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La cristallographe étudie et «utilise » les cristaux  
pour comprendre la structure des matériaux 

Les cristaux sont périodiques et symétriques 
c’est pourquoi la diffraction (RX, etc…) est si efficace 
pour les étudier 
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On sait (en général) déterminer la structure d’un monocristal 
Or, tous les matériaux ne sont pas naturellement monocristallins 
 
On veut connaitre leur structure 
 
 => idée 1 = en faire des monocristaux 
  (ex : chimie du solide, petites molécules, bio structurale…) 
Mais,  
 ça ne marche pas toujours, 
 on veut connaitre la structure du matériau  « réel » (désordre, poudre, nano…) 
 on veut l’étudier  « in situ » , «in operando », etc…  
 
 => idée 2 = méthodes d’étude structurale de matériaux non monocristallins 
  => poudres, amorphes, désordre, multiphases….. 
 
Diffraction, spectroscopies (IR, Raman, RMN), microscopie électronique , SAXS, EXAFS… 
 
Analyse de la diffusion totale par la fonction de distribution de paires 
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Diffraction de poudres : méthode de Rietveld 

On ne s’intéresse qu’aux pics de Bragg 
= aspect cristallin ordonné. 
 
Tous ce qui est non-cristallin : 
 « bruit de fond » 
 « diffusion diffuse » 
 
Pour étudier le matériau réel : 
 modéliser la diffusion totale  
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Expériences de diffraction avec un “mauvais” cristal ?? 
 
Cristal ordonné + désordre partiel 
 espace direct: 
 on peut définir une structure  
 moyenne ≠ structure locale (=>désordre) 
 espace réciproque : 
 présence de pics de Bragg + fond diffus 
 
 
Domaines nano-cristallins 
 espace direct:  
 structure bien définie dans des  
 domaines très petits (qq nm)  ≠ amorphe 
 espace réciproque: 
 pics de Bragg larges ou absents, selon 
 la taille des domaines 
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Analyse Rietveld 

Moyenne + microstructure 

Analyse PDF 

Structure locale 

Diffusion Totale 

Mesure de diffraction de poudres 
Jusqu’à haut Q = 4π.sinθ/λ 
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Intensité diffusée = section efficace différentielle élastique (échantillon quelconque) 
< > : moyenne temporelle,  
Q : vecteur diffusion 
f : facteur de diffusion 

Si on peut définir une structure moyenne (r=R+u) 

Bragg 
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Diffusion : cinématique, statique 

Intégration isotrope (poudre, liquide…):  
autodiffusion +fonction d’interférence=formule de Debye 

S(Q) : fonction de structure de diffusion statique totale 

g(r): fonction de distribution de paires 

G(r): fonction de distribution de paires réduite 

ρ(r)=ρ0.g(r) : densité de paires 
ρ0 : densité numérique 



G(r) : fonction de distribution de paires réduite = TF {F(Q)=Q.[S(Q)-1]} 
 0 qd r∞ ; amplitude indépdt de r, e.s.d.constant avec r 
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g(r) : fonction de distribution de paires = TF {S(Q)} 
 1 qd r∞ ; amplifie bas r, e.s.d.croît avec r 
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R(r) : fonction de distribution radiale 
Croît comme r2 
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(unité: Å-2) 



Largeurs des pics de la PDF 

Reflètent la distribution des distances interatomiques dans le matériau 
   ≠ diffraction !! 
+ corrections : 

δ1, δ2 effets de corrélations de déplacements (HT, BT) 
 
 
 
 
 
Qbroad : élargissement du à la résolution en Q   
Qdamp : diminution gaussienne de la hauteur  
des pics de la PDF due à la résolution en Q (FWHM) 
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Debye-Waller :  
Déplacement relatif  
≠  DW cristallographique 

Comparer les 2 informe sur les 
corrélations de déplacement 

Mouvements corrélés

t1

t2 > t1

t3 > t2

Mouvements anti-corrélés

t1

t2 > t1

t3 > t2

ρ = +1  corrélation positive 
ρ = 0   non corrélé 
ρ< 0   anti-corrélé 

  ρσσσσσ .2 222

.

