème.

VII.B.2.b Populationsmultipolaireset coefficientsdecontraction-dilatationK'

Les populations multipolaires Plm sont déterminéesen respectantl'extension de la

déformationde la densitéélectronique(voir paragrapheVII.A.2.a), le choix des fonctions
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radiales(voir paragrapheVII.A.2.b) et des repèreslocaux (voir paragrapheVII.A.2.c) ainsi

que l'applicationde contraintesà certainsatomes(voir paragrapheVII.A.2.d). Elles peuvent

êtreaffinéesalternativementparrapportaux populationspval jusqu'àconvergence.Ensuiteles

coefficientsde contraction-dilatationK' de tous les atomessaufceuxdescationssontestimés

alternativementpuis simultanémentavec les autrescoefficientsK. Nous pouvonségalement

alternerl'affinementdesparamètres(pval + Plm) et descoefficientsK jusqu'àla convergence

de ces derniers. Ces étapessont répétéesde façon cyclique afin d'assurerune parfaite

convergencedes affinements et d'améliorer progressivementla phase des facteurs de

structure. Cependant,les coefficients K' sont généralementtrès instables. Leurs valeurs

divergentrapidementsi les affinementsne sontpasmenésavecprécautionà causede la non­

linéaritédu modèlepar rapportà cesvariables.Parconséquent,il estpréférablede ne pasles

affiner simultanémentavec l'ensembledes paramètresmultipolairesexceptéavec K. Parfois

certainsparamètrestendentà divergerau coursdesaffinements,il estdoncnécessairede fixer

leurs valeurs et de ne les réajusterqu'en fin d'affinement,seuls ou avec tous les autres

paramètres.

Les paramètresde positionet d'agitationthermiquedesatomessontensuiteréajustésavec

toutes les données.Enfin, chaquetype de paramètresmultipolaires est à nouveauaffiné

séparémentpuis simultanémentavec tous les autrescoefficientsy compris les coordonnées

atomiqueset les déplacementsthermiques.A ce stade,la structureet surtout les paramètres

thermiquesuïj sontles meilleurs,puisquela phasedesfacteursde structureévaluéeàpartir du

modèlemultipolairede la densitéélectronique,estplusprécise.

A chaque étape des affinements, les facteurs statistiquesR, Rw et g.a.f (équation

(V.A.12.)) ainsi que la représentationde la densitéélectroniquerésiduelle(voir paragraphe

IV.A.3.a) dans les plans atomiques des composés (programme JIMMY; Hansen et

Coppens[24],1978)permettentde suivre la correspondanceet l'adéquationentrele modèleet

la mesure. Au cours de l'affinement multipolaire, les cartes de densité électroniquede

déformationexpérimentale,dynamique(voir paragraphesIV.A.3.b et IV.A.3.c) (programme

JIMMY; Hansenet Coppens[24],1978) et statique(voir paragrapheIV.A.3.d) (programme

STATDENS ; Ghermani et coll[59], 1992) sont représentéespour illustrer la déformation

électroniquedevalencedansles différentes liaisonschimiques.
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VII.B.3 AffinementKappa:obtentiondeschargesatomiquesdessilicates

Rappelonsquel'affinementKappa(Coppenset COll[25], 1979)permetd'obtenirles charges

nettes atomiques (équation (IV,A.8,», qui sont des paramètresfondamentauxpour la

détermination,par exemple,des propriétésélectrostatiquesd'un composé(voir paragraphe

IV,C.3.b). Cet affinement se fait généralementaprès l'affinement multipolaire, car les

positionsatomiqueset les uïj ont la meilleureestimation(voir paragrapheVII,B.2.b). Dans

l'expressionmultipolaire(Hansenet Coppens[24],1978)de la densitéélectroniquedu pseudo­

atome(équation(IV.A.11.», la partie de la déformationnon-sphériqueest annulée,c'est-à­

dire que les populationsmultipolairessont remisesà 0 et que les coefficientsde contraction­

dilatation K' sont fixés à 1.0, Notons qu'initialementnous avonsconservéles valeurs des

populationsde valencepyal et descoefficientsde contraction-dilatationK obtenuesà la fin de

l'affinement multipolaire, mais nous aurions pu aussi prendre pyal = Nya1 et K = 1.0

correspondantau cas d'atomeslibres, Un ou deux cycles d'affinementdu facteur d'échelle

(K) et du paramètred'extinction (g) permettentgénéralementde réajusterles facteurs de

structureobservésau modèleKappa.Dansl'affinementKappa,les valeursdesparamètrespyal

et celles de K sont déterminéesd'abordde manièrealternéepuis simultanée,avec K et g.

Parfois les populationsde valenceou les chargesnettes (équation (IV,A.8.» de certains

atomesne semblaientpastrès « réalistes».Ce fut notammentle casdansla scoléciteoù après

le relâchementde la contraintedu type «natrolite» (voir paragrapheVII.A.2.d.71, certains

atomes,principalementd'aluminium, pseudo-équivalentsdans la scolécite(ou équivalents

dans la natrolite), présentèrentdes chargesatomiquesvraiment très différentes et donc

inexplicables par rapport à leur entourageatomique respectif. A différentes étapes de

l'affinementdesdonnéesde ce composé,les élémentsdiagonauxde la matricechapeau(voir

paragrapheV.B-) ont étécalculésafin de détecterles réflexionsinfluentesselonle critèrede

Velleman et Welsch[60] (1981) (voir paragrapheV.B.1.b) dans la détermination des

populationsde valence de ces atomes (ou des chargesnettes). L'inspection des résidus

pondérés (équation (V.B.6.b.» de ces réflexions, a permis de définir celles qui sont

aberrantes.
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VILC- LES APPLICATIONS AUX COMPOSESETUDIES

Les hypothèseset les stratégiesdes affinementspar moindrescarrés,décritesdans les

paragraphesprécédents(VILA- et VILB-), ont étéappliquéesaux donnéesexpérimentalesde

la natrolite, de la scolécite et du spodumèneafin d'obtenir leur structure, leur densité

électroniqueet leurs chargesnettesatomiques.Nous allons maintenantnous intéresseren

détail aux résultatsdecesaffinementspourchacundenoscomposés.

VII.C.I La natrolite

VII. C.l.aAffinementsstructuralet multipolaire

La structurequi a été utilisée au départdans l'affinement avec toutes les données(voir

paragrapheVII.B.l.a) est celle obtenuepar Stuckenschmidtet coll[37] (1993) (coordonnées

atomiqueset paramètresd'agitationthermiqueisotrope).Les coordonnéesinitiales desatomes

H de la moléculed'eauont été celles déterminéespar diffraction neutroniquede Pecharet

coll[39] (1983). Notonsqu'il y a 12 atomesdansl'unité asymétriquede la natrolite et qu'une

maille contient 16 positions atomiqueséquivalentespar symétrie Fdd2. La maille de la

natrolite contientdonc 8 unités formulaires (Na2AbSi301O.2H20).Nous disposionsalors de

5191 réflexions moyennéesdans le groupe mrn2 (voir paragrapheVI.C-), présentantune

intensité1 > 3cr(I) jusqu'àla résolutionmaximalede 1.1 k 1. Rappelonsquedurant tous les

affinements,l'effet de la diffusion anomalea étéinclus dansle calculdesfacteursdestructure

par l'intermédiairedescoefficients�~ f ' et �~ f ", caractéristiquesde l'atomeet de la radiation

X considérée(tableau(VII. A. 1.) et équation(VII.A.2.)).

Dansun premiertemps,les donnéesà hauterésolution(0.9 $ sin8j'À $ 1.1Â -1 , soit 1961

réflexionsde 1> 30-(1)) ont permisd'affiner les paramètresd'agitationthermiqueanisotrope

ainsi que les coordonnéesde position de l'ensembledes atomesexceptépour les atomes

d'hydrogène(voir paragrapheVII.B.l.b). Cesderniersont étéaffinés avectoutesles données

avecun facteurthermiqueisotropeet les distances0 - H desmoléculesd'eauont été fixées

durant les affinements à 0.96 Â, distancesqui correspondentà celles déterminéespar

diffraction neutronique. Ces dernières sont finalement relaxées en fin d'affinement

multipolairesansvariationsignificative(tableau(5.1.) de l'annexe5).
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L'affinementmultipolairea été réaliséensuitesur toutesles donnéesmoyennéesen mm2

de la natrolitejusqu'àla résolutionmaximale,à partir de la structuredéterminéeà hautangle

et suivant les stratégiesdécrites précédemment(voir paragrapheVII.B.2). La contrainte

d'électroneutralité(voir paragrapheVII.A.2.d.a) a étérespectivementappliquéed'unepart au

squelettealurninosilicatéet d'autre part à la molécule d'eau de l'unité asymétrique.La

contraintede symétrie,décrite au paragrapheVII.A.2.d./3pour la natrolite a égalementété

imposéeaux populationsmultipolairesde l'atomeSil situé à l'origine de la maille sur l'axe

binaireparallèleà ë. Unefois la convergenceatteinte,nousavonsalorscorrigéles facteursde

structureobservéset calculésde l'effet de la diffusion anomaled'aprèsla méthodedécritepar

