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AVANT-PROPOS

Ce livre est la mise en forme, plus complete, doars dispensé ces derniéres années dans le
cadre de I'Ecole Doctorale de I'Université Bordeguat pour la "formation permanente” au sein de
notre laboratoire d'exercice, I"Institut de Chindie la Matiere Condensée de Bordeaux" (ICMCB-
CNRS).

Localement cette formation est apparue nécessaimgpte tenu d'une baisse importante de
I'initiation a la cristallographie dans les curslesbase. Deux raisons principales semblent aiherig
de cette relative désaffection. D'abord une dispergadministrative) des centres d'intérét.
Pluridisciplinaire, la cristallographie interviedans des domaines scientifiques variés: sciences de
matériaux, physigue du solide, chimie, biochimienéralogie, géologie, pharmacie, archéologie,...
D'autre part, ces dernieres années ont vu le déveioent de nombreux logiciels, souvent
universitaires et libres d'acces, tant dans le dwmndes monocristaux que dans celui des poudres, qu
les concepteurs s'évertuent a rendre accessildles aon initiés. La contrepartie est parfois, falge
bonnes bases, une utilisation trés discutable siébmdtes noires” cristallographiques.

Depuis une trentaine d'années, les perfectionnemepiortants apportés aux diffractometres et
le développement des techniques d'utilisation duafilpglobal” des diffractogrammes sont a l'origine
d'un renouveau des caractérisations sur poudrestesCdes déterminations structurales sur
monocristaux, par I'étude tridimensionnelle du aéseéciproque, restent de meilleure qualité que
celles qu'on peut déduire d'une accumulation menedsionnelle d'observations. Mais il n'est pas
toujours possible d'obtenir des monocristaux de edsions suffisantes pour des études
radiocristallographiques. Méme si les limites ird@res de ces dimensions sont régulierement
abaissées (des valeurs d&0um sont désormais envisageables), le "gap" en voltes encore
important avec la taille moyenne &6,lum des cristallites rencontrée fréequemment danpdesires
étudiées. Notre position au sein du "Service RX"I'tleMCB, avec la diversité des nouveaux
composeés synthétisés, nous a confortés dans bidda nécessité et de la richesse de l'apport de
bonnes caractérisations sur poudres.

Dans ce livre nous présentons les éléments der#sssaires a une utilisation critique de la
diffraction des rayons X de laboratoire par lesqres. Les chapitres I, 1l et Il rappellent un aeent
nombre d'éléments de base dans les domaines daiskallagraphie géométrique et de la
radiocristallographie. Les remarques pratiquesesita la compréhension des chapitres suivants, sont
privilégiées par rapport aux développements théesq Aprés l'obtention d'un diffractogramme
expérimental (chapitre V), les techniques d'aredygue nous développons utilisent la simulation du
profil global (chapitre V). L'accent est alors maig les analyses structurales (chapitre VI), qaialies
(chapitre VII), quantitatives (chapitre VIII) et anostructurales (tailles des cristallites et
microcontraintes - chapitre IX).

Dans les années 80, au début du développementitilisdtion de la "méthode de Rietveld"
appliguée aux rayons X dans les laboratoires, ravamis démarré notre initiation avec le logiciel
DBWS distribué par le Professeur Young. Nous aymarda suite adopté I'évolution de ce programme
proposée par Juan Rodriguez de Carvajal sous ledeoRULLPROF*. Avec l'aimable accord de son
auteur, les exemples proposés pour les diverselicapgns sont donc illustrés par les résultats
obtenus avec FULLPROF (I'annexe 1 propose une miggen succincte du codage utilisé dans ce
programme pour les variables ajustées).



Pour toutes les applications envisagées, nous asysiématiquement introduit des remarques
d'ordre trés pratique issues de notre expériensmpeelle. Le but recherché est d'étre le plusipless
utile a l'utilisateur inexpérimenté de "boites megipoudres”, de I'amener parfois a "relever lechez
guidon" pour une observation critique du chemircparu et des résultats obtenus. C'est avec ce méme
objectif que l'annexe 2 attire l'attention sur telpéme important d'une sous-évaluation des écarts-
types proposés lors de I'ajustement du profil dl@wec I'utilisation de la méthode des moindres-
carrés.

Compte tenu des évolutions relativement rapideslesirappareillages, sur la production des
rayons X, sur les logiciels de traitement, surbdases de données..., nous sommes conscients qu'un
certain nombre des remarques introduites (fichié LPROF, termes correctifs sur les intensités
observées, qualité des ajustements, analysesajwal,...) deviendront rapidement fortement datées.
Nous pensons cependant que les notions plus géaél@eloppées dans cet ouvrage sur I'exploitation
du profil global des diffractogrammes de poudresemtore un bel avenir devant elles.

Nous remercions par avance tous les lecteurs qudreot bien nous faire parvenir leurs
observations (de préférence constructives!..) ssratoblemes de forme, voire de fond, qu'ils auront
trouvés dans ce livre.

Pierre GRAVEREAU
Professeur retraité de I'Université Bordeaux |
ICMCB — CNRS
pierre.gravereau@icmcb-bordeaux.cnrs.fr

* - www.ill.eu/sites/fullprof/
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) ELEMENTS DE CRISTALLOGRAPHIE GEOMETRIQUE

I-1) Les réseaux de "noeuds"

[-1-1) Le réseau direct

Un monocristal idéal est une répartition tridimemnsielle d'atomes qui occupe tout I'espace. Pasni le
lois de symétrie que posseéde cette répartitioexigte unesymétrie de translation qui confere a
I'édifice cristallin son caractere de périodicité.

I-1-1-1) Groupe de translations- Groupe de translations d'une structure périodique
Soit une base de trois vecteu?as BE de FB. Le "groupe de translations” engendré par le

- - -

"générateur" (a b ¢ estl'ensemble des translations définies mavdeteurs :
f=ua+vb+wc u,v,w entiers relatif$1Z).

Si on mene tous ces vecteurs depuis une origine commune 0, leurs extrémités wmstituent
un réseau tridimensionnel de points. En cristallogaphie, ces points sont appelés "noeuds".

Tout vecteur qui joint 2 noeuds du réseau est un weeeur translation du groupe des
translations.

A toute structure périodique, on peut associer gnoupe de translations” tel queut vecteur
joignant 2 noeuds est vecteur translation de la sficture. Le "motif translationnel” est I'ensemble
d’éléments (atomes dans le cas d’'une structur¢altin®) qui, si on lui applique le groupe de
translations, permet de reconstituer I'ensembla d&ucture périodique.

Fig. -2 /Y‘x’/ﬂ'/*/*
+ ok o= KRR
motif /*/*ﬂk/*

réseau de nceL tapisserie

exemple bidimensionnel




exemples tridimensionnels

Fig. I-3

A
T =

réseau cubiqugrimitif motif CsA )CO )

N7
[l + o —
A

réseau cubiqueentré atome W rusture du tungstéene

Il est essentiel de distinguer la notion de "noeud’tle la notion de "position atomique”. C'est pour
des raisons de commodité de représentation qu'ontemmené a confondre les deux choses dans Iles
cas de structures simples. En fait la position deokigine du réseau de noeuds associé peut étge
choisie de fagon quelconque par rapport a I'édificeristallin.

[-1-1-2) Maille du réseau - Coordonnées réduites
Le parallélépipéde construit sur les trois vectelerdasea,b,& constitue lamaille "primitive” du

réseau (pas de noeuds autres que ceux des sommisln réseau de translation donné il y a une
infinité de triedres générateurs possibles (autpmt de noeuds de réseau). A titre d’exemple, 3
générateurs possibles ont été dessinés sur laurBglaensionnel de la Fig. I-2.

Le volumeV de la maille est donné par peoduit mixte (a,b,¢). On peut démontrer I'expression

générale du volume V d’'une maille triclinique (thié a,b,c le plus général) en fonction de ses
paramétres de maillgb,ca,B,y:

1
V= abc(l —coSa—-coSB-cosy+2. cosa.cosB.cosyF
exercice |-1:
Veérifier 'expression précédente dans le cas dimadle monocliniqued=y=90°).

Dans la baséa,b,¢ un point P est défini par le triplet de sE®rdonnées réduites (x,y,z)elles

que : OP=f =xa+yb+z

Remarque: les coordonnées réduites (x,y,z) des noeudgésikau (primitif) sont des entiers relatifs
notéequ ,v,w). L' origine "O" du réseau correspond au nogd,0)

[-1-1-3) Rangeées réticulaires — plans réticulairesindices de Miller
Une rangée réticulaire est une droite passant paefids. Dans le réseau de translations cetteedroit
comporte en fait une infinité de noeuds équidistaat tous les noeuds du réseau se retrouvent su
une"famille” de rangées paralleles et équidistantes. Si on considererigéa de la famille qui passe
par I'origine, les coordonnées réduifasv w] (entre crochets)du premier noeud rencontré a partir
de l'origine constituentles indices de cette familleLes indices négatifs sont surligngsxemple

[§ 3 1] )- Ladistance nodale(entre 2 nceuds consecutifs) est notgg, .
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Trois noeuds non colinéaires définissent'plan réticulaire” . L'ensemble des noeuds se répartit
alors dans unéamille de plans paralleles équidistants de "d" (dstance réticulaire) Chaque
famille de plans réticulaires est repérée parisdikes de Miller, notés(h k 1), qui sont par
définition, dans le cas d’'une base primitivedesnombres entiers relatifs premiers entre eux
(pas de diviseur commun). Chaque noéud,w) du réseau est relié a cette famille par une équatio
du type :

hu+ kv +Ilw=n (ou"n" estaussiun entier relatif)
L’équation précédente avec n=constaest celle d’'un plan réticulaire de la famille. Ainge
représentant de la famille qui passe par l'originmur équationhx + ky +lz = Q

Méthode pratique de détermination des indices ddldide la famille d’'un plan réticulaire
(illustrée par 'exemple de la Fig. 1-4)
(1) relever le triplet des valeurs réduites des taersections du plan considéré avec les axes
(1/31/21/4)
(2) faire le triplet des inverses des valeurs prédéntes
(324)

(3) si nécessaire, a l'aide d'un facteur commun, raener le triplet précédent a 3 nombres

entiers relatifs premiers entre eux.

étape inutile pour I'exemple traité — il s’agit dode la famille (3 2 4).

Fig. I-4

plan réticulaire de la famille Plan réticulaire de la famille
(hkl) passant par O (hkl) le plus pres de O
(hx+ky+1z=0) (hx+ky+lz=1)
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exercice |-2:

- Quels sont les indices de la famille de rangéealigles a la droite support du vectéiirde
la Fig. I-1 ?

- Quels sont les indices de Miller des familleptins réticulaires pour lesquelles des
représentants ont été dessinés en rouge et eswléFig. I-5 ?

7> 7
= 4 / K3 K
b — <Z / ,“’ 0‘.
o) )’A\V‘ % a , - Fig. I-5

Sur la Fig. I-4 on peut vérifier les expressionwantes relatives a la distance réticulaire quoser
utilisées par la suite :

OH=0An=0Bn=0Cn  soit d, = =S o=
Le Tableau I-1 donne les expressions des distana@siculaires "d pg" en fonction des indices
de Miller et des parameétres de maille pour les diffrents systemes cristallinsOn verra plus loin
que [”établissement de ces résultats est facipgg ['utilisation des propriétés du "réseau

réciproque” (I-1-2).

Résumeé sur la définition des indices de Miller (H)kd’une famille de plans réticulaires,
dans le cas d’'un triedre générateur définissant uffeaille primitive”:

- Les indices h, k et | sont dasmbres entiers relatifs, premiers entre eux

- Les équations analytiques des plans de la famaltes ¢b base considérée sont :

hx + ky +1z=n (ou"n" est aussi un entier relatif)

- Chacun de ces plangvaleur particuliere de "n") contield méme réseau bidimensionnel de
noeuds (a une translation prés)inversementchaque noeud (u ,v,wdu réseau appartient a u
plan de la famille.

- Deux plans consécutifs de la famille sont équidistale"d 4" (Tableau I-1)Le nombre total
de noeuds étant réparti sur 'ensemble des plansahe famille, celles qui ont les plus grande
distances réticulaired ny" (petites valeurs des indices de Miller) possédenminimum de
plans avec un maximum de noeuds sur chacun d’eux.

—J

JJ

Des compléments seront apportés a cette définitiquour les”indices hexagonauX(l-1-1-4) — et
dans le cas d’'un triedre générateur définissant uffaaille multiple” (1-2-3-6).

[-1-1-4) Formes d’axes < u v w > - Formes de plamséticulaires { h k 1} - Indices hexagonaux
Si plusieurs directions [ u v w ] se déduisent dude l'autre par des opérations de symétrie,
I'ensemble de ces directions constitue Uioeme d’axe$ notée< u v w >,
Si plusieurs familles de plans réticulaires ( h)ksé déduisent I'une de I'autre par des opératitens
symétrie, I'ensemble de ces familles de plans doestine "forme de plans” notéé k | }.
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Dans le cas d'un réseau de syméGienmm avec une maille hexagonafef. 1-2-3-2 : a=b,c;
a=B=90°,y=120°) il est pratique d’'introduire un axe supplé@tage"d" dans le plan basal
"a,b" , & 120° dea et deb et tel que a=b=d (Fig. I-6). L’intersection dumlatticulaire avec cet axe
défini un nouvel indicei" tel queh + k + i = 0. On parle alors de familles de plapnk ki I).
L'intérét de cette écriture est qu'upermutation circulaire sur les indices h, k et ifait apparaitre
des plans équivalents par symétrie, ce que I'@erifn k | ) ne permet pas de voir. L'exemple de la
Fig. I-6 montre que les plafd 2 £l ), (-3 1 £l ) et(2 -3 1) sont équivalents, ce qui apparait plus
clairement avec les indices hexagonaux correspesdad 2 -3 1), (-312 #l ) et(2-3 1 #l).
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[-1-1-5) Plans réticulaires "en zéne"
Si plusieurs familles de plans réticulaires ( h)ksbnt paralleles a une rangée [ u v w ], elled so

dites "en z6ne". La rangée [ u v w ] est "I'axe zfme". Il est facile d’établir, par exemple par
I'utilisation des propriétés du "réseau réciproquele la condition nécessaire et suffisante est :

hu +kv +lw =0

[-1-2) Le réseau réciproque

Le réseau réciprogue, espace dual du réseau dipectmet des calculs plus simples en
cristallographie géométrique, et constitue unutil précieux pour l'interprétation de la diffract ion

par les structures périodiques. Les vecteurs de thagéseau réciproque peuvent étre définis ar parti
des vecteurs de base du réseau direct et du valuteda maille par les relations suivantes :

(op}

a . _afd
, €=

Ces relations de définition peuvent étre remplapée$expression condensée suivante :
aa =93 avec § = 1si i5jetd =0si ¥
Cette écriture montre que le réseau réciproque duéseau réciproque est le réseau direct.
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exercice I-3:
Représenter I'allure générale du réseau récipreqlian réseau orthorhombique=3=y=90°) —
puis d’'un réseau monoclinique=y=90°).

Propriétés principales du réseau réciproguépeuvent étre démontrées sous forme d’exercices)

(1) — Toute rangée [hkI]* du réseau réciproque egperpendiculaire a une famille de
plans réticulaires (hkl) du réseau direct dont les indices sont égaux aumxdices

de la rangée réciproque.

Et inversement Toute rangéquvw] du réseau direct est perpendiculaire a une
famille de plans réticulairggivw)* du réseau réciproque dont les indices sont égaux
aux indices de la rangée directe.

Application : calcul de I'angle diédre de deux plans réticulaitbkl) et (h’k’l’).

