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the text. The matrix used for the evaluation of , '  is 

(4z+e)= 1 1 

• " (11) is evaluated by the same standard procedures. 
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Diffraction des Electrons par les Cristaux Mol6eulaires. 

I. Effet de Diffraction Mol6eulaire 

PAR PHILIPPE AUDIT 

Universitd de Metz, Ile du Sauley, 57-Metz, France 

(Regu le 18 septembre 1969) 

A formulation of the scattered intensity from molecular crystals explains the appearance of a molecular 
scattering effect at large scattering-parameter values• 

Introduction 

La d6tente d'un gaz dans le vide peut provoquer un 
ph6nom~ne de condensation, qui permet dans certaines 
conditions de former un jet mol6culaire constitu6 par 
des cristaux (Audit & Rouault, 1967; Audit, 1969). 
Disposant ainsi dans le vide d'une sorte de poudre de 
cristaux mol6culaires de tailles variables, on peut 6ten- 
dre/~ l'6tude des cristaux les m6thodes exp6rimentales 
classiques de diffraction 61ectronique par les gaz. On 
parvient alors, en raison des valeurs de la longueur 
d'onde 2 et du facteur de diffusion f(s) des 61ectrons 
rapides, ~t mesurer l'intensit6 diffract6e pour des valeurs 
du param~tre de diffraction s ( s=4n sin (0/2)/2; 0 est 
l'angle des vecteurs d'onde incidente et diffus6e), tr~s 
sup6rieures aux valeurs accessibles par la diffraction 
des rayons X, qui est couramment utilis6e pour l'6tude 
des cristaux mol6culaires. 

Pour les valeurs autoris6es du param&re s, c'est ~t 
dire pour les valeurs inf6rieures au diam&re de la 
sphere d'Ewald Smax=4n/2, l'influence des vibrations 
thermiques sur les diagrammes de rayons X se traduit, 
dans l'approximation 61astique, par une att6nuation 
des r6flexions de Bragg. Par contre pour des 61ectrons 
de 50 keV (Smax=228 A -1) l'influence des vibrations 
est plus rigoureuse: elle peut provoquer la disparition 
totale des r6flexions de Bragg, qui correspondraient, 
aux grandes valeurs de s, ~ des distances interr6ticulai- 
res de l'ordre de grandeur des amplitudes de vibration 
du r6seau. Dans ce domaine de s, la diffraction collec- 

tive due b. la structure cristalline, peut s'effacer pour 
laisser apparaitre une diffraction individuelle par les 
mol6cules du r6seau. C'est l'apparition de cet effet de 
diffraction mol6culaire que nous nous proposons d'ex- 
pliquer. 

Intensit~ diffract~e par un cristal mol~culaire 

La position d'6quilibre de l 'atome j appartenant ~ la 
mol~cule m, situ~e dans la maille ~16mentaire ~ sera 
d~finie par le vecteur: 

r~mj=r~ +rm +rl 

tandis que la position ~ l'instant t de cet atome soumis 
aux vibrations sera: 

r~mj + U~my(t). 

En th6orie cin6matique, pour un vecteur d'onde in- 
cident k0, l'intensit6 diffract6e dans la direction k =  
k0 +s  a pour expression: 

I (s )=  
Z Z Z f i f  k exp [is. (U~my-Upn~)] exp [is. (r~m/-rpn~)] • 
~fl mn j k  

Les indices de sommation prenant les valeurs: 

e, f l = l , 2  . . .  N 
m, n = l ,  2 . . . p  
L k = l , 2 . . .  q ,  

(1) 
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pour un cristal compos6 de N maiUes identiques, com- 
prenant chacune p mol6cules semblables de q atomes. 

I1 est int6ressant de partager l'expression (1) en trois 
termes distincts, repr6sentant l'intensit6 diffract6e par 
des couples d'atomes, qui appartiennent respective- 
merit: h des mailles 616mentaires diff6rentes (I0, ~t des 
mol6cules diff6rentes de la mSme maille (I2), ~t la m~me 
mol6cule (I3): 

I(s)=l~ +12 +13. 

I(s)= 12' 12 ZfraiJ~ 
e,8 mn j k  

exp [is. (u~--u~n~)] exp [is. (r,~--r~n~)] 

+ ~Z 12' 12y~f;,, 
ot mn j k  

exp [is. (U,ral-u~ne)] exp [is. (rml-rne)] 

+ 12 12 123~f~, 
~ m j k  

exp [is. (U~m~-U=,~)l exp [is. (r~-r~)l. (2) 

les termes d'indices 6gaux sont exclus des somma- 
tions E'. 