Souhassouet coll[32] (1995) (voir paragraphe(VII.A.1.b) et moyennéles donnéesdans le

groupede Laue mmm. L'affinementde l'ensembledes paramètresdu modèlemultipolaire

(Hansenet Coppens[24],1978)a ensuiteétéreprisà partir desfacteursde structuremoyennés

en mmmet suivantlesmêmesstratégies(voir paragrapheVII.B.2). Les positionsainsi queles

paramètresd'agitationthermiqueanisotropeobtenusen fin d'affinementmultipolairesur les

donnéesmoyennéesen mmm, sont donnéspour l'ensembledes atomesconstituantl'unité

asymétriquede la natrolite dans l'annexe 4 (tableaux (4.1.a.) et (4.1.b.». Les valeurs

significativesdes paramètresdu modèle(Hansenet Coppens[24],1978) pval, Plm, K et K' de

chaqueatome,obtenuesen fin d'affinementmultipolaire, sont égalementrassembléesdans

l'annexe4 (tableau(4.1.c.».Nousavonségalementtenucomptedanstous les affinementsdu

phénomèned'extinction (voir paragrapheII.B.8). L'extinction secondairea été corrigéede

manièreisotropecorrespondantau modèleLorentzien,de type 1 du formalismede Beckeret

Coppens(l974a[61]; 1974b[62]; 1975[63]) (voir paragrapheIII.G-). La valeur du paramètre

d'extinction g est de 7 (1).102. Les intensitésmesuréespar diffraction sur la natrolite sont

faiblement affectéespar le phénomèned'extinction secondaire(Y(351) =0.97) (équation

(IILG.2.» pour la réflexion(351), la plus affectée).La figure [VII.C.1.] montre la densité

électroniquerésiduelle(voir paragrapherv.A.3.a) obtenueen fin d'affinementmultipolaire.

Les maxima et les minima de densité électronique,sont situés en dehors des liaisons

atomiqueset n'excèdentpas0.1 e/Â3 et -0.1 e/Â3 respectivement.La densitéélectroniquea

donc été correctementextraite des donnéesexpérimentaleset reproduite par le modèle

multipolaireutilisé, si on compareles valeursdecesrésidus àcelledeserreursestiméessur la

densité électronique: cr 1(Ôp res ) =0.05elÂ 3 et cr 2 (ôp res ) =0.06elÂ 3 (voir paragraphe

rv.A.3.a).
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Figure [VII.Cl] : Cartesde densitérésiduelledansles plansatoIIÙquesSil - Os - Sh (a) et

Si2 - 02 - Ali (b) de la natrolite.Le pas descontoursestde 0.1 e/Â3
. Les contourspositifs et

négatifs sont respectivementen trait continu et en pointillé. La sommationde Fourier est

calculéesur 1736réflexions(1) 3 a(I)) jusqu'àunerésolutionde0.9 k l
.
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VII.Cl.b Affinement Kappa

L'affinementKappa(voir paragrapheVII.B.3) effectuésur toutes lesdonnées(moyennéesen

mmm) a ensuitepermis d'accéderaux populationsde valence pval et aux coefficients de

contraction-dilatationK de chaqueatome. Le tableau (4.l.d.) de l'annexe4 regroupeles

paramètresK et pval des atomesde l'unité asymétriquede la natrolite en fin d'affinement

Kappa.

Le tableau(VILCl.) suivantdonneles facteursstatistiquesd'accord(équation(V.A.12.))

calculés à l'issue de chaque étape d'affinement réalisée sur les donnéesde la natrolite

moyennéesen mm2et en mmm.

R(F) Rw(F) g.o.f. n m

Type d'affinement
(%) (%) [ I>3cr(I)]

Donnéesmoyennéesen mm2

Affinementsphérique 2.54 3.00 1.71 5191 87

�O�.�~�s�i�n�e�/�À �~�1�.�1 k'

Affinementsphérique 3.91 4.12 1.25 1961 85
aux grandsangles

0.9 �~ sine/ À �~ 1.1 k'

Affinement multipolaire 2.16 2.20 1.27 5191 238

�O�.�~�s�i�n�e�/�À �~�1�.�1 k l

Donnéesmoyennéesen mmm

Affinement multipolaire 1.70 1.72 0.98 2812 238

�O�.�~�s�i�n�e�/�À �~�1�.�1 k'

Affinement Kappa 1.94 2.07 1.13 2812 24

O. �~ sine / À �~ 1.1 k 1

Tableau(VII.Cl.) : FacteursstatistiquesR(F), Rw(F) et g.o.! desaffinementsdesdonnéesde

la natrolite.

Remarquonsla diminution significative des indicesrésiduelsR(F) et Rw(F) desaffinements,

lorsqu'onpassedu modèlesphériqueau modèlemultipolaire.
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VII.C.2 La scolécite

VII.C.2.aAffinementstructuralet multipolaire

Les coordonnéesatomiqueset les paramètresd'agitation thermique isotrope équivalents

déterminéspar diffraction neutroniqueà températureambiante(Joswiget COll[15], 1984) ont

été utilisés dans nos premiers cycles d'affinement. Le nombre d'atomes dans l'unité

asymétriquede la scoléciteestpratiquementle doublede celui de la natrolite, soit 25 atomes

et 8 positionsatomiqueséquivalentespar la symétrieFIdl dans la maille correspondante.

Cette dernièrecontient par conséquent8 unités formulaires (CaAlzShOIO.3H20)commela

natrolite,pourun volumede maille équivalent.Afin de tenir comptede l'effet de la diffusion

anomalesur les intensitésdespairesde Friedel, les affinementsont initialementété réalisés

sur les donnéesmoyennéesdansle groupem, soit 12959réflexions avec 1 > 30"(1) jusqu'à

(sinelÀ) max = 1.28 k l
. De la même manièreque pour la natrolite, la contribution de la

diffusion anomalea étéinclusedansles facteursdediffusion atomique.

Un affinementsur les 6581 donnéescr > 30"(1)) moyennéesen m et situéesaux grands

anglesde Bragg (voir paragrapheVILB.l.b), tellesque 0.9 $ sinelÀ $ 1.28 k l
, ont permis

de séparerla contribution électroniquedu cœuret de la valencede l'ensembledes atomes

exceptépour les hydrogènesdes moléculesd'eau.De la mêmefaçon que pour la natrolite,

l'agitationthermiquedecesatomesa ététraitéedemanièreisotropeavectoutesles donnéeset

leurs coordonnéesatomiquesont été affinées en contraignantles distances0 - H des

moléculesH20 àêtreégalesà 0.95Â jusqu'àla fin desaffinementsmultipolaires,où ellesont

étérelaxées,maissansvariationsignificative(tableau(5.2.)de l'annexe5).

L'affinementmultipolairea étéréalisétout d'abordsur l'ensembledesdonnéesmoyennées

en mjusqu'àla résolutionmaximalede la mesure(sinelÀ = 1.28 k l
). Rappelonsqu'enplus

de la contrainted'électroneutralitédu squeletteet des moléculesH20 appliquéelors des

affinements des populations de valence pval, les fonctions harmoniquescubiques (voir

paragrapheVIl.A.2.d.j3) ont été considéréespour l'affinementdes populations multipolaires

des atomesSi et Al danstoutesles stratégiesd'ajustement.Nous avonsinitialement imposé

aux paramètresdu modèlemultipolaire (pval, Plm, K et K') desatomesde l'unité asymétrique

de la scolécite, la contrainte du type «natrolite» (voir paragrapheVIl.D.2.d.)1. Par

conséquent,les nombres d'atomes dans l'unité asymétrique et donc de paramètresà

détermineront étéréduitsdansun premiertempsrespectivementde 25 à 12 et de 507 à 390.

182



CHAPITREVII : GENERALITESSUR LA DETERMINATION DE STRUCTUREET DE DENSITEELECTRONIQUEDANS LES COMPOSESETUDIES

Lorsque la convergencefut atteinte, la contrainte du type «natrolite» a été levée et

l'ensembledes paramètresa été affiné à nouveausur les donnéesmoyennéesen m. Nous

avonsalors corrigé les facteursde structuredu phénomènede diffusion anomalesuivant la

1ère méthodedécriteau paragrapheVII.A.1.b (Souhassouet coll[32], 1995). Les donnéesont

ensuiteété moyennéesà nouveaudans le groupe de Laue 2/m. Tous les paramètresde la

densitéélectroniquedespseudo-atomesont ensuiteété réajustésétapepar étapeen suivantla

même stratégieque précédemmentavec et sans la contraintedu type «natrolite» sur les

donnéesmoyennéesen 2/m. Notons que le facteur RI (équation (III.E.lO.)) de consistance

interne (programmeSORTAV) avantet aprèscorrectionde la diffusion anomalea diminué

significativementde 3.21 % à 3.05 %. Les positions ainsi que les paramètresd'agitation

thermiqueanisotropeobtenusaprèsl'affinementmultipolaireà partir desdonnéesmoyennées

en 2/m sontdonnésdansl'annexe4 (tableaux(4.2.a.)et (4.2.b.)).Notonsquechaqueposition

générale(x, y, z) de l'ensembledes atomesde l'unité asymétriquede la natrolite (4.1.b.) de

l'annexe4), à l'exceptionde l'atomeSil, en position spécialesur l'axe binaire, se scindeen

deux positionscristallographiquesindépendantesdansl'unité asymétriquede la scolécite: Si2