(2) — Si n*n est la distance nodale sur la rangée [hkI]* du ré&sau réciproque et ¢h)
la distance réticulaire de la famille de plans rétulaires (hkl) du réseau direct ,

on a la relation :

N* iy -Cniy = 1

Et inversement Ny .0* ) = 1

exercice |-4 :calcul dedny pour les systemes orthorhombique et hexagonal.

(3) — Si V est le volume de la maille du réseaurdct et V' celui de celle du réseau
réciproque , on a la relation :

V=1

[-1-3) Changements de bases dans les réseaux

Rappels sur le calcul matriciel

Produits de matrices

associativitt = (CxB)xA =Cx(BxA)=CxBxA
distributivité = (C+B)xA =(CxA)+(BxA) et Ax(B+C)=(AxB)+(AxC)
non commutativité> BxA # AxB
transposée d’'un produits ‘(A xB)='Bx'A
déterminant d’un produit> det(A xB) = det(BxA) = detA x deB

Inversion de matrices carrees :

Al = ‘(cofA) _ cof(‘A)
détA détA

(A-l)—l =A : (A xB)-l - B—le-l : I(A-l) =(IA)—1




= Changements de bases dans les réseaux — matricepdssage

Dans le réseau direct on passe de la t{a]seé la base{a'} par combinaison linéaire du type
3 ap; O Oy
a = Zaj’iaj c'est a dire par la matrice = (a; ;) =|0,; O, Oy
=1
a31 a32 a33

P est appeléanatrice de passagede la base{a} a la basefa’} et s'utilise avec la notation

matricielle du type :
(@,b’,c’) =(a,b,c) .(P)

Si{a*} est la base réciproque {8 et{a*} la base réciproque da’} , on peut définide la méme
facon la matrice de passage P* de la fa$sea la basga™} :

(@*,b*,c™*) = (a*,b*,c*) .(P*)
Quand on passe de la bdap & la basda’} dans le réseau direct :

les indices de Miller d’'un plan (hkl) deviennent :
(kI =(hk]I).(H)

les indices d’une rangée [u,v,w] deviennent :
(u,v,w’) = (u,v,w).(U)

les coordonnées réduites x,y,z d’'une position aoenP deviennent :
xy,z') = (x.y,2).(X)

= Relations entre les matrices (P) , (P*), (H), (Let (X)

A partir del'invariance de la rangée directer =[u,v,w] , du vecteur OP , de la rangée réciproque
R" =[hkI]* et du produit scalairé.R", on démontrera les relations :

(P) =(H)

on dit que les vecteurs de base directs et lexcegldes plans (hkl)
se transforment de maniére covariante

(P*) = (V) =(X)='(PT) =('P)™

on dit que les vecteurs de base réciproques ,Adges des rangées [uvw] et les coordonnées
réduites se transforment de maniére contravariante

exercice I-5:

On passe de la maille monoclinig(&b,c)a la nouvelle maille monocliniguec,b,a+c).Trouver
la matrice de passage JPles nouveaux indices de Miller du plan (1 O l)ainsi que les
nouveaux indices de larangée [1 1 1].
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= Cas particulier : si la base{a} et la base[a'} sont2 bases orthonormees la matrice de passage
est alors une matrice orthogonaleui présente les propriétés suivantes :
+ linverse deP est égale a sa transposéeP™='P
 les"vecteurs lignes" ainsi que leSvecteurs colonnes"deP sontorthonormes.
o detP=%1

[-2) Symétrie d’orientation

La symétrie d'orientation réga I'échelle macroscopiqudes propriétés vectorielles du cristal. On dira
gue I'édifice atomique d’un cristal possede un @anhde symétrie d’orientation si le jeu de cet afsr
conduit & une image superposable a I'objet de dépara son image par rapport a un point ou unimiro
(énantiomorphe).

[-2-1) Projection stéréographique

Pour représenter la symétrie d’orientation on sdilen général la projection stéréographique des
éléments de symétrie . A partir de cette projectionpeut alors déterminer toutes les directions
équivalentes a une direction donnée.

- transformation stéréographique d’un point :
N

On considere la sphére ( O, R) et son diamétre NS
Si P est un point de I' "hémisphére nord" de la
sphere , l'intersectiop de SP avec le plan équatorial
perpendiculaire a NS est appeléarojection
stéréographique de P par le pble S (il est noté
d’'une croix). Inversement si P’ est un point de
I’ "'némisphére sud" de la sphére , l'intersectore
NP’ avec le plan équatorial perpendiculaire & NS es
la projection stéréographique de P’ par le pdle N

(il est alors noté par un petit cercle) .

S Fig. 1-7

- si un cristal est placé au centre O de la sphétes normales a ses faces (ou les axes de sgjnétri
coupent la sphére en un ensemble de pointe Phémisphére Nord et un ensemble de points P’
de I'hémisphere Sud.’ensemble des projections stéréographiques; ffcroix) des points P et
p’i (petits cercles) des points Pconstitue la représentation stéréographique du faés du
cristal (ou de sa symétrie).

- propriétés mathématiques :
La projection stéréographique est une « invers@mgetrique » de centre S (ou P) telle que :
SP.Sp=2R (ou NP'.Np' =2R).
Elle possede les propriétés principales suivangdie :conserve les anglesla projection d’'un
cercle (cas des pointsjRssociés aux plans "en z6ne" avec une directiow]juest aussi un
cercle.



I-2-2) Eléments de symétrie d’orientation compatibés avec la périodicité du réseau

- L’inversion (centre de symétrie) notéeC’est une opération de symétitepropre pour laquelle

I'objet et I'image ne sont pas superposables.dig ditschiraux ou énantiomorphes
La réflexion (miroir) notéem est aussi unepération de symétrieimpropre.

: . . . 2
Lesrotations d’ordre n , caractérisées par I'axe de rotatfnet 'angle de rotatiorp,, = n .
n

On note cette opération de syméRgA, ,¢,) . Ces rotations sont destations proprespour

lesquelles I'objet et son image sont rigoureusersepéerposables.

La compatibilité avec la triple périodicité permet de montrer que dans le milieu cristallin
seuls sont autorisés les axes d’ordre 2 , 3 , 6.€En particulier 'axe 5 n’est pas compatible
avec le milieu triplement périodique.

Le produit des rotations par l'inversion (ou roto-inversion) notée R. On fait suivre une
inversion | par une rotation R dont I'axe de rmtatcontient le centre d’inversion . C’est une

opération commutativ@quivalente a une rotation R suivie d’'une invardjoR =1« R =R« |
La roto-inversion est une opération de symétingpropresi elle est répétée un nombre impair de
fois, c’est une opération de symétpimpre si elle est répétée un nombre pair de fois.

Notation d’Hermann-Mauguin

Contrairement aux spectroscopistes qui, pour léments de symétrie, utilisent la roto-
réflexion (réflexion suivie d’'une rotation ou RKierse) et la notation de Schonflies, les
cristallographes utilisent la roto-inversion eht@ation d’Hermann-Mauguin :

Elément de symétrie Notation Hermann-Maugin Notation Schonflies
Axe de rotation d’ordre n A, ou n C,
Centre d’'inversion C ou i i
Plan de réflexion M ou m o
Axe de roto-réflexion d’ordre n S,

Axe de roto-inversion d’ordre n An oun

La Fig. 1-8 donne quelques stéréogrammes et indique les sgmhtlisés pour les éléments de
symétrie d’orientation Fig. 1-8a pour:centre de symétrie miroir etaxes de rotation- Fig. I-

8b pour : lesaxes de roto-inversion Les images propres sont marquées avec un "raweg".
images impropres sont marquées avec une "croix".

La Fig. I-8billustre aussi quelques relations d’équivalencereeripérateurs de symeétrie
d’orientation. On notera en patrticulier quenroir m estéquivalent a la roto-inversion

d’ordre 2 (qui ne sera donc pas utilisee) :m=1¢R, =R, =2
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[-2-3) Combinaisons des éléments de symétrie d’ontion
[-2-3-1) Les 32 classes de symétrie

Les associations d’éléments de symétrie engendesngroupes (en respectant les lois de structure
de groupe). Le produit de deux éléments de symétrigine en général la présence de nouveaux
éléments dans le groupen vérifiera a titre d’exercices avec les exempgesvants: axe binaire et
miroir perpendiculaire-{> centre de symétrie a l'intersectjonaxe binaire dans miroir—§ 2°™¢
miroir perpendiculaire au 4 avec l'axe 2 a lintersectidn axe ternaire et axe binaire
perpendiculaires{ 2 autres axes 2 perpendiculaires a axe 3 et & ti20'axe 2 initia).

Avec les différents éléments de symétrie on peutagrgénérer une infinité de groupes ponctuels
mathématiques.

Si par contre on se limite aux éléments de symétrgdorientation d’un cristal on construit 32
groupes ponctuels cristallographiques, appeléglasses cristallines

En notation simplifiée d’Hermann-Mauguin ces 3Xsks cristallines sont notées :

1 1,2/m,m,2, mmm, mm2, 2223m 3m, 32 3 3,4 /mmm 42m 4mm , 422 ,

4/m 4 4 . 6/mmm 62m 6mm , 622, 6/m6 6, m3m 43m 432 , rr8 23

. . (1. L. = — n
Cette notation se limite auddéments générateurs du groupele typesl ,m ,n, n , et: ™

indique un axe de rotatiam perpendiculaire a un miroimim ou nm indique un miroir parallele a
'axe de rotation ou de roto-inversion=—m indique un miroir parallele et un miroir
m

perpendiculaire a I'axe de rotation ; pour les gesiavec plusieurs axes de rotatiom’ n” le
symbole de I'axe d’'ordre le plus éleve est indignépremier(ex : 42, 62...) les groupes dérivés
du cube possédent toujours 4 axes de rotation @@at le symbole 3 est indiqué €' 2osition
(ex: 23,432 ..). Pour les notations a 3 symboles, chague symbdigue la nature de I'opérateur
de symétrie le long de 3 directions indépendaméssaikes pour les classes orthorhombiques).
L’ordre d’'un groupe est égal au nombre d’éléments générés par acti®mmgerations de symétrie
du groupe.Un cristal a obligatoirement la symédi@ientation d’'une de ces 32 classes cristallines.

[-2-3-2) Les 7 systemes de Bravais et leurs métriga de mailles

Parmi les 32 groupes cristallographiques, il y en & qui présentent une symétrie maximale
compatible avec la symétrie d’un réseau de noeudkn effet un réseau de noeuds présente des
symétries particulieres. Par exemple - il posséaessairement un centre de symétrie - s'il posséde
un axe A d’ordre n superleur az2,il possede égalememes hinaires perpendlculalres AA

Ces 7 classes crlstalllneSL( 2/m , mmm ,3m , 4/mmm, 6/mmm , nBm ) définissent les/
systémes de Bravais

Elles sont appeléedasses holoedred.es 25 classes cristallines restantes sont aes-groupes
des classes holoédres. Ce sontlasses mériédresde symeétrie inférieure-:sous-groupes d’ordre

2 : hémiédrie- sous-groupes d’ordre 4étartoédrie- sous-groupes d’ordre ®gdoédrie

Les 32 classes cristallines peuvent alors étratiépale la fagon suivante :

1(1 1)'2/m(2/m m, 2)'mmm(mmm mmz2, 222 ):_Sm(ém 3m, 32,3, 3)
4/mmm (4 /mmm, 42m, 4mm, 422, 4/, 4) 6/mmm(6/mmm 62m , 6mm, 622, 6/m6, 6)
m3m(m3m 43m, 432, n8, 23)

Le tableau suivant présenés 7 systémes de Bravais et les métriques des llraiassociées.

exercice |I-6: dessiner les mailles P des 7 systémes de Bravais
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classes cristallines compatibles les 7 systemes métriques des mailles

avec la symétrie de réseau de Bravais primitigegP)
1 triclinique a,b,c;a,pBy

2/m monoclinique a,b,c n=y=90° ,f3
mmm orthorhombique a,b,c ;a=p=y=90°

3m rhomboédrique a=b=c ;a=B=y
4/mmm quadratique a=b,c a=B=y=90°
6/mmm hexagonal a=b,ca=B=90°,y=120°
m3m cubique a=b=c ;a=p=y=90°

remargue : la maille élémentaire du réseau hexagonal est smprdroit a base losange d’angle
120°. C’est le seul cas ou la maille isolée ne meopés la symétrie du réseau.

[-2-3-3) Les 11 classes de Laie

Les méthodes classiques de la radiocristallograipliigisent la présence systématique d’'un centre
d’inversion dans la figure de diffraction (loi deddel :I (hkl) = I1(hkl) ), méme dansds d’'étude

de cristaux non-centrosymétriques. La classe dnstaapparente sera donc une ddsclasses qui
contiennent l'inversion. Ce sont led1 classes de Laue auxquelles s’identifient toutess autres
classes par ajout d’'un centre de symétrie

1( 1, 1);2/m(2/m,m,2);mmm(mmm, mm2, 222 )5 (é, 3) :3m ( 3m, 3m, 32 )
4/m(4/m,4,4) ;4/mmm (4 /mmm,42m, 4mm, 422 )6/m(6/m,6,6) ;
6/mmm ( 6/mmm ,62m , 6mm, 622 )m3 (m3,23);m3m(m3m, 43m, 432).
[-2-3-4) Autres répartitions des 32 classes cridtnes suivant la propriété physique étudiée
» propriétés optiques (ellipsoide des indices)3 catégories de cristaux :

- isotropes(groupes avec plus d'un axe d’ordre supérieur 8ellipsoide est une sphere)

- uniaxes (groupe avec un seul axe d’'ordre supérieur a 2llipgsoide est de révolution
autour de cet axe).

- biaxes(groupe sans axe d’ordre supérieur a 2 - I'elligeest quelconque).

» pyroélectricité : observable dans les 10 «classes polaires saiggent invariant le vecteur
pyroélectriqug 1, m, 2, mm2,3,3m,4,4mm, 6, 6mm).

* piézoélectricité: possible dans toutes les classes non-centrosyoes excepté la classe 432.

e pouvoir rotatoire : possible dans les groupes prog2es222 ,3,32,4,422,6, 622, 23, 432
ainsi que dang , m, mmz2 , 4et42m

» doublement de fréquence en optiqgue non linéaire possible avec toutes les classes non-
centrosymétriques , sauf le grouti2.
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[-2-3-5) Mailles multiples - Les 14 réseaux de Brais

Il existe des réseaux ou la maille primitive Run noeud par maillee possede pas la symétrie
du réseau, mais ou celle ci apparait sur une maillmultiple. La Fig. 1-9a illustre le cas d'un
réseau ou la symétrie monoclinique (a,bo=y=90°) n’apparait pas sur la maille "primitive"
triclinique (anglesda, B et y quelconques) mais sur une maille multipl€" (noeuds
supplémentaires aux centres des fdads)).

Une maille multiple est donc caractérisée par desuds supplémentaires autres que ceux des
sommets : modeg, en ajoutant un noeud au centre de la maille -as8¢ B ou C, en ajoutant un
noeud au centre des deux faces opposées correspesmdamodd-, en ajoutant un noeud aux
centres des six faces (Fig. I-9bhp multiplicité de la maille est égale au nombre deoeuds par
maille (égale au rapport des volumes entre "maille matipt "maille primitive")

"mode de réseau" | notation noeud(s) multiplicité
supplémentaire(s) de la maille
centré I centre de la maille 2
faces centrées F centres de toutes les facgs 4
base centrée A centre face (b,c) 2
B centre face (c,a) 2
C centre face (a,b) 2
rhomboédrique R 2/3,1/3,1/3 et 1/3,2/3,2/3 3
(systeme trigonal)

Compte tenu d'un certain nombreéduivalences(modesF et | dans le systtme quadratique —
modesB etP, ouF, I, A etC dans le systeme monocliniqgue - modedB etC dans le systéeme
orthorhombique...)Bravais a montré qu'il y a 14 cas a considéreCes’”14 modes de réseau de
Bravais” sont indiqués dans I ableau récapitulatif final" de -4 .

remargue :
Dans le tableau précédent le systeme de Bravamhtédrique est considéré commernode de

réseau R du "systéme trigonal, avec une maille multiple de type hexagonal detiplidité 3.
Cette particularité va étre explicitée dans le dheyb-3-5.

