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Influence des Décalages de Zéros en Diffractométrie sur Monocristaux
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The influence of datum shifts on @ and x shafts in orientation-matrix least-squares refinement is de-
scribed together with methods for determining their values. The shift on @ has an effect which is a func-
tion of x. On the other hand, the shift on x has an overall effect. It often seems better to take account
of datum shift than to use constraints in matrix least-squares determination.

Le bon usage d’un diffractomeétre 4 trois ou quatre
cercles est conditionné par la possibilit:é de savoir
décrire le plus exactement possible la relation qui existe
entre la position du monocristal sur la téte goniomé-
trique et les axes du goniometre lui-méme. La méthode,
maintenant bien connue (Busing & Levy, 1967), con-
siste & déterminer une matrice dite d’orientation V telle
que: - :
h,=Vh 1)

ol h est la matrice colonne des indices de Miller et h,
la matrice colonne.représentant les composantes du
méme vecteur dans le repére lié & I'axe ¢. Ces com-
posantes permettent de calculer les valeurs des angles
de positionnement w, ¥, ¢ pour amener le cristal en
position de réflexion. La matrice V peut se déterminer
directement si on connait la rotation permettant d’ame-
ner en coincidence le repére cartésien du cristal et le
repere orthogonal lié a I’axe ¢. Cette méthode est utili-
sable au début d’une étude, mais le besoin se fait en
général rapidement sentir de déterminer cette matrice
V par moindres carrés a l’aide d’observations sur les
angles.

Les procédés a apphquer ont déja été decrlts en
particulier en ce qui concerne I’application de con-
traintes relatives au systéme de cristallisation (Busing
& Levy, 1967; Shoemaker, 1969; Shoemaker &
Bassi, 1970). Cependant, en pratique, des difficultés
subsistent, qui rendent trés difficile la détermination
précise d’une telle matrice. Il convient en effet de tenir
compte des déplacements des zéros de référence des
mouvements y et €. Le role d’un éventuel déplace-
ment de zéro sur le mouvement 26 (détection) est évi-
dent, et le zéro sur ¢ est arbitraire.

3

' \ Rappel sur les équations
g=2sing/i _ 3}

ou. @ est’l’angle de Bragg et 4 la longueur d’onde.

Si on se place dans le cas particulier ou w=0, ce
qui, par définition correspond 2 une precessmn nulle
(w=0),-il vient:

he1= g cos xo COs @o
hoa=—q c0s Yo sin @y 3
hes=gsin xo.

Posons

La convention utilisée ici est de placer Y, vers la
source de radiation, Z, étant vertical, lorsque tous les
mouvements sont au zéro.

Cette relation permet de calculer wy, xo, @o.

q = l/hm"’h +hw3
qi
wo=0=arc sin (7)
@0 =atan (—hga/hyr)
Xo =atan (K3, — hgy/sin @) . j

“)

La procédure atan(X, Y), définie par Busing & Levy
(1967), détermine I’angle pris entre —7x et +m, dont
le sinus est X et le cosinus est Y.

Inversement les équations (3) et (1) permettent de
procéder a la détermination de V par moindres carrés
linéaires si I’on posséde a des observations sur w, y, ¢
pour des h donnés. Il faut d’ailleurs remarquer que le
systtme des moindres carrés se divise en trois sous-
systemes indépendants permettant de déterminer cha-
cune des lignes de V; en conséquence, trois observa-
tions suffisent & la limite. Pour simplifier, nous nous
placerons dans le systéme triclinique: il n’y a donc pas
de contraintes a appliquer. L’expérience montre d’ail-
leurs que ces contraintes sont souvent bien inutiles.

_ Réle du décalage sur @

L’application des moindres carrés & 1’aide de (3) et (1)
suppose que les observations sont effectuées 2 =6 o
0 est I’'angle de Bragg. Si pour une raison quelconque,
la position du zéro de référence du mouvement £ est
décalée par rapport au zéro optique, ’observation ne
se fait plus & w=46, mais 8 w=0-+¢. Dans ce cas, les
valeurs de w, y, ¢ ne sont plus relatives & une préces-
sion nulle, et les équations (3) ne s’appliquent plus.
Il conviendrait alors d’appliquer les relations:

hgy =q[cos (w—8) cos y cos ¢ —sin (w—§) sin ¢]
hyy=q[—cos (w—8) cos y cos p—sin (w—08) cos gl (5)
hy3=q cos (w—0)sin x .

Pour placer Q en position de Bragg il faut donc don-
ner 2 w la valeur numérique w=0—e=0+4w. Si le
décalage Aw reste petit, on peut penser pouvoir le
négliger. Pourtant il n’en est rien.
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Si on exprime les coordonnées angulaires (w,x,®)
en fonction de la précession w, il vient:
w=_0+atan (—sin y cos ¥, sin xo)
@ =@+ atan (sin y, cos y sin xo) 7 ©)
x =atan {signe (sin yo) Vsin2 w +cos? y sin yg

cos  sin xo} ]

ol signe (sin yo) vaut +1 pour sin xo>0 et —1 si
sin yp<0.