(natrolite) f--7 Si2et Si20 (scolécite)ou O2 f--7 O2et 0 20. Nous remarqueronsquela symétriede

l'axe binaire parallèleà l'axe ë existantdansla natrolite (groupeFdd2) subsistequasiment

pour la plupart des atomesdansla scolécite.Commeil a été constatépar Stuckenschmidtet

COll[16] (1997), l'ion calciumet les deuxmoléculesd'eauOWI et OW2 apparaissentlégèrement

déplacésde leur positionéquivalentedansla natrolite,la 3ème moléculed'eauOW3, parcontre,

occupedansla scoléciteunepositiondifférentede celledu cationsodiumcorrespondantdans

la natrolite.En comparantles vibrationsthermiquesÜ i parallèlesaux axescristallographiques

(tableaux(4.1.b.) et (4.2.b.) de l'annexe4) des atomesdansla natrolite et la scolécite,nous

pouvonsdire d'ores et déjà que ces dernierssont plus faibles en moyennesur les atomes

pseudo-équivalentsde la scolécitequesurceuxcorrespondantsde la natrolite, exceptionfaite

pour les atomesd'oxygène(02, 0 20) (ou O2de la natrolite) et ceux desmoléculesd'eaude la

scolécite.Dans le chapitre VIII, nous tenteronsd'expliquerces différencesentre les deux

composészéolithiquesen reliant leurs paramètresd'agitation thermiqueUéq d'équivalence

isotrope(équation(II.B.27.)) à l'environnementchimiqueet à la géométrielocaledesatomes

danschacunedes structures.L'analysedescartesde densitérésiduelle(équation(IV.A.18.))

au niveaude l'affinementsphériqueavait révéléuneforte accumulationde densitéde charges

positiveset négativesautour du cation calcium (environ 0.5 e/Â\ Ceci a été assimiléà un

phénomèned'agitationthermiqueanharmonique(figure [VII.C.2.a.]), très souventrencontré

pour les cationsdansles cavitésstructurales.Nous avionsparconséquentajoutéau facteurde

183



EXPERIENCESETAFFINEMENTS

températureharmoniquede Ca2+, les coefficientsde Gram-Charlier(voir paragrapheII.B.5.b)

jusqu'àl'ordre maximum de 6 (figure [VII.C2.b.]). Les valeurs des coefficientsde Gram­

Charlier, ainsi obtenuesen fin d'affinement multipolaire, sont donnéesdans l'annexe 4

(tableau (4.2.c.)) (Kuhs[64], 1983). Notons que les éléments diagonaux des tenseursC

(équation(II.B.30.)), les plus grandset les plus significatifs, correspondentà des vibrations

parallèlesà l'axe ë cristallographiquedela scolécite.
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Figure [VILC2] : Cartesde densité résiduelleautourdu cation Ca2+ de la scolécite,avant

l'affinementdesparamètresd'agitationanharmonique(a) et après(b). Le pasdescontoursest

celui de la figure [VII.C1.]. La sommationde Fourierestcalculéesur 3229 réflexions(I> 3

<J(I)) jusqu'àunerésolutionde0.9 kt.

Les valeurs des paramètresdu modèle de Hansen-Coppens[24](1978), obtenuesen fin

d'affinementmultipolairesur les donnéesmoyennéesen 2/m, sont regroupésdansl'annexe4

(tableau (4.2.d.)). Différents modèles d'extinction secondaire(type 1 ou II, isotrope ou

anisotrope(Coppenset Hamilton[65], 1970; Thornley et Nelmes[66], 1974) baséesur le

formalisme de Becker et Coppens (1974a[61]; 1974b[62]; 1975[63]) ont égalementété

considérésau coursdesaffinementsafin de corrigerau mieux ce phénomène.La distribution

lorentziennede la mosaïquecristalline,isotrope,detypel, a donnéle meilleuraccord.Notons
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que la réflexion (3 5 1), la plus affectéepar le phénomèned'extinction secondaire,est

éteinteà 17 % (y =0.83) et que le paramètred'extinctiong vaut 4.1(2).103. Les pics et les

troussur les cartesde densité électroniquerésiduelle(équation(IV.A.I8.» n'excèdentpas0.1

et -0.2 e/Â3
, de l'ordre des erreurs estiméessur la densité: cr 1�(�~�p res) = 0.08e/Â3 et

cr 2 �(�~�p res ) = 0.05elÂ 3 (voir paragrapheIV .A.3.a).
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Figure [VILC.3] : Cartesde densitérésiduelledansles plansatomiquesSil - 05 - Siz (a) et

SÏzo - 03 - Ali (b) de la scolécite.Le pasdes contoursestcelui de la figure [VIILC.1.]. La

sommationdeFourierportesur les mêmesréflexionsquepourla figure [VIII.C.2.].
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VII.C.2.b AffinementKappa

L'affinementKappaa étéréaliséavecet sansla contraintedu type «natrolite», à partir des

paramètresde position et d'agitation thermique des atomes,obtenusen fin d'affinement

multipolaire sur les donnéesmoyennéesen 2/m. Les paramètresK et pyal dans chacundes

affinementsKappa,sontdonnésdansle tableau(4.2.e.)de l'annexe4. A l'issuedecescycles

et étantdonnéla différencedechargesatomiquespourcertainsatomesentrele cascontraintet

non-contraint,nousnoussommesinterrogésquantà la confiancequel'on pouvaitavoir dans

l'estimationde cesparamètres.Dansle but d'obtenirdesvaleursde chargesnettesatomiques

« réalistes»,nousavons alorsanalyséavecattentionles résultatsobtenuspar l'applicationde

la méthodestatistiquedes leviers (voir paragrapheV.B-). Les élémentsdiagonaux de la

matricechapeauou les leviers Hi des réflexionsde la scoléciteont été calculésà la fin des

affinementsmultipolairescontraintet non-contraint(donnéesmoyennéesen 2/m). Le nombre

de paramètrespyal à affiner était donc de 8 dans le modèlecontraintet 15 danscelui non­

contraint,en ne considérantpasles moléculesd'eaudanscetteanalyse.Dansles affinements

basés sur la contrainte du type «natrolite», seules 201 réflexions ont été qualifiées

d'influentesparanalysedeleursleviersselonle critèredeVellemanet Welsch[60](1981) (soit

H ii > 3mln) parmi les 6610 (n) observations,pour la déterminationdes 7 (m) paramètres

pyal. Remarquonsque la contrainte d'électroneutralitéréduit d'une unité le nombre de

paramètresp à déterminer (m = 8 - 1 = 7). L'ensembledes réflexions pouvant être

considéréescommeinfluentespour la déterminationdespopulationsde valenceest issude la

trèsbasserésolution(sinej'À. ::; 0.4 k 1). Danscecas,les réflexionsles plus influentes,c'est-

à-dire celles qui présententdes valeurs des leviers Hjj les plus grandes,sont très peu

nombreuses.il s'agitdesréflexions (1 1 1), (4 2 0) et (2 4 0) de leviers respectifs0.45,
,

0.42et 0.32.Une analysedesrésiduspondérésewi des201 réflexionsdéterminantes(équation

(V.B.6.b.)) a ensuite été effectuéeafin de détecterdes éventuellesaberrationsdans les

donnéesexpérimentalesou dansles affinements.Notonsque cette analysea été réaliséeau

niveaudu modèlemultipolaire et non du modèleKappapour éviter que l'imprécisionsur la

phase de certains facteurs de structure n'entraînentdes aberrationsqui ne seraientpas

essentiellementliées à l'indéterminationdeschargesnettesatomiquesdansla scolécitemais

plutôt au modèlecontraint du type «natrolite». Le tableau(VII.C.2.) donne la liste des 7

réflexions influentes présentantles résidus pondérésles plus élevés dans l'affinement

contraint.

186



CHAPITREVII: GENERALITESSUR LA DETERMINATION DE STRUCTUREET DE DENSITE ELECTRONIQUEDANS LES COMPOSESETUDIES

Nous avonségalementcalculépour ces7 réflexionsdansle casdesaffinementscontraintet

non-contraint,les résidusei (équation(V.B.6.a.)), les résidusstandardisésTi et par validation

croiséeTi* (équations(V.B.7.a.) et (V.B.7.b.)) ainsi que les distancesde Welsh-KuhWKi et

de CookCi (équations(V.B.8.a.)et (V.B.8.b.)). Cesgrandeurs(tableau(4.2.f.) de l'annexe4)

présententsensiblementpour chacunedes réflexions le mêmecomportementque les résidus

ewi. Remarquons,par exemple, que les réflexions les plus influentes ne présententpas

nécessairementles résidus pondérésles plus importants,comme les réflexions (1 1 1) et

(4 2 0) présentantdans cet affinement des faibles valeurs de ewi égales à 0.5 et 1.8

respectivement,par rapport aux autres résidus (valeurs non reportées dans le tableau

(VII.C.2.)). Inversement,les 7 réflexionsaberrantesregroupéesdansle tableau(VII.C.2.) ne

sontpasles plus influentesdansla déterminationdespval contraints(ex: (0 2 0) ewi =14.96

et Hij =0.004; (1 5 3) ewi =8.20et Hii =0.04).