[-2-3-6) Indices de Miller des plans réticulaires dns le cas des réseaux avec mailles multiples

 problématique :
Si on conserve la définition des indices de Mideme"famille de plans réticulairésndiquée en
I-1-1-3,les indices h, k et | sont des nombres entiers réifs tels que :

- les équations analytiques des plans de la fafhillel) dans la base considérée sont :
hx + ky +1z=n (ou "n" est un entier relatif)

- deux plans consécutifs de la famille sont éqtadis de'd nq" (Tableau I-1)
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maille C maille P triclinique
monoclinigque b (angles quelconques)




Il faut aussi que la famille ainsi définie vérifes 2 autres critéres :

(1) il n'y a pas de "plans sans noeuds". Chacun des pia (valeur particuliere de "n")
contient le méme réseau bidimensionnel de noeudsuyae translation pres).
(2) les plans de la famille contiennent la totalité desoeuds du réseau. Ou encore : tout

noeud (u ,v,w) du réseau appartient a un plan de l@amille.

Dans la base d’'une "maille primitive", les indicesh, k et | répondant aux criteres (1) et (2)
sont des nombres entiers relatifs premiers entre &uCeci n’est plus suffisant lorsque la base
est celle d’'une "maille multiple”. Le probleme peut étre illustré par quelques exesngimples.

exemple 1 cas d’'unmode de réseau cubique |

(1 0 0) qui correspond a l'équation analytique x=n av@goga , ne contient pas tous les
noeuds dans le cas du mode | (critere (2) nonfafisPar exemple le noeud (1/2,1/2,1/2)
n'est pas pris en compt®ans ce cas la famille correspondante qui répond #us les

criteres doit étre notée (2 0 0) (2x=n etgho=a/2).

De méme(l 1 1)(x +y + z = n avec gh1=a’/3/3) , ne contient pas tous les noeuds.
famille correspondante qui répond a tous les critégs doit étre notée (2 2 2) (2x+2y+2z=n

et d(222)= a\/3/6)

exemple 2 cas d’'unmode de réseau monoclinique C

(1 2 1)qui correspond a I'équation analytique x+2y+z=@,contient pas tous les noeuds du
mode C (par exemple le noeud (1/2,1/2,0Dans ce cas la famille correspondante qui

répond a tous les criteres doit étre notée (2 4.2)

 regles générales de définition des indices de Mitldes plans réticulaires pour les divers cas

de modes de réseau

mode de| regles de définition pour les indices de Miller defamilles de
réseau plans réticulaires (hkl)  (h, k et | sont des diers relatifs)
P h, k et | premiers entre eux
I h+k+l=2n et h,k, | et npremiers entre eux
A k+l=2n et k,| etnpremiers entre eux
B l+h =2n et h,| et npremiers entre eux
C h+k =2n et h, k et npremiers entre eux
ktl=2n ; I+h=2n" ; (=h+k=2n")
F = h, ket | ont méme parité (tous pairs ou tousnpairs)
et n,n’ etn” premiers entre eux
R -h+k+l =3n et h, k,| etn premiers entre eux
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 remarque pratique :

En pratique courante de la radiocristallographie ce régles sont rarement prises en

compte au niveau strict des indices de Miller :

- Ainsi nous verrons plus loin quéans le cas d’un réseau Pau lieu de parler de I’ "ordre
de diffraction” avec des indices de Miller premierstre eux, on utilise des indices dg
Miller multipliés par cet "ordre". Par exempiea parlera de la "réflexion (4 2 0)" au lieu
de parler de "'harmonique d’ordre 2 pour la famill e de plans réticulaires (2 1 0).

- La remarque précédente pour I’ "ordre de difitact s’applique aussdans le cas du
réseau d’'une maille multiple (A, B, C, I, F ou R)maisen plus, les regles précédentes
de définitions des indices de Miller sont remplacé&epar des régles dites "regles
d’existence des réflexions liees aux modes de résgaqui sont les mémes En effet
nous verrons qukes translations induites par les noeuds supplémeaites du réseau de
mailles multiples annulent les intensités diffractés pour les "pseudo familles" de
plans réticulaires qui ne vérifient pas ces regles

[-3) Symétrie de positions - les 230 groupes d’'esma

Les 32 classes de symétrie ont été construitestiét g@pérations de symétrie d’orientation (dit@gssi
opérations ponctuelles car leurs combinaisonsdatsgn point invariant). Si on combine les transteat
du réseau avec les éléments de symétrie précédembtient de nouveaux éléments sianétrie de
positions,non ponctuels (il 'y a plus de point invariant).

[-3-1) Symétrie translatoire propre: axes hélicoidaux

Un axe hélicoidah, (m<n) associe une rotation d»e’—T (sens trigonométrique >0 relatif a I'axe
n

orienté) , suivie d'une translation paralléle a 'axe d&ation - de module- x distance nodalede la
n
rangée parallele a I'axe de rotation - dans le derlsaxe orienté. Les axes hélicoidaux possibdes s
21,3,3%,%4,%,%,6,6,6, 64,6 (Fig.I-10).

[-3-2) Symétrie translatoire impropre: plans de glissements

Un plan de glissement associe uéflexion par rapport au plan suivie d’'une translation parallele
a ce plan (Fig. I-11) Les plans de glissement possibles sont :

a: le plan est paralléle & une face qui contieneleteurt = a . La translation est/2
b : le plan est paralléle & une face qui contienelgteurt = b . La translation estb/2
c: le plan est paralléle & une face qui contieneleteur t = c. La translation estc/2

e: plans de glissementlubles.lls n'apparaissent que dans 17 groupes spatiauprmguin mode de
réseau de Bravais centré (7 groupes orthorhombigues et F — 5 groupes quadratique | — 5
groupes cubiques F et ). Par exemple la présemeedeur translatioz(a +b )peutprovoquer la

coexistence des plans de glissemarasb (Fig. I-11).
n : le plan est paralléle & une diagonaled'une face ou de la maille. La translation d¢g..

d : le plan est paralléle a une diagonaled'une face ou de la maille. La translation es# .
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image <A»

image <A»

~ image <A»

atome objet «A»

. — : |
si«t» =a” = plan «a»: plan//(a,c) 1; plan _L (c)
|

—

Si«t» = b = plan «b»: plan//(b,c) --=-: plan L (c)
q E

Si«t» =c = plan «c» : plan// (b,c) =eeeeeees . plan // (a,c)

symboles
utilisés a partir plans doubles «e» :

. - -
du repere : si«t»=aeth = |

- —
C b Si«t»=Db etc

= @ ———

si «t» = diagonale d’'une face ou de la maille = plan «n» :
a «t»=(b+c) --=---. C«t»=(a+b)

avec «t» = diagonale de face pour certains modes «F », ou

diagonale de maille pour certains modes «I», latra  nslation peut
étre t/4 (au lieu de t/2) = plan «d» .

—_ —>
exemple: «t»=(b+c) =-->-:=>---

Fig. I-11
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[-3-3) Les 230 groupes d’espace

Par combinaisons de toutes ces opérations de sgm@istallographiques, d’orientation et de
positions, il est possible de constru?®0 groupes appelés groupes d’espace ou groupeatsux.
Toute structure cristalline possede une symétipadpnant forcément a un de ces 230 groupes.

Le symbole de groupe d’espace le plus utilisé enistallographie est celui d’Hermann-Mauguin

Il est constitué par : l'indication dmode de réseau de Bravais (P, A,B,C, 1, F ®) - suivi du
symbole du groupe générateur. Ce dernier est ldba@mdu groupe ponctuel dans lequel la lettre
indiquant la présence d’'un miroir ests’il est simple owa , b, ¢, e, rouds'il est translatoire , et les
chiffres indiquant les axes portentimdice inférieur s’ils sont hélicoidauy.

La description de la nature et de la position déménts de symétrie des 230 groupes spatiaux es
donnée dans leBables Internationalestditées par I'Union Internationale de Cristallqdri [1]. La
liste des groupes d’espace du Tableau I-2 fadreéice a la numérotation des Tables Internationales

exercice 1-7: groupe Pnma du systéme orthorhombique

1/4 Fig. I-12
c@ - b

X,¥,Z

ROL,

Y

- a partir de I’élémem@ X, Y, zretrouver les autres positions équivalentes aves $euls
éléments de symétrie générateuns,:m eta.

- vérifier que les positions équivalentes trouvéediquent la présence d'autres éléments de
symétrie (2, et 1).

A patrtir du symbole d’Hermann-Maugin d’'un groupespace on peut inversemetttenir la classe

cristalline correspondante :

- en enlevant la lettre du mode de réseau

- et, si nécessaire, en supprimant les indices pouesl axes hélicoidaux et en remplacant les
lettresa, b, c, e, mud des plans de glissement pan.

Exemple: La classe cristalline a laguelle appartientrtzuge d’espacB nmaestmmm.
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[-3-4) Les 7 systemes cristallins

La correspondance précédente des 230 groupes céespac les classes cristallines conduit a une
répartition des 32 classes &nsystemes cristallinbasée sur la présence d’'un axe de symétrie
caractéristique de la structure cristalline : pas d'axe , 1 seul axe 2 (@ =m) , 3 axes 2
perpendiculaires , 1 seulaxe 3 ®u ), ....

symeétrie les 7 systemes métriques des mailles
caractéristique cristallins primitives (P)
1oul triclinique a,b,c;a,By
1seulaxe 2 (08 =m) monoclinique a,b,a=y=90° f3
3 axes 20 orthorhombique a,b,c ;a=p=y=90°

1 seul axe 3 (08 ) trigonal a=b,cq=B=90°y=120°
1 seul axe 4 (o4 ) quadratique a=b,c0=p=y=90°
1 seul axe 6 (06 ) hexagonal a=b,a=B=90°y=120°

4 axes 3 (03 ) cubique a=b=a=p=y=90°

(diag. du cube)
I-3-5) Réseaux hexagonal, trigonal et rhomboédrique

Les systéemes de Bravais (basés sur la symétrieedeaux de noeuds) faisaient apparaitsysteme
rhomboédrique. Dans les systemes cristallins ce systeme digpalais qu’apparait lesysteme
trigonal quiexiste ave@eux modes de réseaux : le réseau P et le réseau R

Avec les "systemes cristallins” il n’y a toujours qie 14 modes de réseaux de Bravais puisque |es
réseaux primitifs hexagonal et trigonal sont les nrées. La différence essentielle réside dans |le
fait que le systéme de Bravais rhomboédrique deviénci un mode de réseau (R) du syste
trigonal (Tableau récapitulatif du paragraphe 1-4).

La Fig. I-13 suivante illustre le passage de lallmamnultiple trigonale £ hexagonale) a la maille

primitive rhomboédrique.

remarque: pour la maille rhomboédrique nous avons choisieakse dité obverse™” qui correspond a
une permutation circulaire des axas br et ck dans le sens trigopnométrique positif
(orienté pacy).

On vérifiera que, avec les notations utilisées-28| les matrices de passage sont :

2/3 -1/3 -1/3 1 0
P, n=[1/3 1/3 =2/ . Py.=-1 1
1/3 1/3 1/3 0o -1

avecPr_H = (PH N R)-l

| -22



Avec ces matrices et les relations de passageuédgjen I-1-3 on obtient :

(ar.br,CR) = (Bubn,G) (Paor) = ak = Yoa + 3gc
(am,bu,ch) = (Br,bR,CR) .(Pron) = @, =ag+/2(1—cos@)

(hR,kR,lR) = (hH,kH,IH) '(PH—~R)

_ hR=2hH+kH+|H ; kRz_hH+kH+|H
3 3
(hu,Kn,lH) = (hr,Kr,IR) -(ProH)
= h, =h, -k, Lk, =kl
(XR\YRZR) = (%1,Y1,21) - (Pr_ 1)
= Xp =Xy +2Z, v Yr =Xy Yyt 2y
(XH,Yr,ZH) = (R,YR.ZR) - (PH-R)
2Xy =Yr—Z ) Xe +Yn =22
— x, = R 3R R Ly, =R ; R

l-23

; cos@

_ Fo% ~ Yok
)=

; Cy = a4/ 3(1+ 2cos@)

-h, -2k, +I,
3
I, =hg +kg +14
Zgp ==Yy T2,
, = Xr*Ye +Z
L=



I-4) Tableau récapitulatif final

une infinité de structures cristallines

symeétrie dnsipjonl

230 groupes d’espac

e

lsymétrie macroscopique d’orientation

32 classes cristalline

vJ

symeétrie d symeétrie
réseaux de noeugls caractéristique
11 classes de la structure
de Laue
7 métriques 7 systéme'es ) 14 résedyx §témes_’_ 6 métriqueg
de mailles P de Bravals de Bravd rigtallins de mailles P
a,b,cq,B.y triclinique e P triclinique a,b,ca,py
a,b,c monoclinique< . P 7 monoclinique a,b,c
a:y:90° B (@ I— C a:y:90° B
P ................ P
a,b,c orthorhombigge— - C orthorhombique a,b,c
a:B:y:goo - F a:B:y:gOo
I .................. I
a=b=c rhomboédrique B el =
a=pB=y o P > trigonal a=b,c
a=B=90°y=120°
a=b,c guadratiqu el P guadratique a=b,c
a=B=y=90° [OOSR oo | ; a:B:yzgoo
a=b,c hexagonal e P hexagonal a=b,c
0=B=90°y=120° a=B=90°y=120°
P ................ P
a=b=c cubiqu/ t I cubique a=b=c
a:B:yzgoo \ E—— F / a:B:yzgoo



Tableau I-1

distances réticulaires pour les différents systemesistallographiques

Cubique : a=b=c ;a=p=y=90° Quadratiguea=b#c ; a=B=y=90°
a a

vh? +k? +12 O = a’
2 2 2
\/h +k+]| —

C

dy =

Orthorhombique : a#b#c ; a=B=y=90° Hexagonal, Trigonal : a=b#c ; a=p=90°y=120°
1 1
O = =

2 2 2 dhk' B 2 2 2
h* k* | 4(h°+k*+hk I
— +—2 +—2 — |+ —
a~ b® ¢ 3 a’ c?