L'intensit6 mesur6e exp6rimentalement est 6gale ~t 
la moyenne de l'expression (2) par rapport aux 6tats 
de vibration du cristal. On peut en premiere approxi- 
mation n~gliger, pour un cristal form6 de petites mol6- 
cules, le couplage entre les mouvements des atomes qui 
correspondent respectivement ~t des vibrations internes 
des molecules et ~ des vibrations intermol~culaires. 
Pour le calcul de la moyenne vibrationnelle de/1 et Iz, 
on peut supposer: 

(1) les molecules rigides, c'est ~t dire n~gliger l'am- 
plitude des vibrations intramol6culaires devant celle 
des vibrations intermol6culaires; 

(2) les vibrations intermol6culaires harmoniques. 
Cette seconde hypothbse entraine la simplification sui- 
vante: 

(exp [is. (u~ral-upn~)]) 

=exp [--½((s. u~m~-s, usn~)z)] . 

D'autre part, le d6placement d'un atome dfi/~ la super- 
position d'ondes planes de vecteur d'onde g, est re- 
pr6sent6 par l'expression (Cochran & Pawley, 1964): 

u, ,~= 12 A(g, y)Um~(g, y) 
gA' 

exp i[g. r, ra-og(g, ?)t]; (3) 

y indique le mode de vibration. Notant que l'amplitude 
de vibration est ind6pendante de la maille, on est con- 
duit pour les expressions des facteurs de Debye-WaUer, 
en adoptant les notations de Krivoglaz (1969), off ( ) 
d6signe la moyenne temporelle, aux expressions sui- 
vantes: 

( ( S .  U~mJ--$. Upn/c)2)= 2M1 + 2 M ~ - 2 M ,  mj, pnk 

2M~= ((s. U~ml) 2) 

M~raj, pn~ = ((s .  U~ml) (s. upnk)) 
M ~ =  Mj + M~ . 

D'ofi les expressions suivantes pour la moyenne sur 
les 6tats de vibration: 

(Ix(s)) =1212 ~fmJ exp ( - M l ) f ~  exp (--Mk) 
o~.8 mn j k  

exp [is. (r, mj-r~n~)] exp Mo, mj, ,~nk (4) 

- E E Efm1 exp ( - M I ) f ~  exp ( -Mk)  
et m n  j k  

exp [is. (rmj-rn~)] exp M~,ml, ,,n~ 

(I2(s)) = 12 Z Efm1 exp ( - M ~ ) f ~  exp ( -M~)  
o~ mn j k  

exp [is. (rm~-r,~)] exp M., ,~. . ,~ 

- -  E ~ 12 fral exp ( - M j ) f ~  exp ( -Mk)  
o~ m j k  

exp [is. (rj-rk)] exp M,,ral, ~m~. (5) 

N6gligeant les processus in61astiques correspondant 
un 6change d'6nergie 61ectron-phonon, on prend pour 
l'approximation 61astique: 

M~m~, Bnk = 0 .  

D'ofi en introduisant le facteur de structure de la 
maille: 

F(s) = lg Xfml exp ( -  M~) exp (is. rraj) 
m j  

on obtient: 

(Ix(s) + Ie(s))=lF(s)l 2 Z exp [is. (r~-rp)] 

- N p  lg f~fk exp (--Mj~) exp [is . (rj--rk)l (6) 
jk 

L . . . .  

ou encore en fonction des vecteurs b du r6seau r6ci- 
proque: 

(11(s) + I2(s))= Nv Z IF(b)lZ0(s--b) 
b 

- N p  Zf j f~  exp (-Mj~) exp [is. (rj--r~)]. (7) 
Jk 

Nous emprunterons h James (1932) l'expression de la 
moyenne de 13: 

(I3(s))=Np{Ig IJgl z 
Y 

+ lg)~f~, exp (-½sZv~,) exp [is. (rj-rk)]}. (8) 
jk 

L'expression totale peut done s'6crire: 

(I(s)) = N v  £ [F(b)lM(s-b) 
b 

+ Np 12' J)fk [exp (-- ½S2~k)-- exp (--M~k)] 
]k 

exp [is. (ri-r~)] 

+ Np E IJgl2[1 -exp  ( -  2M1)1. 
J 

(9) 
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L'intensit6 diffract6e par un cristal mol6culaire com- 
prend donc trois termes: 

(I(s)>=I'(s) + I"(s) + I'"(s) . 