AFFINEMENT CONTRAINT AFFINEMENT NON-

CONTRAINT

Réflexions sinO Leviers Résiduspondérés Leviers Résiduspondérés
--

(h k 1) À H ii ewi H ji ewi

(k')

(1 5 3) 0.27 0.040 8.20 0.084 4.40

(0 2 0) * 0.05 0.004 14.96 0.854 0.86

( 1 9 1) 0.25 0.030 3.99 0.063 2.37

(2 4 2) 0.19 0.060 4.43 0.179 2.16

(3 3 1) 0.14 0.068 4.75 0.223 0.06

(7 3 1) 0.22 0.135 3.05 0.163 1.09

(9 1 1) 0.26 0.013 3.34 0.029 1.02

* Réflexion présentantun levier anormalementélevédans"affinementnon-contraint

Tableau(VII.C.2.) : Elémentsdiagonauxde la matricechapeauHii et résiduspondérésewi des

réflexionsinfluentessur la déterminationdespopulationsde valencepval de la scolécite dans

les affinementsmultipolairescontraint(du type « natrolite») et non-contraint.
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De la mêmemanière,l'analysestatistiquedesleviers et desrésiduspondérésa été effectuée

en fin d'affinement multipolaire non-contraint.Nous avons alors estimé sensiblementle

mêmenombrede réflexionsinfluentes,selonle critèredeVellemanet Welsch[60J(1981) (voir

paragrapheV.B.1.b): 212 réflexions influentes parmi les n = 6610 réflexions sur la

déterminationdes m = 14 populationsde valence(m = 15 - 1 = 14). Nous avons alors

complétéle tableau (VII.C.2.)en y ajoutantles valeursdes résiduspondérés,à ce stadede

l'affinement, des 7 réflexions que nous avions qualifiées d'aberranteslors de la première

analyse(fin d'affinementmultipolaire contraint). Globalement,nous pouvonsconstaterque

les résiduspondéréssont plus faibles dans le modèle contraint que dans le non-contraint

(modèle plus complet). Seule la réflexion (0 2 0) a une valeur de levier anormalement

grande,Hji = 0.85 et une valeur de résidu pondérétrès faible ewi = 0.86. Notons que cette

réflexion particulière est interdite dans la natrolite, de par la présencedu miroir d

perpendiculaireà a. Ceci explique partiellementle résidu élevé de cette réflexion dans

l'affinementmultipolaire contraint du type «natrolite» ((0 2 0) ewi = 14.96). Par contre,

pour les autresréflexionsinterditesdansla natroliteet permisesdansla scolécite,commepar

exempleles réflexions (0 2 4), (0 4 2) et (0 6 0) ne présententni d'aberrationdans

l'affinementcontraint(ewi = 0.8, 1.2et0.9 respectivement),ni de leviersanormalementélevés

dans l'affinement décontraint. Pour voir leur influence, nous avons alors effectué un

affinement Kappa sans les 7 réflexions reportéesdans le tableau (VILC.2.). Les valeurs

obtenuesà la convergencedes paramètresK et pval des atomessont donnésdans le tableau

(4.2.g.)de l'annexe4. Nousavonségalementcalculédansla dernièrecolonnedece tableaula

différenceentreles valeursdespopulationsde valencedesatomesdansles affinementsnon­

contraintavectoutesles réflexionset sansces7 réflexions.Nous noussommesalors aperçus

qu'un affinementKappa réalisésansla réflexion (0 2 0), c'est-à-direla réflexion la plus

influentedansla déterminationdespval non-contraintde la scolécite,conduisaitpratiquement

aux mêmesvaleursdesparamètresde l'affinementsansles 7 réflexions.Cetteréflexion seule,

à trèsbasangledeBragg(sinerA =0.05k 1
) sembleêtreresponsablede l'incertitudedansla

détermination des paramètresde valence. Nous pouvons par conséquentconclure que

seulement7 réflexions parmi les 6610 observations,détectéespar la matricechapeau,sont

influentespour la déterminationdeschargesnettesatomiquesdu squelettede la scolécite.Ce

nombreest bien trop faible pour différencier les chargesnettesdes atomessymétriquement

non-équivalentsdansla scolécite.TI estdoncplus raisonnablede considérerles chargesnettes

atomiquesissuesde l'affinementKappacontraintou de celui sansles 7 réflexionscommele
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meilleur plutôt que celui effectuésuivantun modèlenon-contraintavec toutesles données.

L'analyse statistiquedes leviers nous a permis de quantifier l'information apportéepar

chacunedes réflexions à la déterminationdes paramètrespval des atomesdu squelettede la

scolécite.Du point de vue cristallographique,le passagede la natrolite à la scolécite se

manifestepar la perte du miroir d perpendiculaireà a, faisant ainsi apparaîtreun nombre

insuffisant de réflexions telles que la réflexion (0 2 0), pour différentier les structures

sommetoute identiquesdes deux zéolithes. TI s'agit donc là d'un problème de pseudo­

symétrie.

Les facteursd'accordstatistique(équation(V .A.12.)) obtenusaux différents stadesdes

affinementsréaliséssurles donnéesmoyennéesdansles groupesm et 2/m sontprésentésdans

le tableau(VILC.3.) suivant.
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R(F) Rw(F) g.o.f n m

Typed'affinement
(%) (%) [ 1>3cr(I)]

Donnéesmoyennéesenm

Affinementsphérique 3.68 3.56 1.29 12959 245

O. -;;. sine1A-;;. 1.28 k '
Affinementsphérique 6.72 7.32 1.29 6581 162

aux grandsangles

0.9 -;;. sine1A-;;'1.28 k'

Affinementmultipolaire C 3.41 3.15 1.15 390

O. -;;. sine1A-;;'1.28 k' 3.37 3.05
12959

507NC 1.11

Donnéesmoyennéesen2/m

Affinementmultipolaire C 2.73 3.15 1.15
6610

390

O. -;;. sinelA -;;'1.28 k' NC 2.65 3.05 1.11 507

Affinement Kappa C 2.86 2.85 1.00 24

O. -;;. sinelA -;;'1.28 kt 2.83 2.67 0.94
6610

NC 41

Affinement Kappa- sansles 7 réflexions 2.82 2.61 0.92 6603* 41

O. -;;. sinelA -;;'1.28 k' NC

* Les 7 réflexions considéréescommeaberrantesdans l'affinementcontraintdes P'" (tableau(VII.C.2.)) ont été retiréesde l'affinement

Kappanon-contraint.

Tableau(VILC.3.) : FacteursstatistiquesR(F), Rw(F) et g.of desaffinementsmoindrescarrés

de la scolécitedes donnéesmoyennéesen m et 2/m. Pour les affinementsmultipolaireset

Kappa:e = Contraintdu type «natrolite» et Ne = Non-Contraint.

Commepourla natrolite,la diminution desindicesrésiduelsR(F) et Rw(F) desaffinementsest

notoirelorsquele modèlemultipolaireestutilisé au lieu du modèlesphérique.

VII.C.3 Le spodumènea

VII.C.3.aAffinementsstructuralet multipolaire

Les paramètresstructurauxdu spodumènea (monocliniqueC2/c) obtenuspar Clark et

coll[l7] (1969) par diffraction X ont été utilisés initialement dans nos affinements.Seuls 6
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atomes,dont 2 en positionsspéciales(Al et Li sur l'axe binaireparallèleà b), sontprésents

dans l'unité asymétrique du spodumèneet sa maille contient 8 positions atomiques

équivalentesparsymétrieC2/c. Le nombred'unitésformulaires(LiAlSi 20 6) dansla maille du

spodumèneestde 4. La moyennedesdonnéesdansle groupede Laue 2/m (voir paragraphe

VI.C-) à l'aide du programmeSORTAV (Blessing, 198iI9); 1989[20)) nous a permis de

disposerde 2366jusqu'àla résolutionde 1.22 A- ' et de 2261 réflexions (1 > 3cr(I)) jusqu'à

1.26k ' respectivementpour les radiationsMoKa. et AgKa.. Commele composépossèdeune

structurecentrosymétrique,les donnéespeuventêtremoyennéesdansle groupede Laue2/m

(voir paragrapheVILA.1.b). Nous avonstenu comptede l'effet de la diffusion anomaledans

le calcul des facteursde structuredesdeux ensemblesde donnéeset retiré cettecontribution

des facteursde structureobservéslors de la représentationde la densitéélectronique(voir

paragrapheVILA. Lb).

Commepour les composésprécédentset quelquesoit la radiation MoKa. ou AgKa, le

seuil de la basserésolutiona été fixée à 0.9 A- '. Les affinementsaux grandsangles(voir

paragrapheVII.B.1.b) de Bragg comptent 1301 réflexions (1 > 3cr(I)) pour MoKa

(0.9 ::::; sinelÀ ::::; 1.22 A- 1
) et 1255 réflexions (1 > 3cr(I)) pour AgKa (0.9 :s; sinelÀ ::::; 1.26

k 1
).

L'affinementmultipolaire (voir paragrapheVII.B.2) a étéeffectuépour chacunedesdeux

radiationsMoKa. et AgKa. sur l'ensembledes données,jusqu'àla résolutionmaximaledes

deux expériences.Les coordonnéesfractionnaires, ainsi que les paramètresd'agitation

thermique anisotropedes atomes de l'unité asymétriquedu spodumène,obtenus en fin

d'affinementmultipolaire,sontdonnésdansles tableaux(4.3.a.)et (4.3.b.)de l'annexe4 pour

les deux radiationsde mesure.En ce qui concernel'ion de lithium, nous n'avonsdécelé

aucune perturbation anharmoniquedans son agitation thermique. Remarquonsque les

paramètres d'agitation thermique Uij obtenus (tableau (4.3.b.) de l'annexe 4) sont

systématiquementplus élevéspour la radiation AgKa par rapport à ceux obtenusavec la

radiation MoKa. (sauf certainsde Li+). La mêmeobservationavait été constatéedansune

étude récentede diffraction X réaliséeavec ces deux longueursd'onde sur le composé

ammoniumbis-Il-oxalatotitanate(III) dihydratéNH4[Ti(C20 4h].2H20 (Sheuet coll[67), 1996).