Réseau rhomboédrigue a=b=c ;a=p=y

aJ1—3co§a +2cosa
sind

\/hz +k?+1%+2(kl +1h +hk)

g =
cosa.(cosa —1)

sin‘a

Monoclinigue : azb#c ; a=y=90° 3#90°
1
2 2 2
\/ h> k*, 1° _ hlcosp

a’.sin?B b2 c’.sin’B  acsin’p

Ay =

Triclinique : a#b#c ; aZ£Bzy

N

Ape =
cosy cosp 1 cosf3 1 cosy

I
1 cosu|+—|cosy cosa|+—|cosy 1
C

Q|
ol—mo|xX o |z

=
Ol—OT|IX o |

oOl—oT|xX oz

cosa 1 cos3 1 cos3 cosu
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Tableau I-2

Les 230 groupes d’espace classés suivant les nunsédes Tables Internationales (1-230)

systémes cristallins — classésnultiplicité des positions générales en italiquest classes holoédres en gras )

Triclinique 2 groupes (14 2)
1(1) P1
1(2) P1
Monoclinique 13groupes (3 a 15)
2(2) P2 P2 C2
m (2) Pm Pc Cm Cc
2/m (4) P2/m P2/m C2/m P2/c PZ C2/c
Orthorhombique 59 groupes (16 a 74)
222(4) pP222 pP222 P22,2 P22,2, C222% C222 F222 1222
12:2,2,
mm2(4) Pmm2 Pmc2 Pcc2 Pma2 Pca2 Pnc2 Pmn2 Pba2
Pmmm Pnnn Pccm Pban Pmma Pnna Pmna Pcca
Cmcm Cmca Cmmm  Cccm Cmma Ccca Fmmm  Fddd
mmm (8) Immm Ibam Ibca Imma
Quadratique 68 groupes (75 a 142)
4(4) P4 P4 P4 P4 14 14
4 (4) P4 14
4/m(8) P4/m P4/m P4/n P4n 14/m 14/a
422(8) P422 P42 P422 P41212 P22 P42,2 P422 P42,2
1422 14,22
4mm(8) P4mm P4bm RPdm P4nm P4cc P4nc Pdhc P4bc
_ [4mm l4cm 14md l4,cd _ 3 3 _
42m(8) P4 2m P 2c P& P42 P4 m2 R c2 £ b2 4P nR
[4m2 14 2c B 2m 4 2d
4/mmm (16) P4/mmm P4/mcc  P4/nbm  P4/nnc P4/mbm  Pe/miP4/nmm
P4/ncc P4mmc P4/mcm P4nbc  P4nnm P4mbc P4/mnm
P4/nmc  P4/ncm 4/mmm 14/mcm Jamd  14/acd
Trigonal 25 groupes (143 a 167)
33 P3 P3 P3 R3
3(6) P3 R3
32(6) P312 P321 R32 P321 P312 P321 R32
3m(6) P3mi P31m P3cl P3lc R3m  R3c
3m(12) P31m B 1c B ml 3 cl 3R m 3R c
Hexagonal 27 groupes (168 a 194)
6(6) P6 P& P& P& P&, P&
6 (6) P6
6/m(12) P6/m P@m
622(12) P622 P&2 Pg22 P622 PG22 PG22
6mm(12) P6mm P6cc P6m PG&mc
6 2m(12) P6 m2 B c2 @ 2m & 2c
6/mmm (24) P6/mmm P6/mcc RBncm P&/mmc
Cubique 36 groupes (195 a 230)
23(12) P23 F23 123 P3 12,3 B B
m3(24) Pm3 PI3 Fn3 Fd <) P 3a
432(24) P432 P432 F432 FB2 1432 P432 P432 14,32
43m(24) P4 3m B 3m 4 3m # 3n 4F 3c 41 3d B
m3m (48) Pm3 m P8 n P& n Bn m Bm m 3Fm c 3Mmd Fd3c
Im3m lag d
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Bibliographie du chapitre |

[1] The International Union of Crystallography, Vol. A, Springer (2005)

Réponses aux exercices du chapitre |

exercice I-1:
Pour une maille monoclinique : V = a.b.c[&in

exercice |-2:

- indices de la famille de rangées parallélescadie support du vectetit” de la Fig. I-1 : [1 2 1]
- indices de Miller des familles de plans réticnds en rouge : (1 -1 2)

- indices de Miller des familles de plans rétiin@da en bleu : (1 0 0)

exercice |-3:
- réseau réciproque d’un réseau orthorhombigfel/a , b*=1/b , c*=1/c g*=p*=y*=90°
- réseau réciprogue d'un réseau monoclinique :

a*=1/(a.si) , b*=1/b , c*=1/(c.siB) , a*=y*=90°, p*=180°f

exercice -4 : dy 2 = 1M
- pour le systeme orthorhombique :

2 2 k2 L2 k2 112 Ak h? k% |?
n*[hkl] =h“a*° +k“b*° +|“c* :?.FF_,_C_Z
- pour le systéme hexagonal : a*=b*=2{(@)., c*=1/c ,a*=*=90°, y*=60°
|2

N* g’ =02 a*® +k®b*? +2hk@* b* /2) +1° c*? =a*? (h* + hk + k) +1° c** 23_42(h2 +hk+k?) +
a

c?
exercice |-5:
0 0 1 1 0 - 1 0O 1
P=|0 1 =H : P*'=[0 1 o] ;'PH=|0 1 =U
-1 0 1 1 O 0 -1 0

- nouveaux indices de Miller (0" k' I') du planq®) : (h'k'IN'=(1 0 1).(H) =(-102)

- nouveaux indices [u'v'w]delarangée [L1[ v'w]=[111).(U)=[011]

exercice I-6 :
Dessins des 7 parallélépipédes P de métriquesiekef.l-13.

exercice |-7 :

- la position générale du groupe Pnma comporte $tipns équivalentes trouvées avec les seuls
éléments générateurs n, m et a

- les positions équivalentes indiquent la présahaetres éléments de symétrie : axes hélicoidaux 2
et centres de symétrie -1 (en rouge sur le schéghessous).
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I1) LES RAYONS X

I1-1) Les rayonnements diffractables par la matierecristallisée

Pour la diffusion des rayonnements par la matiemest la longueur d’onde qui est le critere
d'utilisation : elle doit étre de I'ordre de grandeur des distanp&tsculaires des mailles cristallines (de
quelques dixiémes a quelques A)

[I-1-1) Nature des rayonnements - dualité onde-compscule

On distingue deux types de rayonnements, suivantiature les rayonnements électromagnétiques
etles rayonnements corpusculaires.

rayonnements électromagnétiques:
Ce sont des champs électromagnétiques sinusoigaiigglence ,qui se propagent dans le vide a
la vitesse de la lumiére(longueur d'ond@a=ch). L'énergieest quantifiée sous forme gaotons
Chaque photon transporte une énekgire hv ou hest la constante de Planck.
Exemples de rayonnements électromagnétiqguBs, lumiere visible, U.V., rayons X.,

rayonnements corpusculaires
lIs sont constitués par des corpuscules de mass@mimés d'une vitesse d’énergie cinétique
E=1/2 mV. Louis de Broglie a montré, en 1924, qu'a toupuscule en mouvement on peut
associer unende,de longueur d'ond@ = h/p = h/mv.
Exemples de rayonnements corpusculair@ectrons, neutrons.

Pour les deux types de rayonnements, il apparait doedualité onde-corpusculequi explique

les similitudes observées dans linteraction de mg®nnements avec la matiere. Certaines
interactions s'interprétent a partir de l'aspectpusculaire (exemple: ionisation), d'autres
s'expliquent en tenant compte de I'aspect onduafexemple : diffusion).

énergie des rayonnements
Dans le S.1., l'unité d'énergie estjdaile (J). En physique des rayonnements, on utilise souveat

autre unité tres commode par sa signification luesi'électron-volt (eV):
W=qg.V=1leV=1602.18°J.
Multiples de I'électron-volt : | keV = £8V; 1 MeV =I0eV; | GeV = IGeV.

intensité des rayonnements
L'intensité d'un rayonnement émis d'une source tpefie est I'énergie traversant l'unité d'angle
solide par unité de temps. L'unité S.I. eswhkdt par stéradianDans certains cas (exemple: onde
plane), on utilise laensité de fluxexprimée elW.ni%. En pratique l'intensité est mesurée par le
taux de comptageu détecteur de rayonnement.

[I-1-2) Relations entre énergie et longueur d'onde

- cas des rayonnements électromagnétiques: E =hv =hc/A = A =hc/E
avec : c=299792458 m‘¢=3.10m.s") et h=6,6260755(40).10 J.s = 4,1356692(12).1DeV.s
A (A) = 12400/E (eV)
Exemple
les rayons X de 0,2 & 2A correspondent & des énimgjcomprises entre=60 keV et=6 keV.
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- cas du rayonnement électronique :
A (A) = hip = himv = h//2m E_ =12,2644/E_(eV)
"my" est la masse de I'électron (au repo8)1093897(54).18%g
Exemple

Une énergie de 100 eV correspond une longueur d'oadle 1,23 A.

remarque:

Pour des vitesses grandes, il faudrait prendreoempte les résultats de la mécanique relativiste.
En pratique, pour des énergies inférieures a 100 (kas des électrons lents utilisés pour la
diffraction) on peut négliger cette correction.

- cas du rayonnement neutronique :
Les neutrons utilisés pour la diffraction sont desitrons lents oneutrons thermique@eutrons
rapides ralentis par lmodérateurd'une pile atomique). A la suite d’'un grand nontdeecollisions
ces neutrons thermiques sont en équilibre thermagee les atomes du modérateur et ont une
énergie cinétiquenoyenne :

E.= (1/2) Mv? = 312 k.T

ou M, est la masse du neutrok,la constante de Boltzmann, T la température absdleer
longueur d'onde moyenne sera donc :

A = h/p = hM.v = h/[2ME = h/\/3M KT
soit avec k = 8,617385(73).2@V.K* et M,=1,6749286(10).1¢ kg :
A (R) = 0,286/ /E.(eV) = 25,164/T(K)

Pour une température comprise entre 0 et 100 °C, lbbngueur d'onde varie entre 1,55t
1,35A (I'énergie correspondante variant entre 35 et d8)m

On voit donc que les rayonnements diffractableslpanatiére, par exemple avec des Ionguc—]urs
d'onde de 4 a0,4 A, sont :
- lesrayons X d'énergie moyenne (3 a 40 keV)
- lesélectronsde faibles énergie (électrons lents de 10 a 1900 e
- lesneutrons thermiquesde faibles énergie (5 a 500 meV).

Dans ce cours, nous nous limiterons a |I'étude de dhffraction des rayons X.

[1-2) Production des rayons X

lls ont été découverts par Rontgen en 1895 et matmre ondulatoire a été établie en 1913 avec la
réalisation des premieres expériences de Von Uaielomaine de longueur d'onde des rayons X va de
0,1 A (limite des rayong) a 100 A (limite de I'U.V. lointain). En termesédergie ceci correspond a la
gamme 0,1 - 100 keV , comme l'indique la relatioe en 11-1-2 :

A (A) = 12400/E (eV)

En radiocristallographie on utilise des rayons Xtda longueur d'onde est comprise entreed 3,5 A

Des rayons X peuvent étre obtenus a partir de :

- transitions électroniques dans les couches internasomiques

- dans le spectre du rayonnement électromagnétique é&npar accélération ou décélération de
particules chargées relativistes.
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[I-2-1) Le rayonnement synchrotron

Toute particule chargée soumise a une accélérgtanune décélération) émet un rayonnement
électromagnétique. Lorsque l'accélération est éalblrayonnement quasi monochromatique est émis
dans tout I'espace de fagon isotrope (ex : anteshie). Si au contrairbaccélération est forteil faut
utiliser la mécanique relativiste etri@yonnement est émis exclusivement de facon tangesite a la
trajectoire des particules mais avec spectre large en énergi¢donc en longueur d’onde).
Le rayonnement synchrotron est émis par des phasicchargées, telles que des électrons ou des
positrons, accélérées a une vitesse proche dedmelie lumiere. C'est le cas dans les accéléragturs
les anneaux de stockage dans lesquels les vitdesegsarticules proches de celle de la lumiere sont
obtenues grace a des accélérations centripetelredes produites par des champs magnétique:
intenses qui incurvent leur trajectoire. Le spect@mission I}) a une forme comparable au fond
continu d’un tube (II-2-3-4). La longueur d'ondéique (au maximum d’intensité) est donnée par :

Ac = 5,6R/E = 18,6/(BE)
Ac (A); R (rayon de courbure ; mig (champ magnétique ; teslag)(énergie des particules ; GeV)

- Exemple de 'ESRF(European Synchrotron Radiation Facilitygf Grenoble, 'un des plus puissants
synchrotrons actuels R=22,36m ; E = 6GeV= A. = 0,58A (21,4KeV)
Le rayonnement obtenu est utilisable en diffractivais aussi pour la diffusion nucléaire de la
spectrométrie Mossbauer.

- Principales propriétés du rayonnement synchrotron

 continuité spectrale exceptionnellege l'infrarouge lointain jusqu'aux rayons X.

« faible divergence d'émission dans le plan verticale qui conduit a une brillance bien supérieure
a celle des tubes de rayons X et permet une ertelfiecalisation des faisceaux.

* intensité du rayonnement de plusieurs ordres de grandeurisupe a celle des générateurs de
rayons X des laboratoires.

« forte polarisation linéaire dans le plan de l'orbite des particules.

* intensité moyenne décroissante au cours du temp=e qui oblige a réinjecter des particules dans
les machines de une fois par semaine jusqu'a phssieis par jour.

- Evolution des machines
Jusqu'audébut des années 1970le rayonnement synchrotron était considéré comme
phénomene parasitegénant pour la réalisation despériences de physique des particuleavant
gu’'on s’apercoive de l'avantage qu'on pourrait tite telles sources de lumiére. Versfilades
années 1980 sont apparus les premiers anneaux congs spécifiguement pour délivrer du
rayonnement synchrotron En 1994, le premier synchrotron dit de la 3éme gération pour les
rayons X durs a été mis en service a Grenoble (ESRRFPar rapport aux précédents, il délivre des
faisceaux dont le flux et la brillance dépasseansdla gamme des rayons X durs, de plusieurs
ordres de grandeur ceux des synchrotrons précéfmits dulLure-Orsay par exemple). Deux
autres synchrotrons du méme type, l'un aux Etats-etr'autre au Japon, ont été construits.

[I-2-2) Excitation et désexcitation des couches iatnes des atomes

[I-2-2-1) Rappels de la théorie atomique de la matre

Un atomede numéro atomiqué est constitué par :
- unnoyau de charge positive +Z& (protons de charge +e et un certain nombre de me)tro
- unnuage électroniqueformé parZ électrons de charge -e répartis dansaibgales.
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Uneorbitale est caractérisée par trois nombres entiersndasbres quantiques n,ét m :
n = nombre quantique principal qui définit la couche électronique. Les couchegasgives en
partant du noyau sont notdesL, M, N, .. pour les valeurs respectivesrde 1, 2, 3, 4...
| = nombre quantique azimutallié aux valeurs possibles du moment angulaide I'électron.
| définit la sous-couche noté&ep, d, f,..., pour des valeurs respectivesO, 1, 2, 3, ...,avec
I<n-1 (I détermine la forme de l'orbitale).
m = nombre quantique magnétiquelié aux valeurs possibles du moment magnétiguee
I'électron dans un champ magnétiqué sms< 1.
De plus chaque électron dans une orbitale est téais par somombre quantiqgue de spin s
correspondant au moment angulaire propre (spifigiéetron : s=+1/2
Les quatre nombres quantiqued, m et s caractérisenitétat d'un électron.

Principe d'exclusion de Pauli :

une combinaison donnée des quatre nombres quasitiglien et s, ne peut correspondre qu’a un
seul électron= il peut y avoir au maximum deux électrons par taftbi Trois cas sont possibles
pour une orbitale donnée :

- les deux états sont vacants: notat[oh

- un seul état est occupé (électron célibatdjiré):

- les deux états sont occupés par deux électroapids opposés (électroappariéy: [t 1]

Energie d'un état correspondant aux termes spectraspiques X

L’énergie d’un état est caractérisée par les tnombres quantiques lets.

Il est pratique d'introduire un nouveau nombre ¢gaej correspondant au moment angulaire total
J=L+S. j ne peut prendre que les valeurg = | #£1/2 (sauf la valeur j = - 1/2).