22
bab

Diffrac
a

PDF
ab −+=
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A quoi ça peut bien servir ??? 



Utilisation de la pdf dans l’étude de composés partiellement 
ordonné et de poudres nanocristallines 

Experimentalement, à partir d’un diffractogramme de poudres: 

r = distance interatomique 

ρ(r) = densité de paires, ρ0 : densité numérique moyenne 

S(Q)=intensité diffusée cohérente normalisée,  

Q=4πsin(θ)/λ 

A partir d’un modèle de structure: 

rij = distance interatomique =>« Rietveld »  dans l’espace direct (PDFFIT Proffen et al.,. Appl. Cryst.,1999) 

bi : pouvoir diffusant  => RMC sur PDF (DISCUS, Proffen et al.,. Appl. Cryst.,1997) 

     ou S(Q) (RMCPow, Mellergard et al., Acta Cryst. A 1999) 

     ou les deux (RMCProfile, Keen et al., JPCM 2005) 
Proffen, S. J. L. Billinge, T. Egami and D. Louca, Z. Kristallogr. 218 (2003) 132–143 
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Intérêts de l’analyse pdf : 
 

 
Complémentaire de l’analyse cristallographique classique: 
     independant  de Bragg, utilisation de la diffusion cohérente totale 
     études structurales locales(amorphes, ordre partiel, nano-grains…) 

Th. Proffen, S. J. L. Billinge, T. Egami and D. Louca,  
Z. Kristallogr. 218 (2003) 132–143 

Exemple : 

PDF du C60 (diffraction des 
neutrons sur poudre). 

infos : 

 Distances C-C 

Diametre des molécules 

Arrangement cristallin 

Les molécules tournent 
incohérentes 
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PDF = analyse structurale multi-échelle 

Nécessite une très haute résolution spatiale 



W. Dmowski and K. E. Swider-Lyons, Z. Kristallogr. 219 (2004) 136–142 

Etudes structurales de matériaux nano-cristallins 

PDF  
XPD (X7A). 

RuO2.xH2O 

Différentes températures de recuit 
=>différents contenus en eau et cristallinité 

 

XPD 

(lab) 

CuKα 

Dérivée de la PDF  

=> limite des domaines cohérents 

PDF  

Neutron 
(Argonne) 
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Comment la mesurer ?? 



C’est (presque) une mesure de diffraction de poudres classique  
  
Mais nécessité de mesures à hauts Q et fortes statistiques 
 =>Utilisation des grands instruments 
 
 Neutrons 
 facteur de diffusion constant (b) => signal à très hauts Q 
 contraste entre éléments (O, Z voisins, isotopes…) 
 réacteurs à hauts flux,  ex : ILL-D4, λ=0.7,0.5,0.35Å =>Qmax ≈ 33Å-1,   
  sources à spallation, ex : ISIS-GEM, LANL-NPDF (dédiée), Qmax  > 45Å-1 

 
 Synchrotrons rayons X 
 signal décroit avec f(2θ) 
 très hauts flux jusqu’à très hautes énergies ( ≈100keV) 
 faisceau parallèle + crystal analyseur-> élimine les contributions élastiques 
  détecteurs 2D: expériences in-situ, résolues en temps 
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      Instruments de laboratoire 
Diffracto de poudres de labo optimisé pour hauts Q et statistique 
λMoKα  (0.71Å) => Qmax≈ 17Å-1 

λAgKα  (0.56Å) => Qmax≈ 22Å-1 

Monochromatisation modérée  

    (e.g. filtre - graphite primaire - multicouches) 

PSD   (haute énergie !!) 