Les populationsmultipolairesP1m et de valencepval ainsi que les coefficientsde contraction­

dilatation K et K' de l'ensembledes atomesdu spodumènepour chacunedes radiationssont

réunis dans l'annexe4 (tableau (4.3.c.) et (4.3.d.)). La meilleure correction d'extinction

(Beckeret Coppens,1974a[61); 1974b[62); 1975[63))a étéobtenueavecun modèleisotropede
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type 1 (désorientationdes blocs) et une distribution mosaïqueLorentzienne(voir paragraphe

III.G-) pour les deux longueursd'ondeMoKa et AgKa. Le paramètred'extinction g vaut

pour les deuxensemblesde données5.0 (1).103
. La réflexion (2" 2 1) estla plus affectéepar

l'extinction conduisantà un facteurd'extinctiony = 0.58 pour la radiationMoKa et y = 0.68

pour AgKa, soit une perte d'intensité de 42 % et 32 % respectivement.Notons que les

maxima et les minima de densitéélectroniquedes cartesde densitéélectroniquerésiduelle,

obtenuesen fin d'affinementmultipolaire, sont situés en dehorsdes liaisons atomiqueset

qu'ils n'excèdentpas0.3 e/Â3et -0.2 e/Â3 respectivement.Notonstoutefoisla présenced'un

pic de densitépositive prochede l'atome de silicium et de l'aluminium, dont l'amplitude

diminue lorsque la longueur d'onde AgKa est utilisée. Ceci semble étroitement lié à

l'extinction, puisque lorsque nous retirons les quelques facteurs de structure fortement

touchés par l'extinction, ces pics disparaissentpratiquement.Les valeurs des résidus de

densitésurcescartessontfaibles par rapportaux erreursestiméesde la densitéélectronique:

cr 1(D.p res ) = 0.047elÂ 3 et cr 2 (D.p res ) =0.062elÂ 3 pour la radiation MoKa et

cr 1(D.p res ) =0.057elÂ 3 et cr 2 (D.p res ) =0.057elÂ 3 pour la radiationAgKa (voir paragraphe

IV.A.3.a).
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Figure [VILC.4.a.] : Cartes de densité résiduelledans le plan atomiqueSi - 0 3 - Si du

spodumènea pour les radiationsMoKa (a) et AgKa �(�~�)�. Le pas descontoursestcelui de la

figure [VIII.C.1.]. La sommationde Fourier est calculéesur 1065 et 1006 réflexions (1 > 3

cr(I)) respectivementpourles radiationsMoKa et AgKa jusqu'àunerésolutionde0.9 A- I
.
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Figure [VII.CA.b] : Cartesde densité résiduelle dans le plan atomiqueSi - 0 1 - Al du

spodumènea pour les radiationsMoKa (a) et AgKa �(�~�)�. Le pasdescontoursestcelui de la

figure [VIII. CL]. La sommationde Fourier est calculéesur 1065 et 1006 réflexions (1 > 3

<J(I)) respectivementpourles radiationsMoKa et AgKa jusqu'àunerésolutionde0.9 k
l
•
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VII.C.3.b AffinementKappa

L'affinementKappa(voir paragrapheVII.B.3) a étémenésur l'ensembledesdonnéesdes

deuxradiations.L'ensembledesparamètresK et pyal obtenusà la convergencede l'affinement

Kappa, est regroupépour les deux radiationsMoKa et AgKa dans le tableau (4.3.e.) de

l'annexe4. Nous pouvonsremarquerque les valeurs des paramètresK et pyal de l'atome

d'aluminiumsonttrèsdifférentsselonqu'ellessontdéterminéesà partir desdonnéesissuesde

la radiation MoKa ou AgKa (différences de 0.27 (6) et 0040 (6) e sur les paramètres

respectifsK et pyal de l'atomeAl entre les deux radiations).Nous avonsalors vérifié par la

méthodedu testF (Prince[68J, 1994) que la valeur du coefficient de contraction-dilatationde

l'atomed'aluminiumétait bien différentede 1.0 de manièresignificative. Plusieursstratégies

ont alors été testéesà nouveaudansles affinements:en alternantles paramètrespyal et K de

l'ensembledesatomes,en affinant cesdernierssimultanémentou en fixant le paramètreK de

l'atomeAl à une valeurde 1.0 et en relaxantla contrainteune fois la convergenceatteinte.

Toutefois,cesdifférentesprocéduresont conduit aux mêmesvaleurspyal et K de l'atomeAl

quecellesobtenuesauparavant.Aucuneinfluenceparticulièredesréflexionsles plus affectées

par l'extinction n'a néanmoinsétéobservéesur les valeurspyal et K de cet atome,c'est-à-dire

qu'en enlevantces réflexions des affinements,les paramètresn'ont pratiquementpas varié.

Nous avons seulementconfirmé la présenced'une forte corrélation entre ces derniers

paramètres.En effet, en imposantau coefficientK de Al unevaleurfixe de 1.10(MoKa) dans

l'affinementKappadesdonnéesAgKa, les valeursaffinéesdeschargesnettesatomiquesnon

seulementde l'atomeAl mais égalementde l'ensembledes atomesdu squelettesilicaté du

spodumène,sont très prochesde cellesdéduitesdesdonnéesMoKa. Inversementune valeur

de K de l'atomeAl, fixée à 1.37 (AgKa) dansl'affinementdesdonnéesMoKa, a conduit à

deschargesatomiquessimilairesà cellesobtenuesaveclesdonnéesAgKa.

Les facteurs statistiques,obtenus aux différents stadesdes affinementspour les deux

radiationsMoKa et AgKa, figurent dansle tableau(VII.CA.).

Commepour les deux composésprécédents,natrolite et scolécite,les indices résiduelsR et

Rw de l'affinementdesdonnéesMoKa et AgKa diminuentde façon significative lorsquela

densitéélectroniqueestdécritepar le modèlemultipolaire.Nousconstatonségalementqueles

donnéesde la radiationMoKa donnentles meilleuresvaleursdesfacteursstatistiques(faibles

R, Rw et g.oj prochede 1.0) pour l'affinementmultipolaire,mêmesi le nombrede réflexions

danscecasestlégèrementplus importantparrapportà celuide AgKa.
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R(F) Rw(F) g.o.j. n m

Typed'affinement
(%) (%) [ 1>30"(1)]

Donnéesmoyennéesen2/m

MoKa

Affinementsphérique 1.72 2.56 1.68 2366 48

O. ';Ç, sinS/ À ';Ç, 1.22 k'

Affinementsphérique 1.90 1.89 0.87 1301 46

aux grandsangles

0.9 ';Ç, sinS/ Â. ';Ç, 1.22 k l

Affinementmultipolaire 1.37 1.45 0.97 2366 138

O. ';Ç, sinS/ À ';Ç, 1.22 k 1

Affinement Kappa 1.58 1.85 1.21 2366 12

O.';Ç,sinS/À ';Ç,1.22 k'

Donnéesmoyennéesen2/m

AgKa

Affinementsphérique 1.93 2.64 1.44 2261 48

O.';Ç,sinS/À ';Ç,1.26 k '
Affinementsphérique 2.24 2.13 0.75 1255 46

aux grandsangles

0.9 ';Ç, sinS/ Â. ';Ç, 1.26 k'

Affinement multipolaire 1.55 1.51 0.84 2261 138

O.';Ç,sinS/À';Ç,1.26 kt

AffinementKappa 1.77 1.94 1.05 2261 12

O. ';Ç, sinS/ Â. ';Ç, 1.26 k'

Tableau(VILC.4.) : FacteursstatistiquesR(F), Rw(F) et g.oj desaffinementsmoindrescarrés

desdonnéespour les deuxradiationsMoKa etAgKa utiliséespourle spodumènea.
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L'ensembledes paramètresobtenuspar affinement des donnéesde diffraction X dans

chacundesmatériauxétudiés,vont nouspermettrede caractériseraussibien les liaisonsSi ­

o et Al - 0 queles interactionsexistantesentrecesatomeset les cationsprésentsau sein de

ces structures(Na+, Ca2+ et Li+). L'interprétationdes résultatsnécessitenon seulementune

étude individuelle composépar composémais égalementune étudecomparativedes deux

zéolithes d'une part et du pyroxène considéré d'autre part. Une analyse précise de

l'arrangementstructuraldecessilicatesdevraitnousconduireà unemeilleurecompréhension

de la distribution et de la topologiede leur densitéélectroniqueainsi quede leurs propriétés

électrostatiques.
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CHAPITRE VIII

DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS OBTENUS:

LA STRUCTURE, LA DENSITE ELECTRONIQUE

ET LES PROPRIETES ELECTROSTATIQUES

DES MATERIAUX ETUDIES

VIII.A- DESCRIPTION STRUCTURALE DES COMPOSESETUDIES

Avant d'aborderune étudede densitéélectronique,il est nécessairede bien connaîtreet

d'analyserl'environnementde chaqueatomedansla structuredu composé.Dans le cas des

minéraux,nousretrouvonssouventdesatomesdansdescoordinationssemblables:tétraèdres

de Si, tétraèdresou octaèdresde Al, et divers cations dans différents polyèdres. Mais

l'environnementde cesatomeset la présencede cationsjouentalors un rôle fondamentalsur

la distribution des longueursde liaisonschimiqueset desanglesentrecelles-ci.Les moindres

variations de ces paramètressont souvent responsablesde modifications importantesde

propriétéslocales,telles que le champélectriqueet le gradientde champpar exemple.Nous

verrons plus loin (voir paragraphesVIII.C- et VIII.D-) que la densitéélectroniqueet ses

propriétés topologiques sont également sensibles aux grandeurs géométriques. Pour

l'ensembledessilicatesétudiés,nousavonscalculéles distancesinteratomiqueset les angles

caractéristiquesentre liaisonsà partir descoordonnéesfractionnairesatomiquesdéterminées

en fin d'affinement multipolaire (voir paragrapheVII.C-). Le travail détaillé dans les

paragraphessuivantsa fait l'objet de trois publicationsinternationales:natrolite (Ghermaniet

coll[I], 1996), scolécite (Kuntzinger et coll[2], 1998) et spodumènea (Kuntzinger et

Ghermani[3], 1999). Certaines propriétés, telles que la topologie de la natrolite et du

spodumèneou le potentiel et l'énergieélectrostatiquede la scolécite,ne sont pas incluses

dansles publicationsparues.
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VIII.A.t Détails structuraux deszéolithesétudiées

VIILA.l.a Distanceset anglesdansla natrolite

Le tableau(5.1.) de l'annexe5 regroupeles principalesdistanceset anglescaractéristiques

des liaisons atomiques dans la structure de la natrolite obtenus en fin d'affinement

multipolaire (voir paragrapheVII.C.l.a). Remarquonsque l'ensemble des valeurs des

distanceset anglesque nous avonsestiméesdansla natrolite sont en bon accord(différence

de quelquesécarts-type)avec celles déterminéesprécédemmentpar diffraction neutronique

(Torrie et coll[4], 1964; Pecharet coll[S], 1983) ou par diffraction des rayons X (Kirfel et

coll[6], 1984; Stuckenschmidtet coll [7], 1993)pour les liaisonsdu squelettealuminosilicatéet

celles du type Na+ - (0, Ow). Dans ces deux dernièresétudes,notons toutefois que les

distanceset les angles concernantla molécule d'eau, notammentles liaisons hydrogène

forméesentreles atomesH et 0 du squelette,présententdesvaleurstrès différentesde celles

quenousavonsestimées(tableau(5.1.) de l'annexe5) : Hll ...0 1 =1.961(13) Â et H I2 ...OS=
2.216 (12) Â pour des angles OWI - H II ...0 1 = 158 (1)0 et OWI - H 12...Os = 149 (1)0

. [7] Â 0(Stuckenschrrudtet coll ,1993)et HlI ...Ol =2.21 (5) et H 12...Os =2.35 (5) A pourOWl-

HIl ...OI = 168 (6)° et OWI - H I2...Os = 170 (5)° (Kirfel et coll[6], 1984). En fait, cette

différencepeut être liée aux positionsdes atomesH qui ont été affinéeset conduisentà des

longueursde liaison OWI - H(I!' 12) de 0.924(12) et 0.880(12) Â et à un anglede HII - OWI­

H I2 = 102 (1)0 (Stuckenschmidtet coll[7], 1993) (ou OWI - H(lI, 12) = 0.65 (5), 0.67 (5) Â et

H il - OWI - H I2 = 117 (6)° (Kirfel et coll[6], 1984)). Alors que nos résultatsconcernantla

moléculed'eausont relativementcomparablesà ceux obtenuspar diffraction des neutrons:

OWI - H(lI, 12) =0.98 (2), 0.94 (3) Â (HII - OWI - H I2 =108°) et H(lI, 12)...0(1, S) =1.87 (2),

2.13 (2) Â (OWI - H(ll, 12)...O(l,S) =169, 154°*) (Torrie et coll[4], 1964)ou OWI - H(lI, 12) =
0.912,0.932Â* (Hll - OWI - H I2 =110.30°*) et H(ll, 12)...O(l,S) =1.946,2.124Â* «OWl­

H(ll, 12)...O(l,S» = 160.85°*) (Pecharet coll[S], 1983). Dans le paragrapheVIII.A.l.c, nous

analyseronsles distributionsde longueurset d'anglesde liaison rencontréesdansla structure

dela natroliteparcomparaisonaveccellesestiméesdansla scolécite.

* Ecarts-typenon reportésdansles publicationscorrespondantes.
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VIlLA. Lb Distanceset anglesdansla scolécite

Dansle tableau(5.2.) de l'annexe5, nousdonnonsles distanceset anglescaractéristiques

des liaisons présentesdans la scolécite, calculés en fin d'affinement multipolaire (voir

paragrapheVII.C.2.a). Commepour la natrolite, les valeursdesdistanceset anglesque nous

avons obtenues dans la scolécite sont comparablesen moyenne à celles déterminées

précédemmentpar diffraction des rayons X (Faith et Hansen[8J, 1979; Stuckenschmidtet

COll[9J, 1997) et par diffraction neutronique (Joswig et COll[IOJ, 1984) pour les liaisons

appartenantau squelettealuminosilicatéet les liaisonsCa2
+ - (0, Ow).

La différenceentreles valeursextrêmesde (Si, Al) - a ou Ca2
+ - (0, Ow) et Si - a - (Si,

Al) évaluéesparFaith et Hansen[8J(1979) et les nôtresn'excèdepas3 fois leursécarts-typea

déterminéssur cesparamètres(leurs a étantplus grandsque les nôtresà causedesnombres

de variables affinées et de réflexions mesurées).li en est de même pour l'ensembledes

distances(Si, Al, Ca2+) - 0 et des anglesSi - 0 - (Si, Al) obtenuspar Stuckenschmidtet

COll[9J (1997).Parcontre,dansleur étude,commepour la natrolite, les valeursdesdistanceset

anglescaractéristiquesdes liaisonshydrogènesont très différentesdes nôtres(tableau(5.2.)

de l'annexe5) : la liaison H...O variede 1.92(3) à 2.52 (5) Â pourdesanglesOw - H...O de

125 (4) à 157 (5)°. Notons que commeles écart-typesa sur ces derniersanglessont assez

grands,la différenceentreleurs valeurset les nôtresn'excèdefinalementpas5a (saufpour

OWIO - H 102...0 40 = 125 (4)° soit lOa). Comme dans leur étude par diffraction X, les

positionsdesatomesH ont été affinéessanscontrainte,les longueursdes liaisonshydrogène

O...H peuventêtre erronéeset les liaisons Ow - H dans les moléculesd'eau présentent

égalementdes valeurs très différentes de 0.95 Â, distancesque nous avons initialement

imposéesdansnos affinementsstructurauxde la scolécite: Ow - H varie de 0.72 (4) à 0.89

(4) Â (soit en moyenne0.82 (4) Â) présentantun anglecaractéristiqueH - Ow - H compris

entre109 (3) et 126 (4)° (soit en moyenne116 (4)°) (Stuckenschmidtet COll[9J, 1997).Notons

que l'étudepar diffraction neutroniquede la scolécite(Joswiget COll[IOJ, 1984) a permis de

mettreen évidenceune distancemoyenne(Ow - H) de l'ordre de 0.952 (4) Â et un angle

(H-Ow-H) de 108.5 (3t (voir Kvick et COll[IIJ, 1985). Dans cette étude, les liaisons

hydrogèneO...H forméesavec les atomesd'oxygènedu squeletteont desvaleursvariant de

1.762(3) à 2.169(4) Â ainsi quedesanglesOw - H...O comprisentre130.3(3) et 177.6(3t.

La différenceentreles valeursde cesparamètreset les nôtresest finalementimportante,ceci

estprobablementdû à la position imprécisede l'atomed'hydrogènepar diffraction X, même
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si celle-ci estaffinée avecprécaution.Les distancesOw...O sont tout de mêmecomparables

aveccellesde la diffraction neutronique(Ow...O allant de 2.675 (2) à 3.087 (2) A). Le bon

accordde l'ensembledesdistanceset anglesdes liaisons(squeletteet Ca2+ - (0, Ow)) entre

l'étudede Joswiget coll(lO] (1984) et la nôtreesttoutefoisvérifié parune différenceentreles

valeursobtenuesenmoyennede quelquesécarts-type(voir Kvick et COll[I!], 1985).