L'énergie E (nlj) d'un état est alors caractérisée par les trois nombs quantiquesn, | et].

Pour unesous-couchelonnée (définie pam etl), le nombre de niveaux d'énergie est déterminé par
les valeurs possibles de une seule valeyr= 1/2 pour les sous-coucheg1=0), donc un seul
niveau d'énergie; deux valeurs qui differentjle 1 pour les autres sous-couches, ce qui coaduit
undédoublement énergétique des sous-couches autes qu

Tableau II-1 : niveaux d'énergie possibles des prieéres couches atomiques.

couche n sous-couche | j nombre d’états| niveaux d’énergie
2j+1 (énergie)
K (2€) 1 S 0 1/2 2 K (W)
s 0 1/2 2 L1 (Wy1)
L (8¢€) 2 p 1 1/2 2 L2 (Wio)
3/2 4 L3 (Wyi3)
s 0 1/2 2 M1 (W)
p 1 1/2 2 M2 (Wz)
M(18e) | 3 3/2 4 M3 (Wuz)
d 2 3/2 4 M4 (Wwma)
5/2 6 M5 (Wwus)
s 0 1/2 2 N1
p 1| 1/2,3/2 2,4 N2, N3
N (32¢€) 4 d 2 | 3/2,5/2 4,6 N4 , N5
f 3 | 5/2,7/2 6,8 N6 , N7

Chaque niveau d'énergie contient 2j+1 étatgpouvant chacun recevoir un €électron. Le Tabléau c
dessus résume cela pour les premieres couches K| L.et donne, en derniere colonne, les
notations habituelles des niveaux d'énergie. Orstat® que la couche K comporte un seul niveau

-4



d'énergie, la couche L comporte trois niveaux nbtgk2, L3, la couche M comporte cingq niveaux
notés Ml, M2, M3, M4, M5 etc.... Lednergiescorrespondantes sont notées WK, WL1, WL2, etc...

[I-2-2-2) Excitation des couches internes des atorme

Les rayons X et les électronsont des rayonnements d'énergie moyenne susesptitalgir sur les
couches électroniques profondes. Une partie de deergie incidente peut servir a augmenter
I'énergie potentielle d'atomes de la matiére erfdesmant passer diéétat fondamentala un état
excitépar éjection d'un électron Pour éjecter un électron du niveau X d'un atoers {extérieur,
c'est-a-dire pouioniserl'atome au niveau X (avec X = K, L1, L2, ...), 8tenécessaire de fournir
uneénergieWy caractéristique de ce niveau dans l'atome enique€§iette énergie est d'autant plus
grande que l'atome est plus lourd et que I'électmtrouve plus prés du noyau. La seule condition
est que I'énergie incidente &oit supérieure a W Pour chaque atome ionigé €lectron orbital
correspondant est éjecté avec unénergie cinétiquek,, différence entre I'énergie perdue par le
rayonnement incident et I'énergie potentielle. W

- Si le rayonnement incident est électromagnétique gdyons X), I'électron éjecté est appelé
photoélectronLa section probabilité d'ionisation est maximaldorsque la fréquence incidente
Vo est juste supérieure afi@quence d'ionisatiomy = W,/h (OuAg juste inférieure a lfongueur
d'onde d'ionisatio\y = hc/W).

- Si le rayonnement incident est électroniquéélectron éjecté est appdaectron secondaire
[I-2-2-3) Désexcitation

L'état excité est instable Sa durée de vie est trés faible (de l'ordre d& ). L'atome tend &
revenir a I'état fondamental par desnsitions électroniquede type Y - X, un électron "sautant”
d'un niveau Y, plus externe, sur le niveau X. LigeAW = Wy — Wy est ainsi libérée, en
particuliersous forme daayonnement X caractéristique :

- Ce rayonnement est appet@yonnement X primaire si le rayonnement incident est
corpusculaire. C'est le cas des électrons dans leses utilisés comme sources de RX en
"diffraction " dans les laboratoires (DRX" en francais -"XRD" en anglaig.

- On parle deayonnement X secondaireu defluorescencesi le rayonnement incident est lui-
méme un rayonnementélectromagnétique. Ainsi, pour 'lHuorescence X de laboratoire (en
anglais "XRF") ce sont des rayons X secondaires qui sont analyss.ont été émis par le
matériau étudié soumis a un rayonnement X primairglus énergétique.

Transitions permises
Toutes les combinaisons deux a deux des niveaorrdgi® ne correspondent pas nécessairemen
a des raies d'émission XCertaines transitions seulement sont permised.a mécanique
quantique permet d'interpréter ces faits et d'éerolesrégles de sélectiarLes seulesransitions
permises (probabilité non nullejont celles faisant varier les nhombres quantiques et de
I'électron de la fagon suivante :An 21 ; Al =1 ; Aj=0ouzxl

remarque la transitionAn=0, qui correspond a des raies intenses des spegitigsies, n’est pas
observée dans le cas des RX alors que sa probabdgt pas completement nulle.

exemple de transition permise L35 K (An=1,Al=1,Aj=1).
exemples de transitions interdites L1 - K (An=1,Al=0,A] =0);
M5 - L2 (An=1,Al=1,Aj =2).
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Les différentes raies d'une série sont notéesagmnfplus ou moins arbitraire. Les notations les
plus répandues sont celle de Siegbgfnutilisée sur la Fig. II-1, et une nouvelle nomanae
recommandée par I''UPAC (International Union ofd?and Applied Chemistry).

exemples

IUPAC Siegbahn IUPAC Siegbahn
transition L3- K K-L3 Kay ; transition L2, K K-L2 Kay
transition M3 K K-L3 KB1 ; transition M5, L3 L3-M5 Lay

Si on veut aussi indiquer I'élément émetteur, daewtation de Siegbahn on noter@u-Kay,

az

Mo-L aj, etc...
EXTERIEUR niveau n I j  Nbree
...................................................................... N3 4 1 3R
B2
------------------ ] B e, e N2 4 1 2/
N1 4 0 1/2 1
Bs of}
M3 2 5/2 6
_ M8 2 32 4
B1 Bz | Ba of:
M3 1 3/2 4
M2 1 1/2 2
B3 | Ba n |
) M3 0 1/2 2
ai
\ A 4 L 1 3/2 4
vy L2 1 1/2 2
\ A / 12 0 12 2
YV VV VYV VY KL 0 12 2
K L1 L2 L3

Fig. lI-1 : Séries K et L dans un atome de cuivre Z=29 )
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On observe desxceptions aux regles de sélectigkinsi, pour certains éléments on a une raie
faible appelée Bs (Fig.ll-1), correspondant a une transitivtd,5 — K, pour laquelleAl = 2,
donc théoriqguement interdite.

Deux raies correspondant a des niveagui ne different que par la valeur de j(n et étant
invariants)forment ce qu'on appelle undoublet de spinExemples: (Kai, Kay), (KB1, KBs) dans
la série K ;(Lai, Lay), (LI, Lp) dans les séries L... La différence d'énergie spordante est faible
et approximativement indépendante du numéro atarndguhinsipour les doublets (Ka; ,Kay) la
différence de longueur d'onde est d'environ 4.18& (tableau II-2 suivant)Elle est bien plus
faible 3.10°A) pour le doublet (81 ,Kps) pour lequel on parlera simplement de rafe K

Tableau 11-2 : Longueurs d'onde caractéristiques par les
principaux "matériaux sources" utilisés en radiocristallographie

Matériau Longueurs d'onde (A) Energigg W
Nature Z K, - Koy KB (eV)
Chrome 24 2,2935 - 2,2896 2,0848 5990
Fer 26 1,9399 -1,9360 1,7565 7110
Cobalt 27 1,7928 - 1,7889 1,6208 7710
Nickel 28 1,6616 - 1,6578 1,5001 8330
Cuivre 29 1,5443 - 1,5406 1,3922 8980
Molybdene 42 0,7135 - 0,7093 0,6323 20000
Tungstene 74 0,2138-0,2090 0,1844 69530

Fréquence du rayonnement en fonction de Z - loi Bl@seley :
L'excitation étant localisée au niveau des coughefondes, les raies d'émission X ne sont pas

en premiére approximation, affectées parli@sons chimiquesLa fréquencev d'une raie
déterminée suit laloi empirique deMoseley : elle ne dépend que du numéro atomique Z
suivant la relation :

WD) =[5 =103 5 = a@-b)

ouaetb sont des constantes ayant des valeurs définieschaque raie.

exemple:par régression linéaire sur les 7 couples de valiewrnies par le tableau précédent on
o . a9 —_ 13 _ )
pourra vérifiempour la raie Ka, :107°/v(Hz) = A(A) =0,05297Z-2,5812)

Intensité du rayonnement
L'intensité d'une raie émise dépend de plusiaatedrs :
- lasection efficace d'ionisationles atomes au niveau donné.
- la probabilité d’émission d'un rayonnement éleotnagnétiquepar rapport a lgprobabilité
d’émission d'un électron (effet Auger)
- la probabilité relative des différentes transitions gsibles
- les effetsl'absorption du rayonnemerdans la masse de I'échantillon avant sa sortie.

Le tableau II-3 suivant indique les intensités treés des principales raies caractéristiques de
désexcitation du cuivre (voir aussi Fig. 11-4).
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Tableau 1I-3 : série K du cuivre

raies intensités relatives longueur d’onde(A)
Kp2 5 1,3810
KB5 1 1,3815
KpB1 15 1,3922
KB3 15 1,3925
Kal 100 1,5406
Ka2 50 1,5443

Quel que soit le matériau utilisé la série K adlaage d'étre la plus intense et également la plus
simple. Le spectre des séries L est moins intenga peu plus compliqué, du fait de I'existence de
trois niveaux L1, L2 et L3. En spectrométrie degres X, chaque fois que cela est possible, on
utilisera la série K. Pour I'étude des élémentsdeown est amené a utiliser le spectre L car kpaer
d'excitation K est alors tres élevée (par exemple puranium W = 115,6 keV).

[1-2-3) Les "tubes X' de laboratoire pour la"XRD"

Dans les "tubes X" de laboratoire utilisésXRD les rayons X sont obtenus a partirtcensitions
électroniques dans les couches internes d’'une pdigtimétallique appelée "anticathode".

[1-2-3-1) Principe

Les rayons X sont produits lors d@npact d'électrons, émis par unecathode chaufféeet
accélérés par un champ électrique, surammle métallique appelée, pour des raisons historiques,
anticathode Un ordre de grandeur du faible rendement énepgétin ((énergie des
photons)/(énergie des électrons) en %) est donni@ famule empirique suivante:
n= 1,1.10°.2.V
(Z : numéro atomique de la cibl®/;: d.d.p. anode-cathode(en V))

Exemple:
Pour une anticathode @ivre alimentée soud0kV le rendement est de I'ordre @&3%.

La majorité de I'énergie (Wnax=eV) est donc perdue sous forme de chaleur qu’il & éliminer
en refroidissant I'anticathode (en général par une circulation d’eau).

[I-2-3-2) Les tubes X usuels de laboratoire

La Fig.ll-2 montre le schéma d'un tube classiquecarps de l'anticathode est en acier. Il est percé
de 4 fenétregermées par une mince feuille de bérylliumpeu absorbant pour les RX et capable
de maintenir le vide du tube). La pastille du métabisi comme anticathode est brasée avec de
I'argent (pour la conduction thermique) sur un bt cuivrerefroidi par un circuit d'eau . Le
corps est prolongé par anlot en verreau fond duquel sont fixés les contacts électriquesvide
poussé est réalisé dans I'enceir@®ImPa). Un filament en tungsténe chauffé par wmasd"l ¢
réglable (quelques A) est porté a un potentifehégatif par rapport a celui de l'anticathode (ndise
la terre). Le faisceau d'électrons ainsi émis epoad a un courant d'anode d'intensitg' de
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quelques dizaines de mA. La puissance électrignsaomée est:

P(W) =V (kV).l13(mA)
Dans une anticathode conventionnelle cette puissast de l'ordre de 2 kWDepuis quelques
années les "tubes verre" (de longue® a 23cm) sont remplacés par désbes céramiques
Cette nouvelle génération de tubes, plus coe$ @ 18cm) autorise dgslissances un peu plus
grandes(jusqu'a 3kW) pour upoids plus faibleet unedurée de vie plus grande

gaine de plomh
filire eau

ean de refroidissement

corps métallique perceé de
4 fenétres de beryllium

(mis & b terve)

anticathode (anode)

(=300 microns) .
ex : pastille Cu

N

filament de tungsténe chauffé
(cathode - émission d’électrons)

ss20cm

isolant —_—

(verre ou céramique)

contact H.T. {-1)
Fig. 11-2 : tube X de laboratoire

Le "foyer RX réel" est la surface d'impact du faisceau électronigudaspastille de I'anticathode.
La forme de ce "foyer réel" est gérée par le "wéhngiece métallique portée a un potentiel négatif
sur le trajet des électrons. Dans les tubes classilg foyer réel est quasi-rectangula®Exl0mm).

Les "foyers RX apparents" correspondent a la vue du foyer réel sous l'atiglsortie des RX par
les fenétres de béryllium (angle dit de "take eB” par rapport a la surface de I'anticathode).

La Fig. II-3 illustre I'obtention d'utfoyer apparent linéaire" ou d'un“foyer apparent ponctuel”
suivant la direction de sortie par rapport au fagal (pour plus de clarté, les valeurs relatives d
dimensions réelles n'y sont pas respectées).

anticathode a~6° .~ e
métallique :

foyer apparent "linéaire"
(=*10x0,1mm)

foyer réel /

(*1x10mm)

faisceau d’électron:
issu du wehnelt (*1x1mm)

foyer "apparent ponctuel'

Fig. 1I-3 : notion de "foyers apparents”
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[I-2-3-3) Les"anodes tournante$

Pour améliorer le refroidissement, on peut fainerier I'anode. Lguissancedissipée dans les
systemes anode tournantestde l'ordre de 20 kW. Le codt élevé de ces dispositifs (pompage,
joints tournants, alimentation de puissance) lifate utilisation aux manipulations qui nécessitent
des flux élevés (supérieurs a ceux des tubes gleessimais bien inférieurs a ceux du rayonnement
synchrotron .

[I-2-3-4) Spectre d'une anticathode

Le spectre des rayons X sortant d'un tube est fpaméa superposition de deux types d'émissions :
- unfond continude rayonnement polychromatique
- un spectre dmies caractéristiques

Le spectre continu olrayonnement blanc"
Ce spectre correspond aayonnement de freinageonde électromagnétique émise par les
électrons du faisceau incident qui subissent uéléeation brutale lorsqu'ils interagissent avec
les électrons de la cible (principe d’émission d&ma nature que celui qui préside a I'obtention
du rayonnement synchrotron). La longueur d'ondémim observée correspond au transfert de
la totalité de I'énergie maximum @A=e.V) de I'électron incident au photon X émis:

Wnace.V=Vmae (N.COAmin = Amin(R) = (h.c)/(e.V)= 12400/V(V en volts)

La longueur d'onde au maximum d'intensité estaddre de 3/Anin.
exemple : sur la Fig.ll-4 pour V=20k\=  Amin = 0,62 A

Kol
K o2
K p2
K B1, B3
S
V=20kV
rA
L . | L ( )
0,5 0,62 1,0 1,5 2,0

Fig. lI-4 : allure générale du spectre d'émission 'dne anticathode de cuivre
(fond continu et principales raies de la série K)

Comme le rendement est proportionnel au numéro igteamde l'anticathode, pour obtenir un
"rayonnement blaridntense et de large gamme il faudra utiliser ubk@vec Z grand sous une
tension élevée, juste inférieure a la tension datxen K correspondante. Ainpour les
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radiographies médicales qui utilisent cdrayonnement blanc¢' on choisit une anticathode de
tungstene soumise a une d.d.p. V=69000V (infériema I'énergie W de 69500 eV).

