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the text. The matrix used for the evaluation of t’ is
1 -1 .
(4z + e) = 1 1 .
oL 2
t" (11) is evaluated by the same standard procedures.
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Diffraction des Electrons par les Cristaux Moléculaires.

1. Effet de Diffraction Moléculaire

PAR PHILIPPE AUDIT
Université de Metz, Ile du Sauley, 5S7-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 détente d’un gaz dans le vide peut provoquer un
phénoméne de condensation, qui permet dans certaines
conditions de former un jet moléculaire constitué par
des cristaux (Audit & Rouault, 1967; Audit, 1969).
Disposant ainsi dans le vide d’une sorte de poudre de
cristaux moléculaires de tailles variables, on peut éten-
dre a Iétude des cristaux les méthodes expérimentales
classiques de diffraction électronique par les gaz. On
parvient alors, en raison des valeurs de la longueur
d’onde A et du facteur de diffusion f(s) des électrons
rapides, & mesurer I'intensité diffractée pour des valeurs
du paramétre de diffraction s (s=4= sin (6/2)/1; 0 est
I’angle des vecteurs d’onde incidente et diffusée), trés
supérieures aux valeurs accessibles par la diffraction
des rayons X, qui est couramment utilisée pour I’étude
des cristaux moléculaires.

Pour les valeurs autorisées du paramétre s, c’est a
dire pour les valeurs inférieures au diamétre de la
sphére d’Ewald smax=4n/A, I'influence des vibrations
thermiques sur les diagrammes de rayons X se traduit,
dans l’approximation élastique, par une atténuation
des réflexions de Bragg. Par contre pour des électrons
de 50 keV (smax=228 A-1) Iinfluence des vibrations
est plus rigoureuse: elle peut provoquer la disparition
totale des réflexions de Bragg, qui correspondraient,
aux grandes valeurs de s, 4 des distances interréticulai-
res de ’ordre de grandeur des amplitudes de vibration
du réseau. Dans ce domaine de s, la diffraction collec-

tive due & la structure cristalline, peut s’effacer pour
laisser apparaitre une diffraction individuelle par les
molécules du réseau. C’est Papparition de cet effet de
diffraction moléculaire que nous nous proposons d’ex-
pliquer.

Intensité diffractée par un cristal moléculaire

La position d’équilibre de I’atome j appartenant 2 la
molécule m, située dans la maille élémentaire « sera
définie par le vecteur:
Yomj=To+Tm +1y
tandis que la position & Iinstant ¢ de cet atome soumis
aux vibrations sera:
Famj +uamj(t) .

En théorie cinématique, pour un vecteur d’onde in-
cident ko, l'intensité diffractée dans la direction k=
ko+s a pour expression:

I(s)=
Z XX fifr exp [is . (Wams—Wpnr)] eXp [iS . (Fams—Tpnr)] -

af mn jk

1)
Les indices de sommation prenant les valeurs:
/3 =1,2...N
,n=1,2...p
k=1 2...¢,

’
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pour un cristal composé de N mailles identiques, com-
prenant chacune p molécules semblables de g atomes.

11 est intéressant de partager I’expression (1) en trois
termes distincts, représentant I'intensité diffractée par
des couples d’atomes, qui appartiennent respective-
ment: & des mailles élémentaires différentes (/;), & des
molécules différentes de la méme maille (L), a2 la méme
molécule (73):

I(S)=11 +12+I3 .
I(8)= X' Z X fuif e

aoff mn jk
exp [is . (Wams—Upnx)] €Xp [iS . (Fums—Tpnk)]
+ XX Ef mif mk
J

exp [is . (Wams—anx)] €Xp [is . (tms—Tnx)]
+ Z XX fife

« mjk
exp [is . (amgj—uanr)l exp [is. (y—1r)] . (2)

les termes d’indices égaux sont exclus des somma-
tions X',

L’intensité mesurée expérimentalement est égale 3
la moyenne de I’expression (2) par rapport aux états
de vibration du cristal. On peut en premiére approxi-
mation négliger, pour un cristal formé de petites molé-
cules, le couplage entre les mouvements des atomes qui
correspondent respectivement & des vibrations internes
des molécules et & des vibrations intermoléculaires.
Pour le calcul de la moyenne vibrationnelle de I et L,,
on peut supposer:

(1) les molécules rigides, c’est & dire négliger ’am-
plitude des vibrations intramoléculaires devant celle
des vibrations intermoléculaires;

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

{exp [is . (amg— Wnr)])
=exp [—3(s . Wemj—S . Upnr)?)] .

D’autre part, le déplacement d’un atome dd 2 la super-
position d’ondes planes de vecteur d’onde g, est re-
présenté par I’expression (Cochran & Pawley, 1964):

Uumy= E A(g, V)Ums(g, 7)
8.7
exp i[g . ram— (g, P)t];  (3)

y indique le mode de vibration. Notant que I"amplitude
de vibration est indépendante de la maille, on est con-
duit pour les expressions des facteurs de Debye-Waller,
en adoptant les notations de Krivoglaz (1969), ou { )
désigne la moyenne temporelle, aux expressions sui-
vantes:

{(S - Uams—S . Upnk)2) =2M;+2Mp —2Mymj, pn
2Mj={(s . wams)?)
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Moumg, pnk=<(S - Wams) (S . Upnk))
Mjk =Mj +Ms.