Debye-Scherrer ou Bragg-Brentano 
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Utilisation d’une camera ApexII  
et d’une microsource Ag-IµS pour la mesure de la PDF 

KappaCCD + camera ApexII, evalCCD 
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36 images mesurées tous les 3 , 5min/image 
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θ=0  θ=9  θ=25  θ=41  
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Comment traiter le diagramme  
pour en extraire la PDF ?? 



Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

I(Q) 
X’pert 
Bragg-Brentano 
X’celerator 
λMoKα 
Miroir Göbel 
 
Pas de porte échantillon 
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B.J. Thijsse, J. Appl. Cryst. (1984). 17, 61-76 



Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 
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Mono. mosaic ou parfait;   primaire : x=y; diffracté, y=1 ou 

Polarisation 
(pas Lorentz)  



Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

Absorption 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

Compton 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

Laue diffuse 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

Normalisation 
<f>2 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

S(Q) 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

F(Q) 
F(Q)=Q(SQ)-1) 
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.) 

G(r) 
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F(Q) 

I(Q) 

Mesurer à hauts Q 
Fortes statistiques à hauts Q 
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Exemples 



Exemple : hydroxilian pseudo rutile (HPR) 
(I.E. Grey, CSIRO, Melbourne) 
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PDF : 
distances bien définies (≠amorphe) 
Les 2 structures locales sont similaires 
 

XRPD :  
Cohérence du réseau O 
Affinement Rietveld 
=> Paramètres moyens dans la sous-maille 
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Le modèle de structure locale est valide 
On peut extraire la distribution des distances 
 => image statistique des distortions locales 
Pas de solution unique  
(car pas de structure unique) 
 
 

Purple up, cyan down 
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⇒ AlOOH diaspore. 
⇒ Normalement non stable,  
mais HPR=template 
=> Localisé dans les nanopores des grains. 
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Exemple : structure locale du TiO2 nano-cristallin 

TiO2 nano-cristallin pour pile solaires (cellules de Graetzel) 

Synthésisé par chimie douce (sol-gel) 

recuit => anatase 

quelle est la structure locale? 
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 Bragg-Brentano geometry 
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 Qmax=16.8Å-1 
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Facteur de forme de la particule: 

)()()( rGrfrG ∞≈

f(r) dépend de la forme (cf SAS) 
 
Pour une sphère: f(r) = 

 
 
“Finite Size Effects of Nanoparticles to the Atomic Pair Distribution Functions” 
K. Kodama, S. Iikubo, T. Taguchi and S. Shamoto, Acta Cryst. A 62 (2006) 444-453. 
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On calcule la PDF théorique, on soustrait l’expérimentale et on fitte la différence avec un 
polynome et un facteur d’échelle. La correction est appliquée aux données 
expérimentales, puis on affine le modèle. On boucle la procédure avec le nouveau modèle. 
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La PDF théorique est calculée en plaçant la particule dans une très 
grande maille pour éviter les contributions inter-particules. Mais la 
densité moyenne est fausse et non constante. 
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Modélisation de la structure des clusters 

On ne sait pas résoudre ab initio 

On produit un modèle raisonable de la structure avec  

 connaissance cristallo-chimique 

 modélisation quantique (énergie de configuration) 

 infos d’autres techniques(e- microscopie, spectroscopies) 

On calcule la pdf et compare à la pdf experimentale  

Rejette si trop mauvais 

Sinon, affinement dans l’espace direct (PDFFit) 

Recalcul de l’énergie de configuration du modèle affiné 

…. 
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Diffractograme recalculé avec la formule de Debye 
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Hydroxides Doubles Lamellaires  
Ch. Taviot-Guého, UBP, Clermont-Ferrand 



(LaCa)MnO3 manganites 
Comparaison des structures locale et moyenne 

La distorsion JT persiste dans la phase métallique ? 