Le spectre de raies
Comme indiqué en 1I-2-2-3, le spectre de raiesasictéristique du métal qui constitue la cible
(anticathode). Par exemple la Fig.ll-4 indique gm®ment les positions relatives des
principales raies de la série K pour l'anticath@deainsi que les intensités relatives des raies K
entre elles et des raiegtentre elles. Par contre ce schéma ne respecle fatque l'intensité
des raies caractéristiques est beaucoup plus iamerque celle du fond contirelQO0 fois).

En pratique un tube a anticathode de cuivre se congste donc comme une source d[t

rayonnement discret (Kal, Ka2 et KB1,3) superposé a un spectre continu d'intensitg
beaucoup plus faible.

[I-2-3-5) Conditions pratiques d'utilisations des tibes X de laboratoire

Chaque tube X posséde une puissance d'utilisatiaxinmim a ne pas dépasser pour ne pas
détériorer l'anticathode. Cette limite est d'autphis élevée que le métal de l'anticathode est
meilleur conducteur (Cu, Ag...) et possede un pdmtfusion élevé (W, Mo...). En pratique on
utilise une puissance de fonctionnenreB®% de cette puissance maximum.

Pour les études de diffraction qui font I'objet & fascicule on souhaite utiliser une source
monochromatique. Une étude empirique montre lguepport de l'intensité d'une raie K par
rapport a celle du fond continu est optimal lorsqueVv/Vk = 3 et que ce rapport d'intensités reste
stationnaire pour des valeurs plus grandes de.V

En pratique il faut aussi tenir compte d'une valeaximum a ne pas dépasser poucdearant
d'anode d'intensité la, directement liee a une valeur maximumodwrrant If (quelques A) dans

le filament de tungstéene En effet une valeur trop forte de If , donc de la émpérature du
filament, peut provoquer une vaporisation du tungséne Cette vaporisation peut contaminer la
surface de l'anticathode par dépdt d'une coucheanile tungsténe. Outraffaiblissement de
I'intensité des raies caracteéristiquegpar l'absorption de cette couche mince (II-3),elipy avoir
eémission du rayonnement du tungsténe superposé duiede I'anticathode.

Ainsi, si on utilise une anticathode de cuivre, opourra étre géné par la raie Lol du tungsténe
qui posséde une longueur d'onde=1,4734A intermédiaire entre les raies & et KB du cuivre.

Exemples de conditions d'utilisation pratique delques tubes céramiques :

anticathode P maximum (W) V(kV) la(mA)
Co 1800 35 45
Cu 2200 40 40
Mo 2000 50 30

exercice |I-1:

Soit un laboratoire ou, pour des caractérisatiansndtériaux par diffraction des RX, on a le choix

entre les raies ¢ de 4 anticathodes: Cr, Co, Cu et Mo. En utilidastinformations du tableau 1I-2 et

la relationA (A) = 12400/E (eV) :

- pour |'étude d'un matériau contenant du fer, lg(®l anticathode(s) peut-on utiliser si on velteév
d'exciter la fluorescence du fer?

- méme question pour I'étude d'un matériau contedarmanganése, si on veut éviter d'exciter la
fluorescence du manganese, sachant qu@M)=6,54 keV?
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[1-3) Absorption des rayons X

Lors de la traversée de la matiére les rayons ¥sebt divers types d'interactions :

- I'effet photoélectrique

On a vu précédemment que les photons X peuventsagiles couches électroniques profondes des
atomes en les faisant passer Ié¢at fondamental & un état excité par éjection d'un électron
L'électron éjecté est appefghotoélectron.Cet effet photoélectriqueest prépondérant dans le
domaine d'énergie moyenne considéré.

- l'interaction élastique ou diffusion cohérente (dfusion Thomson)

L'interaction élastique entre le rayonnement inciad un atome dans son ensemble ne modifie pas, el
premiere approximation, la structure interne, didergie interne de I'atome. Le rayonnement ayant
subi ce type dinteraction pourra conservercsaérence On parle dediffusion cohérente ou
élastique Dans le cas particulier de taatiere cristalliséecette diffusion des RX pourra donner lieu a
desphénomenes d'interférence : ladiffraction. Ce type de diffusion sera étudié plus en détail
dans le chapitre .

- interaction inélastique ou diffusion incohérentgeffet Compton)

L'interaction inélastique a lieu avec un ou pluseélectrons de l'atome. Elle modifie la structure
interne, donc I'énergie interne de l'atotoe rayonnement diffusé n’est plus cohérent et ne pepas
donner lieu & des phénomenes d'interférence. Aveetceffet Compton on parle de diffusion
incohérente ou inélastique Son interprétation, illustrée avec la Fig.ll-5, tfaippel a l'aspect
corpusculaire du rayonnement électromagnétiques darchoc avec un électron le photonX¥) (ne
perd qu'une faible partie de son énergie. Son éngrgjdente se retrouve sous deux formes :

- énergie cinétiguecommuniquée a l'électrgglectron de recil

- rayonnement diffuséd'énergie inférieureX >Ao) , incohérent. C'eseffet Compton.

Si on suppose I'électron initialement au repos @eaw), I'écriture deséquations relativistes de

conservation de I'énergie et de la quantité de moewmentconduit a :

A =MAo+ (h/ myc)(1 — cosB)

po=hvg/C

Fig. 11-5 : effet Compton

Cette relation indique que la longueur d'onde dwtph diffusé est fonction de la direction
d’'observation.ll y a donc incohérence= les ondes diffusées par les différents électrons
n'interférent pas. En radiocristallographie, la diffusion Compton est un phénomene parasite qui
augmente le bruit de fond.
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[1-3-1) L’absorption globale - coefficients d’absoption

Pour I'absorption des RX par la matieleffet photoélectrique est prépondérant par rappot aux
effets de la diffusion( diffusion Thomson et diffusion Compton).

photoélectrons

A 4

fluorescence X

diffusion cohérente (Thomson)

lo (Ao) I (Ao)
diffusion incohérente (Compton)

Fig. II-6 : absorption des RX

Un faisceau monochromatiquie section unité d'intensité incidenté, qui traverse une épaisseur
dx d’'un écran homogeéne, perd une énedji€<0) proportionnelle a la mass#m = pdx et a
l'intensitél : dl = -pp.l.dm = -pp.p.1.dx = -p.l.dx

p est lamasse volumiquee I'écran (g.cit)
Mp est lecoefficient d'absorption massiqde I'écran (crhg?)
M = p.Yp est lecoefficient d'absorption linéairde I'écran (cr)

Si | est l'intensité incidente atI'épaisseur totale traversée, par intégration lotieat I'expression
du coefficient de transmissidm™

T =1/l 9= exp(p.p-X) = eXp({L.X)

exercice II-2: démontrer que la distance moyenne de pénétrationxe = 1iu .

exercice |I-3 :

Pour le béryllium (Be) p=2,16g.cnit etp,=1,5cnt.g* pour la raie Cu-i1. Calculer le coefficient
de transmission des fenétres Be deu®0@'épaisseur d'un tube & anticathode de cuivrelpou
radiation Kul.

[1-3-2) variation du coefficient d’absorption massgue

[I-3-2-1) variation avec la longueur d'onde

Le coefficient d'absorption massiqug est fonction du numéro atomiqiede I'élément et de la
longueur d'ondd. La courbe de variation dg, avec la longueur d'onde(Fig. II-7) présenteles
discontinuités qui s'interpretent par I'effet photoélectrique, c'est-a-dire I'absorption du photon
par l'atome avec expulsion d'un électron. Cetteulsign est accompagnée de I'émission d'un
rayonnement secondaire de fluorescence et évesralit d'électrons secondaires. On a déja
indiqgué que pour qu'une couche soit ionisée il faué I'énergiehv du photon primaire soit
supérieure a I'énergie de liaison de I'électroncduzcheK ne sera ionisée que par des radiations de
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fréquencey supérieure &k avecvy telle quenvk=Wg=h.c/Ak.

= la longueur d'onde doit donc étre inférieure a:
Ak (A) = 12400/\W (eV) = 12400/(e.¥) (eV) = 12400/\ (V)

Des queA est inférieur a Ax la couche K est ionisée et I'absorption par cetteouche est
maximum. Elle décroit ensuite aved\. Le méme phénoméne se produit avec les couches |
mais I'amplitude relative des discontinuités egsaible.

At n, cm2g?)

300

200 - L1
L2

L3
100}~

A (A)
1 1 1 1 1 1 1 >

0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Fig. 1l-7 : variation de p,en fonction deA. dans le cas du tungsténe

[1-3-2-2) variation avec la nature de I'élément

L'absorption croit avec le numéro atomique de I'élent. Les éléments légers sont peu
absorbants alors que les éléments lourds le santcbap. Exemples :

Z élément Mo (cm*.g™) pour Cu-Ka
4 Be 15

8 O 11,5

29 Cu 52,9

82 Pb 232

L'accroissement d@t, avecZ n'est pas continu et présente des discontinuiésomt la méme
origine que les précédentes. Pour la radiaflorKa il y a une brusque diminution du coefficignpt
entre le cobalt et le nickel. Cette propriété ¢idisée pour la réalisation déltres" .

[1-3-2-3) coefficient d’absorption massique d'un m#riau composé

Pour un matériau compos$e coefficient d’absorption massique est la somnaes contributions
de chaque élément pondérées par les fractions mapsés correspondantesPar exemple pour le
composé AaBbCc de masse molaire M = m(A) + m(B)(€) le coefficient d'absorption massique
M, global est donné par :

Ho = Hp(A).[M(AYM] + pg(B).[M(B)M] + pp(C)M(C)/M]
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exemple Absorption de la radiation Cu-AKa par I'air, les constituants pris en compte étant
I'azote, 'oxygene et I'argon

N O Ar
o (cn?.g™) pour CUAKO  .oecvvveeeee, 8,5 12,7 113
fractions massiques considérées ................ 0,755 0,232 0,013

W, = 8,5%0,755 + 12,7x0,232 +113x0,013 = 10,833.gih

La masse volumique de l'air correspondant aux ifsast massiques indiquées est
p=0,0013g.crii. Quel est leoefficient d’atténuation a de l'intensité du faisceau de rayons
X aprés traversée d’'une lame d’air d’épais8fucm?

1 = 10,833x0,0013 = 0,0141 &m= a =/l o = exp(-0,0141x30) = 65,5%

remarqgues - I'argon a un réle non négligeable dans l'absompties RX par l'air.
- l'air peut provoquer une atténuation de l'inten®lativement importante, d'qu
l'intérét de parfois pouvoir faire le vide dans ehambre de diffraction.

exercice 11-4: On considere une lame cristalline de BgS@lle est placée perpendiculairement a
un faisceau de rayons X de longueur d’'ohd®n donne :

Ba S @)
U (cm?.gh) pourh o, 330 89,1 11,5
masses d’'une mole d’atomes (@) ............. 3B7, 32,064 16

a) Calculer le coefficient d’absorption massiggele la lame pour cette longueur d’onde.

b) Sachant que la masse volumique de Ba8€ p=4,5 g.cn®, en déduire le coefficient
d’absorption linéairgt de BaSQ, ladistance moyenne de pénétratior> des rayons X dans
la lame, le coefficient d’atténuatian de I'intensité du faisceau de rayons X pour umeela
d’épaisseubOum .

*. en raison du fort pouvoir d'absorption de Ba,delfate de baryum a été le premagent de
contrasteutilisé en radiographie médicale du tube digestif.

[1-3-3) applications : matériaux pour RX de laboratoire

[1-3-3-1) fenétres et écrans

Les problemes d'absorption conditionnent le choix €s matériaux utilisés dans les études
radiocristallographiques. Les fenétres des tubes et des détecteussnt constituées par des
matériaux peu absorbants donc ayant des petitsrmograéomiques.e béryllium, malgré sa mise

en oeuvre difficile, reste le matériau principalpaet usage (exercice 1I-3). Les verres classiques
absorbent beaucoup, aussi utilise-t-on ises spéciaux(verre de Lindemann) comme récipients
pour les échantillons. A I'oppodé plomb est le matériau privilégié pour la réalistion des
écrans,soit sous forme dieuilles de métal,soit sous forme deerres au plomh

[1-3-3-2) filtres

Un filtre est un écran, dont la discontinuli¢ absorbe fortement les radiations de longueurgdd'on
plus courtes quik . Si on veutun filtre qui absorbe beaucoup la raie K3 et peu la raie Ko d'une
anticathode de numéro atomique Z il faut prendre un élément doma discontinuité K
s’intercale entre les deux raies Si Z n'est pas trop élevéest en général la propriété de
I'élément de numéro atomique Z-1Le tableau suivant indique la nature des filtriéésés avec les

anticathodes les plus communes pour éliminer &KRi:
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anticathode A-Ka (A) nature du filtre
Cr 2,291 \%
Fe 1,937 Mn
Co 1,791 Fe
Cu 1,542 Ni
Mo 0,710 Zr

Si un tel filtre permet la quasi élimination derdge KB, il ne permet ni I'élimination complete
du fond continu, ni la séparation des raies K1et Ka2.

Exemple
On peutfiltrer les raies Ka d'une anticathode Cu a I'aide d'une pastille Ni {g. 11-8).

I | p,-Ni (cm?.g ) Ky I

T300 raies Cu-K raies Cu-K

avant le fitre Ni aprés le fitre Ni
=200
Ky
=100
K.
Ky 23 (A)

05 0,62 1,0 15 2,0 0.5 062 1,0 1,5 2,0

Ipe(ND)=1,487

Fig. 11-8 : principe du filtrage de la raie Cu-Ka par une pastille de Ni

Le tableau suivant indique les intensités relatides raies de la série K d'une anticathode de
cuivre avant et apres traversée d'une pastille de nickelLes calculs dedacteurs de
transmission "a" ont été faits pour une pastille d&um d'épaisseur, de masse volumique
p=8,9g.cn?®, et avec les valeurs suivantes du coefficientsdgition massiqug@, du nickel:
1n,=282,8(cn’.g"") pour Cu-AKp et p,=48,83(cm’.g") pour Cu-AKa [2].

raies  intensités relatives  Cu{A) "a" intensités relatives
avant le filtre apres le filtre
KB2,5 6 1,381 0,0230 0,1
KB1,3 30 1,392 " 0,7
Kal 100 1,5406 0,521 52
Ka2 50 1,5443 " 26
Ylp/>le=0,24 Yl/>le=0,01

On vérifie sur cet exemple gles épaisseurs usuelles utilisées pour les "filtrg® diminuent
I'intensité incidente des raies K d'un facteur voisin de 2 et atténuent le rapport ds
intensités des raies R et Ka a lp/l ,=1/100: épaisseurs del5um pour le filtre au Nickel de
Cu-Ka, =75um pour le filtre au Zirconium de Mo<K...
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11-4) Détection des rayons X

[I-4-1) Les écrans fluorescents

Les rayons X, invisibles a l'oeilpeuvent étre transformés en radiations visibles emendant
fluorescentes (ne pas confondre la "fluorescence dale visible" avec la "fluorescence X" décrite
précédemment) certaines substances comme le platayanure de baryum, le sulfure de zinc. La
lumiére émise par un écran soumis a l'action dgmgeaX est d'autant plus intense que l'intensité du
faisceau est importante. De tels écrans sont égilgour la localisation des faisceaux RX lors des
réglages.