Les termes I '  et I ' "  sont classiques, ils repr6sentent 
respectivement les r6flexions de Bragg et le fond con- 
tinu atomique. Au contraire l 'apparition du terme I" ,  
est due ~t l'existence de deux classes de vibrations d'am- 
plitudes tr~s diff6rentes dans les cristaux mol6culaires. 
Alors que le terme I "  serait nul pour un cristal com- 
portant un type unique de vibrations, on a ici: 

.LS2/)2 / ~ Ar z JkX~"-~J~ et I ">0 .  

Diffraction par~ nne eible de polyeristaux mol6eulaires 

Si on admet que l'orientation des cristaux de la cible 
est isotrope, la moyenne du premier terme vaut simple- 
ment (Hosemann & Bagchi, 1962): 

I ' ( s )=  Nv ~ MblF(b)12g(s_b) . 
4~ZS 2 b 

Mb est la fr6quence des r6flexions pour. lesquelles 
Ib] = b = constante. 

Suivant la m6thode utilis6e par James (1932) pour 
ddcrire l'influence des vibrations sur la diffraction des 
rayons X par les mol6cules gazeuses, on obtient en 
premiere approximation, pour la moyenne sur les ori- 
entations du terme 1": 

I"(s)=Np Z' fff~ [exp ( -  - ~  Al]k ) 
jg 

-- exp ( - M j x )  ] 
sin [s. Ir j-  r/¢l] 

ot~ Al~k repr6sente l 'amplitude quadratique moyenne 
de vibration selon la direction d'6quilibre. 

L'intensit6 totale diffract6e par un ensemble de poly- 
cristaux mol6culaires a doric pour expression" 

deux facteurs d'amortissement ddpendant des ampli- 
tudes de vibration des atomes. I1 est essentiel de 
noter que si le terme d'amortissement exp ( - M j ~ )  
est dfi aux vibrations intermoldculaires, le facteur 
exp [--(s2/2)Al~k] provient uniquement des vibrations 
internes des mol6cules. Dans le cas des petites mol6- 
cules l 'amplitude des vibrations intermol6culaires est 
bien sup6rieure ~t celle des vibrations internes. Pour 
fixer l 'ordre de grandeur des facteurs d'amortissement 
respectifs: h s = 16 A -1, p o u r  des valeurs t~intramol6culaire 
= 0,03/~ et/~intermol~eulalre = 0,2/~,  on obtient des fac- 
teurs d'amortissement de 0,91 et 0,006. Dans ces con- 
ditions pour les grandes valeurs du param&re s, le 
terme I '  devient n6gligeable et l'intensit6 1" est analo- 
gue ~t l'intensit6 diffract6e par un ensemble de mol6- 
cules ind6pendantes, comme cela a 6t6 mis en 6vidence 
dans le cas du dioxyde de carbone (Audit, Raoult & 
Farges, 1969). 

Exp6rimentalement les oscillations (1") se distin- 
guent aisdment des anneaux (I') et du fond continu 
(I ' " ) ,  l'analyse de rintensit6 I "  par les mdthodes clas- 
siques de la diffraction par les gaz, doit permettre 
d'estimer l 'amplitude respective des vibrations inter- 
moldculaires et intramol6culaires. 

Condufion 

Les 6quations (9) et (10) d6crivent l'intensit6 61ectronique 
diffract6e par les cristaux mol6culaires; elles permet- 
tent d'espdrer obtenir par diffraction d'dlectrons, une 
estimation de l 'amplitude des vibrations intermol6cu- 
laires dans le cristal; elles r6v~lent en outre la possi- 
bilit6 d'dtudier la structure des mol6cules appartenant 
~t un cristal, ~t partir de l'intensit6 mesur6e aux grandes 
valeurs de s. On retrouve ainsi le lien entre la diffrac- 
tion par les cristaux et la diffraction par les mol6- 
cules, qui a 6t6 introduit par l'6tude des jets mol6cu- 
laires condensds. 

No 
(I(s)> = ~ Ig MblF(b)12J(s-b) 

b 

, • s2 al~k~ + Np Z f f f :  [exp ( -  --~- 
l jk 

( - M j ~ ) ]  sin [s. Irj-rkl]/s. Ir~-rgl ~ e x p  

+Np ~z iJ~12[1- exp ( -2mj) ] .  (10) 
1 

Les r6flexions de Bragg sont repr6sent6es par le terme 
I ' .  Le terme I "  qui traduit des oscillations de l'inten- 
sit6 autour du fond continu atomique I ' " ,  comporte 
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