10 juin 2010, Aussois 

AVERAGE LOCAL 

(x,T) results: Rietveld vs PDF  (Pbnm) 
Longueur de liaison (=distorsion Jahn-Teller) 



LaMnO3 vs T: 
Mn-O bonds are constant up to the R phase 
JT distortion persists locally in the ortho and rhombo phases 

 
O'X. Qiuet al., Phys. Rev. Lett. 94, 177203, (2005) 

LaMnO3 vs r: 
Affis dans des domaines en r variables 
Fixe rmin, varie rmax 



Perovskites multiferroïques : structures de BiMnO3 et BiCrO3 

Niitaka et al., Solid State Ionics 172 (2004) 557–559 

Structure proposée: Pbnm => C121 at 430K 
a=9.47Å, b=5.48Å, c=9.59Å, β =108.58  
isostructuraux 
 
 
 

BiMnO3 :T(“FE”)=760K, T(FM)=105K 
BiCrO3 :T(“FE”)=430K, T(AFM)=120K 

www.neel.cnrs.fr 
 

Synthèse HP-HT 
TEM, RX, thermo-chimie 
RX In situ HP-HT  
 
C Darie, P. Toulemonde, C. Goujon, 
H. Klein, M. Bacia, P. Bordet 
Coll. ESRF, LMGP… 
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TEM 
Macles 
Qques 
nanomètres 

ESRF-ID31 
Diffusion diffuse 
 
=> Affinements impossibles 

Structure « moyenne » de BiCrO3 



www.neel.cnrs.fr 
 

⇒Étude PDF  
⇒diffraction rayons X @ ID31-ESRF 

λ≈40keV≈0.3 Å,  
Debye-Scherrer + multianalyser,   
2θmax=117 , Qmax>30 Å-1 
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C2/c 

Rw=12.8% (14 par.) C2 

Rw=13% (31 par.) 

Affinements de la PDF -> 20Ǻ BiMnO3 

C2/c : Centrosymétrique 
(=> pas ferroélectrique) 

C2 : Non Centrosymétrique 
(=> ferroélectrique) 
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C2/c 

Rw≈24% 

Calculé à partir de  
l'affi ->20Å 

C2/c 

Rw≈20% 

Affi.->100 Å 

BiMnO3 

 
Structure locale 
≈ structure moyenne 
 
pas de désordre 
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BiCrO3  : on a accès à la structure locale malgré les macles 

Affinement correct avec C2/c (pas mieux en C2) 
Qualité comparable (un peu moins bonne) que BiMnO3 
 => structure locale centrosymétrique  

 C2/c 

 Rw=13.9% 
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Rw=43% (après affinement) 

Rw=50% (structure affinée avec Rmax=20A) 

Structure locale 
     ≠structure moyenne 
 
=> influence des macles 
 
=> étudier la structure  
 des parois de macles 
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Analyse PDF de matériaux pharmaceutiques 
En général plusieurs polymorphes 
=>Structure sur poudres, blocs rigides  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nouvelles méthodes de synthèse 
(p. ex. broyage) 
⇒Nouveaux polymorphes mal cristallisés 
⇒Propriétés différentes 
⇒Meilleure solubilité/efficacité 
⇒PDF pour déterminer leur structure :    
⇒ ab initio recuit simulé en blocs rigides 

 
 

Polymorphes de l’agomélatine :   
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exemple d’étude PDF de composé pharmaceutique: 
rac-modafinil,  coll. G. Coquerel et al. (univ. Rouen) 

 

S
O

NH2

O

2-(diphénylméthyl)sulfinyl)-N-acétamide 

7 polymorphes 
 
Formes FI & FIII quasi - isoenergétiques 
change of (002)A slab stacking along a 
 
Forme FI,III obtenue par broyage haute 
énergie, ou spray drying. Fortement 
désordonnée 
Structure inconnue 
 M. Pauchet et al., 

Crystal Growth and Design, 4-6, 1144 (2004)  
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FI,III 

FI 

FIII 

FI,III 

FIII états intermédiaires : 
Disparition progressive des (11l) 
 