[1-4-2) Les films photographiques

Les films photographiques ont longtemps été usligéur la détermination précise de la positioneet d
l'intensité des raies dans les diagrammes de diffira Les mesures d'intensité sur les films sont
maintenant abandonnées au profit d'autres techmiglies précises. Les émulsions photographiques
utilisées sont des émulsions a gros grains de bmiargent. Actuellement l'usage des films est
surtout réservé aux techniques qui ne nécessigéasrtapmesure de l'intensité des taches de diffracti
Pour les monocristaux on leur préfére l'utilisatiendétecteurs bidimensionnels plus récents.

Avec les poudres, les films restent utilisés derfagarginale dans certaines chambres de diffracfion
comme leSchambres Debye-Scherrerbu les"chambres de Guinier’, pour des petites quantités de
produits sensibles protégés dans des capilla{@sap. 1V-2).

[I-4-3) Les détecteurs ponctuels
[1-4-3-1) Les compteurs a gaz

- le compteur Geiger-Muller
Quand un photon X interagit avec un atome d'unigaize (par exemple argon, krypton, xénon)
il peut ioniser cet atome aux niveaux externesefdgssdlement paeffet Comptongn donnant
une paire "ion positif-électron”. L'énergie nécassatant de I'ordre de 20 a 30 eV (ex.: 26,4 eV
pour l'argon), un photon X de quelques ke¥8,05 pour Cu-k) est donc capable de créer
plusieurs centaines de paires d'ions dans le ngbeeux.
Le compteur Geiger-Muller (G.M.) est constitué partube métallique mis a la masse et traversée
par un fil (anode) porté a un potentie!’" de l'ordre de 1500 a 2000V (Fig. 11-9).
Le tube, rempli de gaz inertes, possede une fep&mméable aux rayons X. Les électrons
produits par l'ionisation du gaz contenu dansle tsont attirés par I'anode et les ions positifs pa
la paroi externe.

Les électrons sont accélérés par le champ +V
électrique qui regne au voisinage de l'anode{ 7]~~~ ~ ampli
et peuvent, par collisions, ioniser les atomes '

neutres rencontres. R C
Avec cet "effet d'avalanche” les électrons )
qui arrivent sur I'anode provoquent une 7777
diminution de son potentiel, et
I'impulsion ainsi créée est amplifiée, mise
en forme, et transmise a un compteur.

Le phénomene d'ionisation qui conduit a la "déokiasg produit pendant un intervalle de temps
non neégligeable (temps mort) et si un nouveau phpémetre dans le tube pendant cette période,
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il n'est pas détecté. Il faut utiliser des mélarggzeux qui donnent des durées de "temps morts'
les plus faibles possibleS§i le temps d'arrivée des photons est grand par pgport a ce
"temps mort", le nombre d'impulsions détectées parle compteur est proportionnel au
nombre de photons X. Cette zone s'étend jusqu'a désux de comptage de=10° coups.s".

Pour les intensités plus importantes, la réponse dwompteur n'est plus linéaire
(saturation).

- le compteur proportionnel
Avec unchamp électrique plus faible("V" entre 600 a 1100V) il n'y a plus le "phénoraéen
d'avalanche".
La durée du temps mort est beaucoup plus faible &n peut mesurer des intensités X plus
élevées avec une linéarité conservée jusqu'a deaxale comptage dd.0* — 10 coups.§-
Il faut amplifier plus maid'amplitude de l'impulsion de tension a la sortiedu tube est
strictement proportionnelle a I'énergie du photon ncident. On peut donc ne transmettre vers
I'échelle de comptage que les impulsions qui cpoedent aux photons d’énergie comprise entre
les limites souhaitées. On réalise ainsl'discriminateur d'énergie". Le rapport signal/bruit
est amélioré de facon importante par élimination duond continu et de la fluorescence de
I'échantillon. Par contre, pour la radiation Cu-Ke cette résolution est d'environ 18%
(1450eV), ce qui est encore insuffisant pour sépares raies Ka (8040eV) et K3 (8900eV).

[1-4-3-2) Les détecteurs solides

- le détecteur a scintillations
Dans ce détecteur, la conversion de I'énergie dtophen énergie électrique est obtenue en deux
étapes le photon X est d’abord transformé en un photon vible (phosphorescence avec en
général un cristal d'iodure de sodium dopé auitimlbui réémet vers 0,4uin) , puis I'énergie
du photon visible est transformée en énergie éleaue par un photomultiplicateur. Pour ce
type de détecteur le temps mort est tres réduit &l réponse en intensité pratiquement
linéaire, mais la résolution en énergie est infénge a celle du compteur proportionnel :
45% (3600eV) pour la radiation Cu-Ka.

- le détecteur a semi conducteur
On réalise ungonction p-n entreun semi-conducteur (le silicium pour des énergies jusqu'a
30KeV — legermanium pour les plus grandes énergiesyetélément donneur d’électrons, le
lithium . Les photons X et les photoélectrons provoquesxcltation d’électrons des atomes
"Si" de la bande de valence vers la bande de condyati@ant ainsi degaires électron-trou
semblables aux paires électron-ion de la chambre idhisation a gaz Les charges produites
ne sont pas multipliées et il faut donc un systém@réamplification a gain élevé. Pour un bon
rapport signal/bruitensemble est refroidi a I'aide d’un cryostat a amte liquide.

Jusqu'a ces derniéres années les diffractometres mudres (Chap.IV-3) étaient équipés fle
détecteurs ponctuels, majoritairement de compteprsportionnels (par exemple "proportionne
Xénon") pour des raisons de qualité de résolutiardiquées ci-dessus.

[I-4-4) Les détecteurs "linéaires” ou "monodimensiacnels”

[I-4-4-1) Les "véritables monodimensionnels"

lIs permettent la visualisation directe tkef(x) : l'intensité | est mesurée par un compteur
proportionnel a flux gazeux L'anode est une lame métallique et la cathodecasstituée de
bandes métalliques qui jouent le réle d'autantéteateurs de localisation propres. La résolution du
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détecteur dépend de l'espacement de ces bdralgmsition "X" sur le fil d’'anode est déduite
des différences de temps de montée des signaux eciiés aux extrémités de I'anode ("ligne a
retard") .

Il existe des détecteurs "droits" et des détectears"arcs de cercle". Dans ces derniers citons |
compteur courbe "CPS 120 de INEL" qui permet, a unstant "t", un enregistrement |=f(26 de
diffractogramme de poudre sur un domaine angulaide 120°. Compte tenu des difficulté
techniques de réalisation des "lames cathodes", umeloitation fine du "profil global" de ces
diffractogrammes peut nécessiter une "recalibratiba I'aide d'une poudre étalon.

[I-4-4-2) Les linéaires "pseudo-ponctuels”

Ces derniéres années ont vu l'apparition de "détmafs poudres” dits "super-rapides” :
"X'Celerator" chez PANalytical, "LynxEye" chez Bruler... Il s'agit en fait de détecteurs solide
linéaires qui concilient une résolution comparabke celle a celle des détecteurs proportionngls
avec une bien plus grande rapidité de détectionm(ps d'acquisition des données divisé par
facteur de plusieurs dizaines). Avec l'utilisatiote "bandes de silicium semi-conducteur”, ce
détecteurs linéaires de plusieurs millimétres sa@guivalents a plusieurs dizaines de détecteyrs
ponctuels. Protégés par des brevets, ils équipeat ribs jours beaucoup des nouvea
"appareillages poudres".

[I-4-5) Les détecteurs bidimensionnels

Des détecteurs bidimensionnels sont désormaisédgilpour legtudes radiocristallographiques de
monocristaux. Deux systémes se sont développés ces derniéréssan

* le systeme "imaging plate"(type plaque photographique)
Une plaque sensible (exemple : brevet "Fuji imagpigte”) emmagasine l'image latente de
diffraction X. Cette image est ensuitnalysée par un faisceau Laserex: laser He-Ne).
L'intensité de photoluminescence ainsi obtenue enyée sur photomultiplicateur est
proportionnelle au nombre de photons X absorbés.

* le systeme "CCD"(Charge Coupled Device)
L’ "image" de diffraction X est récupérée surénran phosphorescen{ex: GdO,S) quiconvertit
les photons X incidents en "photons optique”. Ceslptons sont transférés par fibres optiques
a la "plague CCD" (plague de cellules de silicium jointives en "ndlabeilles” de quelques cm)
ou ils sont convertis en électrons (environ 350@0€ctrons par cellule). Le nombre de ces
"électrons emmagasinés" est proportionnel a I'siténX incidente. Pour un fonctionnement
optimal le détecteur CCD a besoin d'étre refrdiiions par exemple le détecteur du "Kappa-CCD"
de BRUKER qui fonctionne a -60°C : amené a 0°Crp#igération classique, puis a -60°C par
succession de 4 étages de réfrigérant a efféePelt

[1-5) Utilisation des Rayons X et sécurité

Les rayons X d'énergie moyenneautilisés en cristallographisont tres dangereuxpour l'organisme
humain car, en raison de leur faible pénétratioutet leur énergie est absorbée et ionise les mekEou
atomes des tissus. Une irradiation massive aoleséquences visibles (radiodermitesinais méme des
doses faibles peuvent provoquer umedification de la formule sanguine (en particulier une
diminution du nombre de globules rouges)La protection est réalisée par des écrans ere@lsnourds
(par exempleécrans de plomd. S'il faut éviter le contact avec le faisceauedir une exposition
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prolongée au rayonnement diffusé et de fluorescenégente également un grave danger. Les appareil
commerciaux récents non modifiés peuvent en gérmddralutilisés sans danger par un personnel bien
informé. La fréquentation de zones équipées dergtnés RX est désormais soumise a des regles tre
strictes sous le contréle d'une personne compégentadioprotection (PCR). Comme moyen de contréle
pour les "personnes habilitées” citons : l'utilisatde détecteurs portables lesdosimetres individuels
(poitrine, poignet ou bague) et surtomt examen de formule sanguine au moins une fois pan.

Unités de doses de rayonnement :

- dose absorbée le gray— 1graycorrespond & joulerecupar kg de matiére irradiée.

- dose humaine équivalente le_sievert— suivant la nature du rayonnement les effets suwotps
humain peuvent étre différents. On définit un égléat de dose a l'aide d’'un facteur de qualité
spécifiqueFQ : 1 sievert = 1 grayx FQ
FQ =1 pour RX,y, B hautes énergies — 1 a 10 pour neutrons Rtfaibles énergies — 10 pour

les particulesa.

Bibliographie du chapitre Il

[1] SIEGBAHN M., Spektroskopie der Rontgen-strahlen Springer Berlin (1931)
[2] Tables internationales, The International Unionof Crystallography, Vol. C, Springer (2004)

Réponses aux exercices du chapitre Il

exercice II-1:

- on veut éviter d'exciter la fluorescence du fer :
W (Fe)=7,11keV— A(Fer12400/E (eV)=1,744A. Il n'y aura pas de fluoreseesia (Kai)> Ak(Fe). On
peut utiliser les anticathodes de chro@g:)=2,29A) ou de cobal\(Kag)=1,79A).

- on veut éviter d'exciter la fluorescence du maega :
Wk (Mn)=6,54 keV— Ax(Mn)=12400/E (eV)=1,896A. Il n'y aura pas de fluoreseesia (Ko)> Ax(Mn).
Il n'y a que l'anticathode de chrome d'utilisabl@(;)=2,29A).

exercice |I-2: démonstration de la distance moyenne de pénétratoir1/n

ofox;e‘Mde {_uxe'“x} +i g e dx “12 L
-0 - 0 =X ==
XL 1 =1
[e™™dx — = M
0 H H

exercice II-3 :
Pour le béryllium (Be) p=2,16g.crit etp,=1,5cnf.g" pour la raie Cu-K1.
w=p,.p = 1,5x2,16 = 3,24 cth
T = /1o = exp(ux) = exp(-0,0972) = 0,907— T=91%

exercice Il-4:

a) Calcul du coefficient d’absorption massiguyele la lame :
M = 233,49 — W, = (1/233,4)(330x137,33 + 89,1x32,064 + 11,5x64)9,8 cni.g*
b) p=4,5 g.cn® — [ =p,.p = 943 cnt
<x> =11 =10,6um
o pour une lame d'épaisseuri B0 : o = exp(ux) = exp(-4,715) = 9.10 — o~ 0,9%
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I1I) DIFFRACTION DES RAYONS X PAR LA MATIERE CRIST ALLISEE

On a déja indiqué dans le Chap. II-3 que I'absomnpties rayons X lors de la traversée de la matigtre
due a divers types d'interactions :
- I'effet photoélectrique, qui est I'effet prépondérant.
- la diffusion incohérente de Compton les ondes diffusées par les différents électroinserférent pas.
Cette diffusion ne provoque dopes de diffraction mais une augmentation du bruit & fond
- linteraction élastique ou diffusion cohérente (dfusion Thomson) : elle est a l'origine de la
diffraction des rayons X par la matiére qui fait I'objet de ce chapitre Dans ce qui suit:
e 'étude desnterférences constructives des ondes diffuséest faite de facogéomeétriquesimple
e les relations relatives aux amplitudes diffuséesont établies dans le cadre de la "théorie
cinématique” qui suppose que I'amplitude de I'ondéncidente est constante en tout point de la
distribution des centres diffractants(pas d'atténuation dues a des diffusions multiples)

[11-1) Diffusion cohérente des rayons X

[11-1-1) Diffusion par un électron isolé : formule de Thomson

L’équation de propagation d’'une onde plane élecagmatique est :
E = E,.exp(+2mjvt). exp(-21i Kk ,.T)
ou k, est levecteur d’onde incident: G, étant le vecteur unitaire dans le sens de la paijmayg

- u z N . - = N .
Ko =TO' Chaque électron recevant une telle onde est soamne forces=-eE. Il se met a osciller

sy - . e - . . ’ . . . N .
avec une acceélératioly=-—.E ce qui , par deux intégrations successives ,badune amplitude
m

d’oscillations donnée par :

_ 1 e-_e N .
a= s —E=—.—.
4amPv? M mc? 4n?
2 2
L’électron devient équivalent & un petit dipblendement : M =-ea= - © 5 }‘—2
mc® 4m
Ce dipble rayonne comme une antenne. Il émet ude sphérique et I'énergie se répartit sur la sarfac
1

41, L'intensité en P (le carré de I'amplitude B en P) varie donc en—.
r

[1I-1-1-1) Cas d’'une onde polarisée — diffusion das le plan de polarisation (Fig. 111-1)
P étant un point du plan de polarisatiok, & %), la

formule de Thomson indique que I'amplitude diffusée
dans la direction dB est donnée par :

5 .
-1 & snep _, snbp g
P 4me, 2 e

¢ :angle entre le champ électrique incidEptet

la direction de propagation=ru, de l'onde diffusée.

Eosing : composante dE, K.

Lo 1 e’
° 4me, mc
-1

: rayon de I'électron (2,818.18m).