D’ou les expressions suivantes pour la moyenne sur
les états de vibration:

<h(s)) =a§;‘i ;‘,-“fmf exp (—M;)f . exp (—Mr)
exXp [is . (Fams —Tpnx)] €Xp Mamy, pnk (4)
—IX jzkfmf exp (—M;)f, exp (— Mx)
exp [is . (Tms—Tnk)] €Xp Mams, ank
CT(9))= B EZ fn exp (= M) exp (~ M)
exp [is . (Tmj—Tnx)] €Xp Mamy, ank
= ZZE finy exp (—=M))f i exp (— M)
exp [is. (ry—rx)] exp Mumj, amr . (5)
Négligeant les processus inélastiques correspondant &

un échange d’énergie électron—-phonon, on prend pour
P’approximation élastique:

Memg, pnx=0.

D’ou en introduisant le facteur de structure de la
maille:

F(s)= Z X fmj exp (— M) exp (is . 'myp)
on obtient:
Ch(s) +1(8)) = | F(s)|? “28 exp [is . (ta—1p)]
—Np Eﬁfk exp (—Mjx) exp [is . (iy—rz)]  (6)

| S . y 7 »
ou encore en fonction des vecteurs b du réseau réci-
proque:

ChE)+1(s))=No Z|F (b)|26(s—b)
- ijffff % €Xp (— M) exp [is. (i—rx)] . (7)

Nous emprunterons & James (1932) I’expression de la
moyenne de I;:

I8y = NP{? LAl

+ jzk"'ﬁf % €Xp (—3s%f ) exp [is. (—1e)} . (8)
Lcxpression totale peut donc s'écrire:
COSIPITE )

+Np jzky Sif elexp (=352, ) —exp (— M)

exp [is . (xy—rx)]
+Np ‘?‘ | /5121 —exp (—2M))] . ®)
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L’intensité diffractée par un cristal moléculaire com-
prend donc trois termes:

UE)=I'(8) +I"(S) +1""(S) .

Les termes I’ et I'’ sont classiques, ils représentent
respectivement les réflexions de Bragg et le fond con-
tinu atomique. Au contraire I’apparition du terme 1",
est due a I’existence de deux classes de vibrations d’am-
plitudes trés différentes dans les cristaux moléculaires.
Alors que le terme /" serait nul pour un cristal com-
portant un type unique de vibrations, on a ici:

523 (M et I7)0.

Diffraction par_une cible de polycristaux moléculaires

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

I'(s)= %§ My F(B)5(s—b) .

My est la fréquence des réflexions pour lesquelles
|b] =b=constante.

Suivant la méthode utilisée par James (1932) pour
décrire I'influence des vibrations sur la diffraction des
rayons X par les molécules gazeuses, on obtient en
premiére approximation, pour la moyenne sur les ori-
entations du terme 7'':

I"(s)=Np ﬁ'ﬁf,“ [exp (— sziAﬁk)

sin [s . Jry—rgl]

— exp (—Mjk)] 5 T

ou A4/3, représente 'amplitude quadratique moyenne
de vibration selon la direction d’équilibre.

L’intensité totale diffractée par un ensemble de poly-
cristaux moléculaires a donc pour expression:

UGy = 4oy & MAFG)RSG—0)
+ Np % fify [exp (- 5 ah)
—exp (= Mys)| s s . ley=xels . Iy~
+Np Bl —exp (~2M5)]. (10)

Les réflexions de Bragg sont représentées par le terme
I'’, Le terme I’ qui traduit des oscillations de I'inten-
sité autour du fond continu atomique I'”, comporte
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deux facteurs d’amortissement dépendant des ampli-
tudes de vibration des atomes. Il est essentiel de
noter que si le terme d’amortissement exp (— M)
est di aux vibrations intermoléculaires, le facteur
exp [—(s%/2)413,] provient uniquement des vibrations
internes des molécules. Dans le cas des petites molé-
cules I’amplitude des vibrations intermoléculaires est
bien supérieure a celle des vibrations internes. Pour
fixer I'ordre de grandeur des facteurs d’amortissement
respectifs: 4 s=16 A-1, pour des valeurs #liniramoléculaire
=0,03 A et fintermotécutaire=0,2 A, on obtient des fac-
teurs d’amortissement de 0,91 et 0,006. Dans ces con-
ditions pour les grandes valeurs du paramétre s, le
terme I’ devient négligeable et I’intensité I’ est analo-
gue a l'intensité diffractée par un ensemble de molé-
cules indépendantes, comme cela a été mis en évidence
dans le cas du dioxyde de carbone (Audit, Raoult &
Farges, 1969).

Expérimentalement les oscillations (I’) se distin-
guent aisément des anneaux (I') et du fond continu
(I""); l'analyse de I'intensité "’ par les méthodes clas-
siques de la diffraction par les gaz, doit permettre
d’estimer I’amplitude respective des vibrations inter-
moléculaires et intramoléculaires.

Conclusion

Les équations(9) et (10) décrivent ’intensité électronique
diffractée par les cristaux moléculaires; elles permet-
tent d’espérer obtenir par diffraction d’électrons, une
estimation de ’amplitude des vibrations intermolécu-
laires dans le cristal; elles révelent en outre la possi-
bilité d’étudier la structure des molécules appartenant
4 un cristal, a partir de I'intensité mesurée aux grandes
valeurs de s. On retrouve ainsi le lien entre la diffrac-
tion par les cristaux et la diffraction par les molé-
cules, qui a été introduit par I’étude des jets molécu-
laires condensés.
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