Diffractogrammes de mauvaise qualité 
=> structure non résolue 
 
⇒PDF experiment,  
 ESRF CRG-D2AM, Debye-Scherrer, 
 Pixel detector (XPAD) 
 λ=0.563 Ǻ, E=22 KeV, 2θmax=120 , Qmax=18 Ǻ-1 

FI ,III  réflexions communes à FI & FIII 
 
LeBail fits => domaines ~ 5 nm 
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S(Q) 

Modafinil, mesure PDF de FI 

PDFGetX2 
Qiu, X et al., J. Appl. Crystal. (2004), 37, 678-678  
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Mêmes molécules Différents arrangements 

PDF of forms 1 & 3 
of modafinil 
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Forme 1 

Forme 3 

Affinements de la PDF 
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original affiné 

Faible écart moyen entre les 2 structures, 
Trop de paramètres indépendents (115) 
Nécessite un traitement en blocs rigides (positions, DW). 
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2 different “amorphous” 
compounds are hard to differentiate 
from their powder diffractogram 

carbamazepine 

indomethacyn 

An amorphous sample can be identified from its PDF 
by comparison with a crystalline isomorph 

“amorphous” materials have a richer “PDF signature” 

⇒Identify amorphous/nano compounds from their PDF 
     Requires λMo or λAg high Q PDF data 
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Conclusions 
  
La PDF peut être utilisée pour étudier la structure  

locale et multi-échelle 
 
Nécessite des données spécifique  

haut Q et fortes statistiques 
 
Structurelocale ≠ structure moyenne, nano-clusters, désordre 
 
Pas de solution unique, pas d’ab initio  

=> Savoir proposer un modèle 
 
Complémentaire des autres méthodes 
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Merci de votre attention ! 
  




	Diapositive numéro 1
	Diapositive numéro 2
	Diapositive numéro 3
	Diapositive numéro 4
	Diapositive numéro 5
	Diapositive numéro 6
	Diapositive numéro 7
	Diapositive numéro 8
	Diapositive numéro 9
	Diapositive numéro 10
	Diapositive numéro 11
	Diapositive numéro 12
	Diapositive numéro 13
	Diapositive numéro 14
	Diapositive numéro 15
	Diapositive numéro 16
	Diapositive numéro 17
	Diapositive numéro 18
	Diapositive numéro 19
	Diapositive numéro 20
	Diapositive numéro 21
	Diapositive numéro 22
	Diapositive numéro 23
	Diapositive numéro 24
	Diapositive numéro 25
	Diapositive numéro 26
	Diapositive numéro 27
	Diapositive numéro 28
	Diapositive numéro 29
	Diapositive numéro 30
	Diapositive numéro 31
	Diapositive numéro 32
	Diapositive numéro 33
	Diapositive numéro 34
	Diapositive numéro 35
	Diapositive numéro 36
	Diapositive numéro 37
	Diapositive numéro 38
	Diapositive numéro 39
	Diapositive numéro 40
	Diapositive numéro 41
	Diapositive numéro 42
	Diapositive numéro 43
	Diapositive numéro 44
	Diapositive numéro 45
	Diapositive numéro 46
	Diapositive numéro 47
	Diapositive numéro 48
	Diapositive numéro 49
	Diapositive numéro 50
	Diapositive numéro 51
	Diapositive numéro 52
	Diapositive numéro 53
	Diapositive numéro 54
	Diapositive numéro 55
	Diapositive numéro 56
	Diapositive numéro 57
	Diapositive numéro 58
	Diapositive numéro 59
	Diapositive numéro 60
	Diapositive numéro 61
	Diapositive numéro 62
	Diapositive numéro 63
	Diapositive numéro 64
	Diapositive numéro 65
	Diapositive numéro 66
	Diapositive numéro 67
	Diapositive numéro 68
	Diapositive numéro 69
	Diapositive numéro 70
	Diapositive numéro 71
	Diapositive numéro 72
	Diapositive numéro 73
	Diapositive numéro 74
	Diapositive numéro 75
	Diapositive numéro 76