Travailler & w=0+e¢ revient & appliquer au cristal
un mouvement de précession y petit. Dans ce cas:

=0t o ™ @)
g= —LEBH 4o, @®)
sin o
D’ou la formule fondamentale:
=00+ Ao ©)

COS Yo

Cette formule montre, en particulier, qu’il est totale-
ment vain d’essayer d’utiliser des observations a des
valeurs de y proches de 7/2, les valeurs de ¢ obtenues
étant treés éloignées des valeurs recherchées gq utilisa-
bles dans (3), méme si 4w est petit, de "ordre de quelques
centieémes de degré. Il est donc nécessaire de connaitre
trés exactement la valeur de 4w pour étre certain de
faire des observations 4 w+ 4w =40, angle de Bragg.

Détermination du décalage 4w

Parmi les diverses méthodes possibles, nous en in-
diquerons deux faciles & mettre en ceuvre.

On peut utiliser un cristal de référence placé de
fagon & présenter un plan de réflexion perpendiculaire
a I’axe ¢. Dans ce cas, yo= +7/2 et y est confondu
avec ¢. Seule la position w=0 permet d’obtenir une
variation d’intensité nulle (aux phénoménes d’absorp-
tion prés) pour une rotation de 2z autour de 'axe ¢.
La perpendicularité du plan de réflexion et de I'axe ¢
est fondamentale et peut étre obtenue en corrigeant
les variations d’intensités par moitié sur la téte gonio-
métrique et par moitié sur le mouvement €.

Un autre procédé permet d’utiliser un cristal en
position quelconque. Si on utilise dans les moindres
carrés des observations & w# 6, Paccord sur ¢ obtenu
en calculant les nouvelles positions (weale, Xeale, Peale)
est d’autant plus mauvais que Ycac tend vers z/2.
Comme les valeurs calculées @caic tendent a représen-
ter @y, en appliquant la relation (9), il vient:

Aweate = (@obs — Pealc) COS Yo (10)
et comme cos y, n’est jamais tres différent de cos Yeale:
Aweare = ((0obs - (Dca.lc) COS Xcalce - (1 1)

A C27B-2*

Appliquant ce dweate, ON recommence une série de
mesures a des valeurs w =0+ dwecaic, pPUiS & nouveau
la relation (11).

Le processus est convergent dans tous les cas. L’ex-
périence montre qu’en utilisant 24wcalc au lieu de
Awealc on obtient la convergence en trois itérations au
plus.

Le décalage sur

Un décalage 4y du zéro du mouvement y conduit a
utiliser des valeurs:
Xobs=X+ Ay . (12)

L’action est moins nette sur le résultat de I’affine-
ment. L’accord entre valeurs calculées et observées
reste dans ’ensemble trés mauvais, méme si on prend
la précaution de tenir compte de dw. Ceci provient
de ce que les valeurs de h, ne sont pas correctes. Ainsi,
calculant sur 10 observations la somme des carrés des
écarts entre valeurs de ¢ observées et calculées, ex-
primées en centiémes de degré, pour des décalages Ay
de 0, 0,20 et 0,50 degrés, on a trouvé pour un cristal
hexagonal, respectivement: 3057, 256 et 11. La valeur
correcte de Ay est d’ailleurs 0,50 dans ce cas. En
général, 'amélioration obtenue est spectaculaire. La
détermination de Ay se fait trés facilement en effec-
tuant des observations 2 w=0 sur des paires de ré-
flexions hkl et hkl. En effet, d’aprés (4):

Xo(hkl) = — xo(hk) (13)
Tenant compte de (12) il vient:
2AX=Xobs(hk1) +Xobs(illzl-) . (14)

Un petit nombre d’observations suffit. Il est toutefois
préférable d’opérer & des valeurs de 0 assez grandes,
car la variation d’intensité en fonction de y est lente
pour des valeurs faibles de 6, et aigiie pour des valeurs
grandes.

Conclusion

1l convient de déterminer avec précision les décalages
de zéros. Dans les diffractométres ou la détection de
la position des axes ne se fait pas directement sur les
axes eux-mémes, il faut tenir compte des jeux de la
reproductibilité des positionnements surtout en ce qui
concerne w. Il est bon de différencier 'effet de Adow,
qui croit avec y, et celui de 4y, qui est global. Enfin,
dans bien des cas, il est plus rentable de déterminer
et utiliser les valeurs de dw et 4y que d’appliquer
d’éventuelles contraintes de symétrie dans I’affinement
de la matrice de positionnement.
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