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Influence des D6calages de Z6ros en Diffractom6trie sur Monoeristaux 
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The influence of datum shifts on co and ~ shafts in orientation-matrix least-squares refinement is de- 
scribed together with methods for determining their values. The shift on co has an effect which is a func- 
tion of)~. 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. 
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Le bon usage d 'un diffractom~tre h trois ou quatre 
cercles est conditionn6 par la possibilit5 de savoir 
d6crire le plus exactement possible la relation qui existe 
entre la position du monocristal sur la t&e goniom6- 
trique et les axes du goniom~tre lui-m~me. La m&hode, 
maintenant bie~t connue (Busing & Levy, 1967), con- 
siste h d6terminer une •matrice dite d'orientation V telle 
que" 

h~=Vll (1) 

o~ h est la matrice colonne des indices de Miller et h~ 
la matrice colonne repr6sentant  les composantes du 
m~me vecteur clans le rep~re li6 h l'axe ~0. Ces com- 
posantes permettent de calculer les valeurs des angles 
de positionnement co, Z, ~0 pour amener le cristal en 
position de r6flexion. La matrice V peut se d6terminer 
directement si on connait la rotation permettant d'ame- 
ner en coincidence le rep~re cart6sien du cristal et le 
rep~re orthogonal li6 ~t l'axe ~0. Cette m6thode est utili- 
sable au d6but d'une 6tude, mais le besoin se fait en 
g6n6ral rapidement sentir de d6terminer cette matrice 
V par moindres carr6s h l'aide d'observations sur les 
angles. 

Les proc6d6s h appliquer on t  d6j~t 6t6 d6crits, en 
particulier en ce qui concerne l'application de con- 
traintes relatives au syst~me de cristallisation (Busing 
& Levy, 1967; Shoemaker, 1969; Shoemaker & 
Bassi, 1970). Cependant, en pratique, des diffieult6s 
subsistent, qui rendent tr~s difficile la d6termination 
pr6cise d'une telle matrice. I1 convient en effet de tenir 
compte des d6placements des z6ros de r6f6rence des 
mouvements Z et f2. Le r61e d 'un 6ventuel d6place- 
ment de z6ro sur le mouvement 20 (d6tection) est 6vi- 
dent, et:le z6ro sur ~o est arbitraire. 

.... ; . . .  

. ,  Rappel sur les 6quations 

Posons q = 2 sin 0/1 (2) 

o/~ 0 estTangie de Bragg et 2 la longueur d'onde. 
Si on se place dans le cas particulier o~ co= 0, ce 

qui, par d6finition correspond'~t une pr6cession nulle 
(9, = 0), il vient: 

h ~ =  qcosx0cos~00 ] 
h~z = - q cos ,Z0 sin (o0 / (3) 
he3= qsin  Z0. 

La convention utilis6e ici est de placer Y~ vers la 
source de radiation, Z~ 6tant vertical, lorsque tous les  
mouvements sont au z6ro. 

Cette relation permet de calculer coo, X0, ~00. 

2 2 2 q = [/h~l + h~2 + h~3 

co°=O=arc sin ( - ~  - ) (4) 

q~0 --- atan ( -  h~,2/h~l) 
Z0 = atan (h~3 , - h~2/sin ~0). 

La proc6dure atan(X, Y), d6finie par Busing & Levy 
(1967), d6termine l 'angle pris entre - n  et +rq  dont 
le sinus est X et le cosinus est Y. 

Inversement les 6quations (3) et (1) permettent de 
proc6der h la d6termination de V par moindres carr6s 
lin6aires si l 'on poss~de h des observations sur co, Z, ~0 
pour des h donn6s. I1 faut d'ailleurs remarquer que le 
syst6me des moindres carr6s se divise en trois sous- 
syst~mes ind6pendants permettant de d6terminer cha- 
cune des lignes de V; en cons6quence, trois observa- 
tions suffisent ~t la limite. Pour simplifier, nous nous 
placerons dans le syst~me triclinique: il n'y a done pas 
de contraintes/~ appliquer. L'exp6rience montre d'ail- 
leurs que ces contraintes sont souvent bien inutiles. 

• R61e du d~calage sur co 

L'application'des moindres carr6s ~t l'aide de (3) et (1) 
suppose que les observations sont effectu6es ~t co = 0 o~ 
0 est l'angle de Bragg. Si pour une raison quelconque, 
la position du z6ro de r6f6rence du mouvement g2 est 
d6cal6e par rappor t  au z6ro optique, l 'observation ne 
se fait plus h co = 0, mais ~t co = 0+e.  Dans ce cas, les 
valeurs de co, ;t, ~o ne sont plus relatives h une pr6ces- 
sion nulle, et les 6quations (3) ne s'appliquent plus. 
II conviendrait alors d'appliquer les relations: 

h~l q [cos (co- 0) cos Z cos ~0 = - sin (co- O) sin ~0] ] 
h~oz = q [ -  cos ( ~ -  0) cos Z cos rp - sin (co - 0) cos ~0]~ (5) 
h~o3 = q cos (co" 0) sin Z.  J 
Pour placer £2 en position de Bragg il taut done don- 
ner ~t co la valeur num6rique co=O-e=O+Aco. Si le 
d6calage Aco reste  petit, on peut penser pouvoir le 
n6gliger. Pourtant il n'en est rien. 
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Si on exprime les coordonn6es angulaires (co,Z,~0) 
en fonction de la pr6cession ~, il vient" 

co = 0 + atan ( -  sin V cos 2'0, sin Zo) ] 
~0 = ~00 + atan (sin V, cos V sin Zo) [ (6) 
Z = atan {signe (sin Zo) V sin2 V + cos2 V sin2 Zo I 

cos q~ sin Yo} ] 

off signe (sin Z0) vaut  +1  pour  sin Z0>0 et - 1  si 
sin ;go < 0. 