VIlLA. I.e Comparaisondesstructureszéolithiques: natroliteet scolécite

VII1.A.I.e.a LesliaisonsSi - 0 etAI- 0 du squelette

D'une manière générale, la structure ordonnéedu squelettealuminosilicaté des deux

zéolithes(Faith et Hansen[8],1979;Stuckenschmidtet coll, 1993[7] ; 1997[9]) estconfirmépar

la différencenotableentre les distancesmoyennes< Si- 0 > et < AI- 0 > de 1.6193 (8) et

1.7401 (7) A dans la natrolite et de 1.6186(8) et 1.7454(8) A dans la scolécite.A chaque

liaison chimiquedans la natrolite corresponddeux liaisons dansla scolécite,non identiques

mais équivalentespar la pseudo-symétriede l'axe binaire parallèle à ë (voir paragraphe

VILC.2.a). Notons que la comparaisondes distancesobtenuesdans ces deux composés

permetde mettre en évidencel'influence des cations (Na+, Ca2+) et de la molécule d'eau

supplémentairedans la scolécitesur le squelettezéolithique.Nous avons regroupédans le

tableau(VIlLA. 1.), les distancesSi - 0 et Al - 0 pseudo-équivalentesdansla natrolite et la

scolécite(tableaux(5.1.) et (5.2.) de l'annexe5) afin de faciliter la comparaison.Les valeurs

desdistancesSi - 0 dansla natrolite et celles < Si-0> moyennéessur les atomespseudo­

équivalentsdansla scolécitesontpratiquementidentiques,exceptionfaite pour la liaison Sh­

O2 (1.6193 (6) A) dans la natrolite (correspondantà Si(2, 20) - 0(2,20) dans la scolécite,soit

1.6099(7) A en moyenne)(tableau(VIlLA. 1.)). Rappelonsque l'atomeO2 dansla natrolite

présentela particularitéd'êtreen interactionavecdeuxcationsNa+, alors que0 3 et 0 4 dansla

scolécitene sont reliés qu'à un seul Ca2+. Par contre, les liaisons Al - 0 et < AI- 0 >

présententune distribution de distanceslégèrementdifférente d'une zéolithe à l'autre. Ces

dernièressontnettementplus importantesdansla scolécite(tableau(VIlLA. 1.)). Commel'ont

suggéréStuckenschmidtet coll (1993[7] ; 1997[9]), les distancesdesliaisonsT - 0 (T = Si, Al)

ainsi que les angles caractéristiquesdes Si - 0 - T peuvent être associéesà leurs

environnementschimiques. Dans le paragrapheVIII.A.3, nous tenteronsde relier, d'une

manièregénérale,les distancesSi - 0 et Al - 0 des silicates étudiésainsi que les angles
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correspondantsSi - 0 - (Si, Al), au nombrede coordinationdesatomes0 et à la naturedes

atomesou descationsenvironnantles atomesd'oxygène.

NATROLITE SCOLECITE

Si-O AI-O Si-O AI-O

0 1 H 1.6056(8) 1.7371(9) 0 1 H 1.6101(8) 1.7409(8)

0 10 H 1.6008(8) 1.7399(8)

<01> H 1.6056(8) 1.7371(9) <0(1,10» H 1.6054(8) 1.7404(8)

O2 2Na+ 1.6193(6) 1.7457(6) O2 Ca2+ 1.6121(7) 1.7349(7)

0 20 Ca2+ 1.6077(7) 1.7419(7)

<02> 2Na+ 1.6193(6) 1.7457(6) <0(2,20» Ca2+ 1.6099(7) 1.7384(7)

0 3 Na+ 1.6121(7) 1.7344(6) 0 3 Ca2+ 1.6289(8) 1.7516(8)

0 30 H 1.6028(8) 1.7411(8)

<03> Na+ 1.6121(7) 1.7344(6) <0(3,30» HlCa2+ 1.6158(8) 1.7463(8)

0 4 Na+ 1.6133(8) 1.7430(8) 0 4 Ca2+ 1.6313(8) 1.7667(8)

0 40 H 1.5972(8) 1.7462(8)

<04> Na+ 1.6133(8) 1.7430(8) <0(4,40» HlCa2+ 1.6142(8) 1.7564(8)

Si-O Si-O Si-O Si-O

Os H 1.6310(9) 1.6368(9) Os H 1.6196(8) 1.6295(8)

0 50 H 1.6418(7) 1.6409(8)

1.6310(9) 1.6368(9) 1.6307(7) 1.6352(8)
<05> H <0(5,50» H

1.6339(9) 1.6329(8)

Tableau(VIII.A. 1.) : ComparaisondesdistancesdesliaisonsSi - 0 et Al - 0 (en Â) dansla

natrolite et celles équivalentespar pseudo-symétriedans la scolécite (écarts-typesentre

parenthèses).Les valeursmoyennesdesdistancesSi - 0 et AI- 0 de l'atomeOn (n =[1,5])

sont désignéespar <On> (natrolite) ou <O(n. nO» (scolécite). L'environnementchimique

(cationsNa+ et Ca2+ ou atomeH) est indiqué pour chaqueatomed'oxygènedans les deux

composés.
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Les différencesentreles valeursextrêmesdesdistances(Si, Al) - a ainsi quedesanglesa

- (Si, Al) - a de chaquetétraèdrezéolithique,sontnettementplus importantesdansla plupart

destétraèdresde la scolécitequedansceuxde la natrolite(tableaux(5.1.) et (5.2.) de l'annexe

5). De plus, la distributiondesdistancesSi - 0 ou AI- a de chaquetétraèdreparrapportà la

distance moyenne < (Si, Al) - a > ainsi que celle des angles a - (Si, Al) - 0 par

comparaisonà la valeurthéoriquede 109.5°propreà cettecoordination,sontplus dispersées

dans la scoléciteque dans la natrolite. La distorsion du squelettealuminosilicatédue au

remplacementcationique(2Na+ [natrolite] �~ lCaz
+ + IHzO [scolécite]) sembledonc plus

marquéedans la structurede la scolécite.Il faut ajouter quedans le composéscolécite,les

tétraèdresde silicium SÏ20 et d'aluminium AllO sont apparemmentles plus distordus,étant

donné les variations importantes présentées par les distances (différences

L1(Si
20

-O) =0.044(1) A et L1(AI ,o -O) =0.032(1) A) et par les anglescaractéristiquesde chacun

decestétraèdres(L1(O-Si
20

-O) =10.03(6)° et L1(O-AI ,o -O) =17.33(6)°).

De la mêmefaçon quepour les distances(Si, Al) - 0, le tableausuivant(VIILA.2.) donne

les anglescaractéristiquesSi - a - (Al, Si) des atomespseudo-équivalentsdans les deux

zéolithes. Les angles caractéristiquesdes liaisons Si - 0 - Al de la natrolite et celles

moyennéesautourdesatomesd'oxygènepseudo-équivalentsde la scolécite(Oen,nO) avecn =

[1, 5]), ont desvaleursplutôt différentesd'un composéà l'autre, commepour les atomesOz,

03 et 0 4 (natrolite) qui présententune différenceentre ces valeurscompriseentre4 et 6°.

N'oublions pas que de la structurede la natrolite à celle de la scolécite,l'environnement

chimiquede ces atomeschange(tableau(VIII.A.2.)). Par contre, l'environnementchimique

de l'atomeal dans la natrolite est identiqueà celui des atomespseudo-équivalentsdans la

scolécite,01 et 0 10. Pour cet atome, la valeur de l'angle Si - 0 - Al dans la natrolite est

relativementsimilaire à la valeur moyennede cette liaison dans la scolécite.La valeur de

l'anglede liaison Sil - 0 5- Siz dansla natroliteestcomparableà celle moyennée<Si) - 0(5,

50) - Si(z,ZO» dansla scolécite,mêmesi individuellementcelle-ci esttrèsdifférentedesangles

Sil - 0 5- Sizet Sil - 0 50- SÏ20 de la scolécite(tableau(VIILA.2.)).
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NATROLITE SCOLECITE

Si-O-AI Si-O-AI

0 1 H 140.96(5) 0 1 H 134.75(5)

010 H 143.82(5)

<01> H 140.96(5) <0(1,10» H 139.29(5)

Oz 2Na+ 129.84(4) Oz Caz+ 133.19(4)

Ozo Caz+ 138.27(5)

<OZ> 2Na+ 129.84(4) <0(Z,20» Ca2+ 135.73(5)

0 3 Na+ 138.70(4)
0 3 Caz+ 135.06(5)

0 30 H 134.15(5)

<03> Na+ 138.70(4) <0(3,30» HlCa2+ 134.61(5)

0 4 Na+ 135.00(5) 04 Ca2+ 127.48(5)

0 40 H 133.24(5)

<04> Na+ 135.00(5) <0(4,40» HlCa2+ 130.36(5)

Si-O-Si Si-O-Si

05 H 144.31(6) 05 H 150.79(6)

0 50 H 134.05(5)

<05> H 144.31(6) <0(5,50» H 142.42(6)

Tableau(VIILA.2.) : Comparaisondesanglescaractéristiquesdesliaisons Si - 0 - (Si, AI)

(en 0) dansla natrolite et celleséquivalentespar pseudo-symétriedans la scolécite(écarts­

types entreparenthèses).Les valeursmoyeID1esdesanglesSi - a - AI et Si - a - Si de

l'atome On (n = [l, 5]) sont désignéespar <On> (natrolite) ou <O(n, nO» (scolécite),La

notationet l'environnementdesatomesd'oxygèneestidentiqueà celledOID1éedansle tableau

(VIlLA.l.) .