Travailler ~t co= 0 + e  revient/~ appliquer au cristal 
un mouvement  de pr6cession ~, petit. Dans  ce cas" 

~o = ~Oo+ ~ (7) 
sin Yo 

- ~ cos Z0 
e -  = -Aco .  ( 8 )  

sin X0 

D'ofi  la formule fondamentale :  

Ace 
(p=~00+ . . . . . . .  • (9) 

cos Z0 

Cette formule montre,  en particulier, qu'il est totale- 
ment  vain d 'essayer d'utiliser des observations ~t des 
valeurs de Z proches de re/2, les valeurs de ~p obtenues 
6tant tr~s 61oign6es des valeurs recherch6es ~0o utilisa- 
bles dans (3), m~me si Aco est petit, de l 'ordre de quelques 
centi~mes de degr6. II est donc n6cessaire de connaitre 
tr~s exactement la valeur de Aco pour  atre certain de 
faire des observations h co +Aco = 0, angle de Bragg. 

D~termination du d~calage A o  

Parmi les diverses m6thodes possibles, nous en in- 
diquerons deux faciles ~ mettre en oeuvre. 

On peut utiliser un cristal de r6f6rence plac6 de 
faqon h pr6senter un plan de r6fexion perpendiculaire 
~t l 'axe 9. Dans ce cas, Zo = + n/2 et V est confondu 
avec ~0. Seule la position co=0 permet d 'obtenir  une 
variat ion d'intensit6 nulle (aux ph6nom6nes d 'absorp-  
tion pros) pour  une rotat ion de 2re autour  de l 'axe tp. 
La perpendicularit6 du plan de r6flexion et de l 'axe (? 
est fondamentale  et peut atre obtenue en corrigeant 
les variations d'intensit6s par  moiti6 sur la t~te gonio- 
m6trique et par  moiti6 sur le mouvement  f2. 

Un autre proc6d6 permet d'utiliser un cristal en 
posit ion quelconque. Si on utilise dans les moindres 
carr6s des observations ~t co ¢-0, l 'accord sur ~0 obtenu 
en calculant les nouvelles positions (cocale,Zeale,~0eale) 
est d 'au tan t  plus mauvais  que 2'eale tend vers 7~/2. 
Comme les valeurs calcul6es (Peale tendent ~t repr6sen- 
ter ~00, en appl iquant  la relation (9), il vient: 

Acoeale = (rPobs -- rpoale) COS X0 (10) 

et comme cos Z0 n'est jamais  tr~s diff6rent de cos Zeale" 

Acocale = (rPobs - 9eale) cos Xeale • (11) 

Appl iquant  ce Acoeale, on recommence une s6rie de 
mesures h des valeurs co=0+Acoeale, puis h nouveau 
la relation (11). 

Le processus est convergent dans tous l e s  cas. L'ex- 
p6rience montre  qu 'en utilisant 2Acoeale au lieu de 
Acoeale on obtient la convergence en trois it6rations au 
plus. 

Le d~calage sur X 

Un d6calage AZ du z6ro du mouvement  X conduit  h 
utiliser des valeurs: 

Zobs =X + AX" (12) 

L'act ion est moins nette sur le r6sultat de l'affine- 
ment. L 'accord entre valeurs calcul6es et observ6es 
reste dans l 'ensemble tr~s mauvais,  m~me si on prend 
la pr6caution de tenir compte de Am. Ceci provient  
de ce que les valeurs de h~ ne sont pas correctes. Ainsi, 
calculant sur 10 observations la somme des carr6s des 
6carts entre valeurs de ~0 observ6es et calcul6es, ex- 
prim6es en centi~mes de degr6, pour  des d6calages AZ 
de 0, 0,20 et 0,50 degr6s, on a trouv6 pour  un cristal 
hexagonal,  respectivement: 3057, 256 et 11. La valeur 
correcte de AZ est d'ailleurs 0,50 dans ce cas. En 
g6n6ral, l 'am61ioration obtenue est spectaculaire. La 
d6termination de A Z se fait tr~s facilement en effec- 
tuant  des observations ~t co=0 sur des paires de r6- 
fexions hkl et h/~i. En effet, d'apr~s (4): 

Zo(hkl) = - Xo(hfd) (13) 

Tenant  compte de (12) il vient: 

2Az = Xobs(hkl) + X o b s ( h k i )  . (14) 

Un  petit nombre d 'observat ions suffit. I1 est toutefois 
pr6f6rable d 'op6rer 5. des valeurs de 0 assez grandes, 
car la variat ion d'intensit6 en fonction de X est lente 
pour  des valeurs faibles de 0, et aigtie pour  des valeurs 
grandes. 

Conclusion 

I1 convient de d6terminer avec pr6cision les d6calages 
de z6ros. Dans les diffractom&res off la d6tection de 
la position des axes ne se fait pas directement sur les 
axes eux-m~mes, il faut tenir compte des jeux de la 
reproductibilit6 des posit ionnements surtout  en ce qui 
concerne co. I1 est bon de diff6rencier l'effet de Aco, 
qui croit avec X, et celui de AZ, qui est global. Enfin, 
dans bien des cas, il est plus rentable de d6terminer 
et utiliser les valeurs de Aco et AZ que d 'appl iquer  
d'6ventuelles contraintes de sym6trie dans l 'affinement 
de la matrice de posit ionnement.  
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