VIlLA. I.e.f3 Lescationset lesmoléculesd'eaudansles canauxzéolithiques

En ce qui concerneles cationssodiumet calcium situésdansles canauxzéolithiques,ils

sont, rappelons-le,en coordination6 et 7 respectivement,entourésd'atomesd'oxygène

appartenantà la fois au squelettealuminosilicaté(4 pour les deuxzéolithes)et auxmolécules
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d'eau(2 pour la natroliteet 3 pour la scolécite).Le polyèdrede coordinationde Na+ estune

bipyramidedistordueà 6 sommetset celui de Caz+, unebipyramideégalementdistordue,à 7

sommetset à basepentagonale(Faithet Hansen[8J, 1979).Dansla natrolite, la liaisonNa+ - 0

présentedeuxvaleursdistinctesde distances,d'unepart pour les atomes0 3 et 0 4 reliés à un

seul cation Na+ «Na+-O> = 2.3810 (8) A) et d'autre part pour les deux Oz chacun

connectésà deux Na+ «Na+-O> = 2.5665 (8) A) (tableau (5.1.) de l'annexe5). Les

longueursde liaison Na+ - OWI avec les atomesd'oxygènedes moléculesd'eausont du

mêmeordre de grandeuren moyenneque les liaisonsNa+ - 0, lorsque0 est relié à un seul

cationNa+ (< Na+- Ow1 > = 2.383 (2) A). Dans la scolécite,les liaisonsci+ - 0 avecles

atomesd'oxygèneappartenantau squelette« Caz+-0> = 2.5328(8) A) ont desdistances

systématiquementplus longuesqueles liaisonsCaz+- Ow avecles atomesOw desmolécules

d'eau(< Ca2+- Ow > = 2.337 A), bien que dansles deux cas les atomesd'oxygènesoient

reliés à un seul cation de calcium. Les distancesCaz+ - 0 dansles aluminosilicatessont en

généralde l'ordre de 2.3 à 2.9 A (Kvick et COll[lI], 1985), comme par exempledans le

composéanorthite CaAhSiz08(Kalus[12J, 1978) dont les distancesCa2+ - 0 varient entre

2.304 et 2.874 A (soit 2.49 A en moyenne).Par contre, les distancesCa2+ - Ow sont très

courtesdansla scolécite(Kvick et COll[lI], 1985),parrapportà l'intervalle de 2.3 à 2.7 A et

une valeurmoyennede 2.42 A desdistancesCa2+ - Ow rapportéespar Einspahret Bugg[13]

(1980)dansleur revuesur les interactionsentrecationscalciumet moléculesd'eau.Einspahr

et Bugg[13] (1980) considère l'interaction de Ca2+ avec H20 comme étant de nature

électrostatique,la contributionde l'interactionion - dipôle sembleêtrealorsunecomposante

principalede l'attractionentrecesdeuxentités.Parconséquent,les distancesCa2+- Ow sont

senséesaugmenteravecl'ouverturede l'angleentrela directionde cetteliaisonet le dipôlede

la moléculed'eau. SelonKvick et coll[1)] (1985), dansla scolécite,les liaisons Ca2+ - Ow

présententcette caractéristiqueavec les atomes OWI et OWIO mais pas avec OW3. En

comparantles liaisons existantesentre les cations (Na+, CaZ) et les atomesd'oxygène(0,

Ow) dansles deuxzéolithes,nousremarquonsque l'ion sodiumdansla natroliteprésenteen

moyenneunedistanceà l'atomed'oxygène0 du squeletteplus courte« Na+- 0 > = 2.4738

(8) A) quecelle du cationcalciumdansla scolécite(< Ca2+- 0 > = 2.5328(8) A), maisque

l'inverse se produit lorsqu'il s'agit d'atomes d'oxygène Ow des molécules H20

« Na+- Ow > = 2.383 (2) A et < CaZ+ - Ow > = 2.337 (1) A). Rappelonsque les rayons

ioniquesdeNa+et Ca2+respectivementencoordination6 et 7, ont étéestimésà 1.16et 1.21A

ceuxde l'ion oxygène0 2
• sontde l'ordre de 1.22 ou 1.24 en coordinationrespective3 ou 4
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. (casde 02 dansla natrolite) (Shannonet Prewitt(l4], 1969). Les sommesdesrayonsioniques

de Na+ et de 0 2- (2.39 A en moyennesur les coordinations3 et 4 de 0 2-) ainsi quede Ca2+et

de 0 2
- (2.43 A) sont du mêmeordre de grandeuret sont légèrementinférieuresaux valeurs

moyennesdesdistancesNa+- 0 et Ca2+- O. Les pluspetitesvaleursdesangles0 - Na+ - 0

et 0 - Ca2+ - 0 dans chacunedes coordinationssont obtenuespour les atomesd'oxygène

appartenantau même tétraèdreSi ou Al du squelettezéolithique. De plus dans ce cas

particulier, l'interactionavecle cationNa+ induit unedistorsionde faible amplitudeau niveau

de l'angle0 - (Si, Al) - 0 du tétraèdredansla natrolite(02- Na+ - 0 4= 68.06(3)0 pourO2

- AlI - 04= 104.12(3)0 et O2- Na+ - 0 3 = 62.81 (2)0 pour O2- Si2- 0 3 = 107.41(3)0) et

Ca2+ une distorsiond'amplitudeplus importantedans la scolécite(020 - Ca2+ - 0 3 = 59.67

(3)0 pour 0 20 - Si20 - 0 3 = 103.68(4)0 et O2- Ca2+- 0 4= 63.39(4)0 pour 02 - AllO - 0 4=

97.72 (4)0). Les autresangles0 - (Na+, Ca2+) - 0 ont des valeurssupérieuresà 800. Les

anglescaractéristiquesT - 0 - M, où T et M désignent respectivementl'atomedu squelette

Si ou Al et l'ion Na+ ou Ca2+ dans chacunedes zéolithes,se répartissenten deux groupes

correspondantsaux valeurs moyennesde 95 et 1250 des angles T - 0 - M (tableau

(VIlLA.3.)). Cesdeuxdernièresvaleurssontprobablementrelativesà deuxminima d'énergie

de liaison associésà ce type d'enchaînementatomique.Remarquons égalementque la somme

des angles T - 0 - M autour de chaqueatome d'oxygèneest proche de 3600 (tableau

(VIlLA.3.)) dansla natrolite et la scolécite,ceci implique que ce dernierest contenudansle

planconstituépar les atomesSi, Al et le cationNa+ou Ca2+.

Dansle casde l'atome02 de la natrolite,commecedernierestrelié à deuxcationssodium,

la géométriedesenchaînementsSi - 0 - Al ou (Si, Al) - 0 - Na+ autourde cet atomepour

les deux cations Na+, est différente des autres atomes0 conduisantainsi à une somme

d'anglesT - 0 - M éloignéede3600 (tableau(VIIl.A.3.)).
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NATROLITE

03 0 4 Oz Oz

Si-O-Al 138.70(4) 135.00(5) 129.84(4) 129.84(4)

Si-O-Na+ 99.12(3) 125.67(5) 86.69(3) 128.04(4)

Al-O-Na+ 119.21(4) 95.81 (3) 123.46(3) 91.49(3)

L angles 357.03(6) 356.48(8) 342.99(6) 349.37(6)

SCOLECITE

0 3 0 4 Oz Ozo

Si-O-Al 135.06(5) 127.48(5) 133.19(4) 138.27(5)

Si - 0 - Caz+ 99.80(3) 132.88(4) 125.44(4) 96.53(3)

Al-O-Caz+ 125.14(4) 98.19(3) 100.53(3) 121.83(4)

L angles 360.00(7) 358.55(7) 359.16(6) 356.63(7)

Tableau(VIlLA.3.) : ComparaisondesanglescaractéristiquesT - 0 - M (avecT = (Si, Al) et

M = (Al, Ca2+ou Na+)) autourdesatomesd'oxygèneen interactionavecun ou deux cations

Na+ (natrolite)et Ca2+(scolécite)danslesdeuxzéolithes.

Dans la natrolite et la scolécite,les atomesd'hydrogènesont liés au squelettevia des

liaisonshydrogène.Plus l'angle Ow - H...O estprochede 180°, plus la distanceH...O est

courte et plus la liaison hydrogènesera forte. Alors que l'interaction entre les atomes0

(squelettezéolithique) et les deux atomesH (molécule H20) dans la natrolite présente

sensiblementdes valeurs assezvoisines de distancesH...O et d'angles Ow - H...O

(différences�~�(�H ... O) =0.174(1)A et �~�(�O�w�-�H ... O) =7.2(1)°), dansla scolécite,les deux atomes

H de chaquemoléculed'eausemblentêtre liés différemmentau squelette(Kvick et COll[ll),

1985): une liaison hydrogène faible et une liaison forte par molécule H20

( < �~�(�H ... O) > =0.403(1) A et < �~�(�O�W�-�H ... O) > =20.7(1)0 en moyennesur les trois molécules).

Selon Kvick et COH[ll] (1985), cette asymétrie dans les liaisons H...O résulte d'une

combinaisonde l'interaction Ca2+ - Ow et de la rigidité ainsi que de la taille du squelette

aluminosilicaté.Cesauteurspensentqu'il s'agitd'uneconséquencedirectede la minimisation

de l'énergieélectrostatiquede la liaison Ca2+- Ow. L'angleH - Ow - H estestiméà 104.5°

en phasegazeuse(Kuchitsu et Morino[15], 1965). Dans les aluminosilicates,cet angle est

nonnalementen accordavec les distancesdesatomesd'oxygène0 en interactionavec ceux

d'hydrogènede H20. En effet, plus la distance entre les atomes d'oxygène accepteurs
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