2




[1I-1-1-2) Cas d’'une onde incidente non polariséeHig. I11-2)

A

Soit un repére tel que Ox est suiv&rg et

le planxOy contient le point d’observation
P. On appelle k et E les composantes de

E suivant les axes Oy et Oz. L'onde
incidente est non polarisée (somme d'un
grand nombre de vibrations incohérentes) et
on peut écrire :
X (Ey?) = (g2 = 0 =10
2 2
D’apres la formule (1) de Thomson avec

n T
==-20 et ¢p=—
b1 > bo >

A\ 4

Fig. 111-2

Z sin cos20 sin 1
EC =1 'r¢1_EY = Ey et EZ=r P2 g - e 2
. 2 cos20 cos20 , |
doi: (EY) = (lo ™ )2 (Ey) = (e )27
2 sing 151
et (EZ)= (o 27 (EA) = (Te ')
r r- 2
2 2 r, (1 +cos 20) re
I =(EV D) +(E;) =(-9)". 1o =(=)".P(20).1,
r 2 r
remarque 1 le rayonnement diffusé dans la direction @ est partiellement polarisé .
P(20) = “Lzszze est le facteur de polarisation.

remarque 2: par r¢’ la masse intervient par son carré au dénominateute lp. Le méme calcul
appliqué au noyau montre que l'intensité diffusée ar le proton est (18409 fois
plus petite que celle diffusée par I'électron. Cett diffusion des RX par le noyau
sera négligée.

remarque 3 :dans toute la suite 'amplitude (et I'intensité) difusée par un électron sera prise
comme unité (unité Thomson), c’est a dire que nowexprimerons le quotient de
I'amplitude diffuséé par un atome, un cristal, etc, par I'amplitude diffusée par
un électron isolé.

[11-1-2) Diffusion par un atome: facteur de diffusion atomique

Nous allons maintenant nous intéresser a
-~ AU l'amplitude diffractée par un atome isolé
=R = B Placons-nous a une distance suffisamment grande
vecteur pour que I'on puisse assimiler les ondes diffupées
diffusion chaque centre diffractant a une onde plane et
considérons l'amplitude totale diffusée dans une

. . , . . ~ _Ul
Fig. 111-3 direction donnée, de vecteur unitaired, (kl_i)’

par la distribution de centres diffractants autder
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I'atome. Il faut additionner les amplitudes diffaséar chaque centre diffractant en tenant compte d
facteur de phase.

Si la phase de I'onde passant par le noyau O den@ est prise comme origine des phases, nous
pouvons exprimer la phagede I'onde diffusée par le centre diffractddt” autour du point P de

A
'atome a I'aide de la relatio = 2T[X , A étant I'écart de chemin optique entre le chemiop (2)

passant par P et le chemin optique de référgrjqeassant par O.

Rappel sur le”"chemin optiqué’ :
Le chemin optiqué s’exprime par la relationL =¥ nl; ou n; est 'indice du milieu i et; le

trajet géométriqgue dans ce milieu i. Dans notre learajet est dans I'air (indice des RX1) et
s’effectue depuis une source S jusqu'a un détebreur

u, S

@ T T @)
(&cef déte/cte#r D

Chemin optique de référence (par O) L, =S0O+0OD =S0.u,+0OD.u,

Chemin optique du rayon passant par P L, = SP+PD = SP.u,+ PD.u,
Ecart de chemin optiqueA=L,-L,

A= (SO-SP.u, +(OD-PD).u, soit A=OP.(u,-U,)=OP.Au=r.Au

dou ¢=2n_—= Zﬁ& =2Ir.R  avec
A A
R =Ak =% : vecteur de diffusion (direction : bissectrice d&OD ; module : 2'Sme)

Rappel sur la densité électronique atomigye
La densité électroniqueo,=dn/dv (dn étant le nombre d’électrons présents dansiént de

volume dv) est fonction du rayon vecteur Le nombre d’électrorz de I'atome est donné par
Z = [ff, pT)dv .

Si on utilise lemodéle sphériqugen couchesyle I'atome ,p, ne dépend que de la variable
sphérique ret par passage aux variables sphériques (Fig5)IFintégrale triple précédente

devient une intégrale simplez = [p,(r).4mr*dr .
0
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L’amplitude élémentairdA diffusée dans la direction caractérisée Rarpar I'élément de volumev
autour de P est donnée par :

dA(R) =1.exp(j $).p,(r).dv=1 exp(jZTRf).pa(F).dv
L’amplitude résultante AR) diffusée par tout 'atome est donc :

A(R) = [l aomePa(T)-€xp(j2MR.F).dv
C 'est la transformée de Fourier de la densité éleonique atomique P (T)

Pour un atome isolé, on peut admettre que la delsgctronique est a symétrie sphérique. On en
déduit que sa transformée de Fourier I'est égalerteque la distribution de I'amplitude diffractée

dans I'espace réciproque ne dépend que du modute @gal aZ.sme ).

Rappels sur les variables sphériques (Fig. I11-5)lentégrale triple en variables sphériques

Les variables sphériques du point P sur le schéma
ci-contre sontr , a et . Si on choisit Oz suivaR,
a est aussi 'angle entr® et F :

~ _ _2sin

= RT =( ©
A

D’autre part quand on passe des variables
cartésiennes aux variables sphériques, I'expression
du Jacobien sphérique conduit au remplacement de

"dv" par" r?.sina.dr.da.dp".

On intégre sur tout 'atome sphérique avec :
r[7[0,0 , a7[0,7% , BL7[0,27%

).r.cosa.

Le calcul de l'intégrale triple A(R) = [[[ aomePa (1)-€XP(j.2TT 2sin8 .r.cosa).r?.sina.dr.do.dp
._4Tr.Sin@
° Smf sin@
. .. .. _ 2 =
conduit dans ces conditions a : A(R)_gpa(r)'—m;r.sine Arredr fo(—)\ )
A

La valeur de I'amplitude diffusée par I'atod¥pend alors de la fonction radialep, (r)est s'exprime

sin@

par unefonction "fo " de la variable . Cette fonction "fy" s’appelle le facteur de diffusion

atomique.

Dans les programmes utilisés en radiocristallogegpés facteurs de diffusion sont en général génér
sous forme analytique a I'aide de 9 coefficientsnddolynéme du type :
5D =c+ Ta.expl-b (o))
i=14 )\
Les "Tables Internationales de Cristallographigig International Union of Crystallography — Vol. C
— Springer — 2004proposent des tabulations 'dg" en fonction desin(B)/A, ainsi que les valeurs des
coefficients des développements polyndmiaux paidi#érents atomes et ions.
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A f“
Ca
20
N Ca™ Fig. 11-6 : exemples de §(sin@/1)
%) pour quelques atomes et ions.
15 - \
\ Al
i Al
i
10 SN i
\\ F
SIANY
= ._
5
+ sinB/5.
i | | ] (A“)‘
0 0,5 1,0 15 3

Propriétés du facteur de diffusion illustrées pardxemples de la Fig. Ill-6 :
o fy est fonction de siB/A (ses valeurs sont données emiiités Thomsor)

. f sinx °
e Pour 8=0, dans I'expression précédente dgf —— - let f, - [p(r).4mr’dr = Z
X 0

fo(0) est donc égal au nombre d'électrons de I'atonmi de I'ion considéré

e L es valeurs de "§" d'un atome neutre et de ses ions ne se distinguequ'aux petites valeurs
de sirB/A. Les contributions aux ondes diffractées des éleohs de valence sont donc
surtout importantes aux petits angles.

e Pour les ions isoélectroniques Fet Al** on observe une "interférence destructrice" plus
rapide en fonction de si/A pour l'ion le plus gros (r(F%) > r(Al*%)).

[11-1-3) Effet de I'absorption : correction de dispersion anomale

En fait, contrairement a I'hypothése de Thomses glectrons de la matiére ne sont pas complétemen
libres puisqu'ils sont liés aux atomes. L'approxiomaest valable pour les électrons des atomesdége
et ceux des couches externes des atomes lourds lgsquels les fréquences propres sont trés
inférieures a la fréquence du rayonnement. Paredes électrons des couches internes des atome
lourds ont une énergie de liaison voisine ou sepéei a celle du rayonnement. L'amplitude et lag@has
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du rayonnement X diffusé sont alors modifieées. devoir de diffusion devient un nombre complexe :
f=f + Af' + | A"
On nomme cet effet'dispersion anomale”

AP , AP’
b seuil K de Fe
- E
w3l . Fig. lll-7 : exemple de variations deAf' et
Af" en fonction de A pour I'atome de fer
b - (The International Union of Crystallography
—Vol. C — Springer — 2004
+1 _
OAnglab — Cu-Ka G)K%‘i : :CdKi ; >
= = -Ka r-Ka
Mo-Ka = Fe-Ka A (A)
1+ .
= -
2k . o
3 :
4L H

L'effet de dispersion anomale se traduit par undatian du module du facteur de diffusion et
I'introduction d’'un déphasagg:

LRI+ 8y e o=l A

[11-1-4) Effet de I'agitation thermique: facteur de Debye
Les atomes d'un cristal sont animés de vibratosur de leur position d'équilibre, vibrationsntio
l'amplitude"r" croit avec la température. La position ponctugdid'atome est remplacée par un nuage
de probabilité de Gauss. L'amplitude du rayonnerhﬁ{rlﬁ) diffusée par I'atome agité est obtenue en
multipliant f(ﬁ) par la T.F. du nuage de probabilité qui estiauss fonction de Gauss.
~ ~ sin® ~ sin@ ~ sin@
f+(R) =f(R)-eXp[—8Tr2(r2>(T)2] =f(R)-eXp[—8Tt2U(T)2] = f(R)-eXp[—B(T)Z]
U est le paramétre de déplacement atomique isotropel = {r?)
B est le facteur de Debye B = 8r(r®) = 8 UU et B sont homogénes au carré d'une longueur)

La figure suivante montre que l'augmentation dgitdéion thermique se traduit par une diminution
plus rapide de I'amplitude de diffusion atomiquédanction de (Sif/A).
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At
26 Fig. 111-8 : exemple de variations de f(si®/1)
pour I'atome de fer, en fonction des valeurs
N du facteur de Debye ( en A)
20
i B=0(0K)
- B= 1
- B=2
10
B sin@/\
- -1
) - A
0 0,5 1,0 1,5
Remarques:
« Sauf pour les cristaux cubiqués=<r2> dépend de la direction envisagéeet il est donc

nécessaire, en toute rigueur, d'introduire facteur de déplacement atomique anisotrope.

 Les vibrations se transmettent d'un atome a €apér “"phonons”. L'interaction "rayonnement
incident-phonons" provoque une diffusion "en dehdes réflexions de Bragg.

exercice Il1-1:

Le schéma ci-dessous représente les variation¥ gleen fonction desin(B)/A pour les atome/ions
isoélectroniques suivants®*Ne et N&". Sachant que r{§ > r(Ne) > r(N&") (rayons atomique/ioniques)

et compte tenu

des remarques faites en Ill-1-2nelilel-4, faire les attributions des atome/ionupo

chacune des courbes.

A

10

\fo

sin@/A

(A
095 130 1,5 ~
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I11-2)Intensité diffractée par une structure périodigque :

[11-2-1) Conditions d’interférences constructives -loi de Bragg
[11-2-1-1) loi de Bragg

Toute structure cristalline peut étre décrite a patir de positions atomiques A, B, C, D...
indépendantes auxquelles on applique le réseau deanslations. Si on I'applique a A, on

obtient une infinité de plans d'atomes A, paralléls aux plans réticulaires (hkl) et présentant le
méme espacementygk|.

= Conditions d'interférence constructive des ondes ifflusées par un plan d'atomes « A »
parallele au plan réticulaire (hkl):

source\ @ Fig. Il -9 (2)
S

récepteur

n - R

(1)

Chemin optique du rayon (1) :L, =SA, + AR =SA,.u,+AR.u

Chemin optique du rayon (2) :L, =SA,+A,R =SA,.u,+ A,R.u
Ecart de chemin optiqueA=L1-Lo

A= (SA,-SA,).u,+(A,R-A,R)U=A,A,.(u-u,) = A,A,.Au=A.AA,.Ak = A(A,A,.R)

- -

—A1A2 A1A2

Il y aura interférence constructive si :A=pA (pO02)..... (2)
A=AAA,.R)=pA doit étre vérifiee JA1 et Ao dans le plan d'atomes A
Avec A;AZ quelconque (1) n'est possible que si p=€oit A/A,.R=0..... (2)

(2) indique que R est perpendiculaire au plan d'atomes%zcﬁ)

Conditions d'interférence constructive a rapprochdes lois de la réflexion de Descarteq:

e k estdans le plan d'incidencek%, ﬁ)

e Le rayon diffusé est symétrique du rayon incideyar rapport an
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plan

d’incidence Fig. 111-10
Kk
R:k-ko
R =Kk-k, = (25)'\”9)6

trace du plan

d’atomes A\

= Condition d'interférence constructive des ondes ffusées par les plans d'atomes « A »
équidistants de "dnk|":

Fig. 1l -11

L1 : Chemin optique pour le plan (1)
(invariantdA; O plan (1))

L, : Chemin optique pour le plan (2)
(invariantdA, O plan (2))

La méme démonstration que précédemment
permet d'établir :

A=L,-L,=AA,.k-k,)=AA,.R

avec
> 28|n9 -
R=( )n = A= (25|rB)A1A

Or0A: O plan (1) etJA O plan (2) : Qqu. qn:dhk| =  A=2dnk|sin6

Il y aura donc interférence constructive pour toudes atomes de type A de la structure si

Relation de Bragq : 20hk| SiNB=pA pOZ, estlordre d'interférence

= Il est évident que le méme raisonnement appliquéua atomes B (ou C, ou D, etc...)
permet de montrer qu'il y a aussi interférence cortsuctive pour les atomes B (ou C,
ou D, etc...) dans les mémes conditions de Braggn @it, par abus de langage, qu'on
obtient la "réflexion” sur le plan (hkl) quand la r elation de Bragg est satisfaite.
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[11-2-1-2) remarques pratiques importantes sur la relation de Bragg : 2¢hk|SinB=pA :

» Une "réflexion (hkl)" ne peut étre observée quke gilan réticulaire correspondant fait avec
le rayon incident monochromatique un "angle de Btdmen précis.

» L™angle de Bragg® n'est pas I'angle d'incidence de I'optique, mamscomplément.

* Le rayon "réfléchi" par le plan (hkl) et le rayon incident font un angle Dp|

e En "cristallographie pratique”, on ne parle plus d"ordre d'interférence" et on utilise la
relation de Bragg sous la forme :

2(dhk1/p)sin® = 2dn'k'|* SiNB = A
avec h' =ph, k' =pk, I'=pl

Exemple: Pour un résealP, on parlera de "la réflexion (420) au lieu de parlde la réflexion
d'ordre 2 sur le plan (210) (en contradiction avaaéfinition d'indices premiers entre eux !..).

[11-2-1-3) principe du monochromateur monocristallin

Pour les expériences de diffraction qui nécessitemtfaisceau monochromatique de RX
l'utilisation d'un simpldiltre (1l-3-3-2) peut parfois étre insuffisante: le d@ttKa;- Ka, n'est pas
résolu et la présence, méme fortement atténuéegstieidu spectre d'émission peut étre génante.
La solution consiste a utiliser umonochromateur & monocristal, taillé parallelementa une
famille de plans réticulaires (hkl). Lorsque, pour la longueur d'onde choisie, le faisceau
incident polychromatique fait avec la surface du moocristal I'angle de Bragg 6, tel que
2dpk|SinGy =A , on obtient un faisceau diffracté de longueur dede A.

« illustration du principe avec lame plane et faisagaparalléles

Fig. 1-12

faisceau

diffracté A
famille de plans

dha ¢ = réticulaires (hkl)
Ts 26,

faisceau incident
polychromatique

~
\\
~

remargue on cherche en général a sélectionner la raied§ de I'anticathode utilisée mais on
peut noter que le méme angle de BrBggermet aussi de sélectionner l'ordre 242
l'ordre 3 de\/3,... 'ordre n d&/n. Ces autres radiations appartiennent au fontireoat
ont donc des intensités tres faibles par rappoetla del-Kas.

exercice |I-2:

Le fluorure de lithium LiF cristallise dans le gpmud'espace cubique Fm3m avec un parametre de
maille a=4,026A. La réflexion d'intensité maximust k& réflexion (2 0 0). On veut sélectionner la
raieA.-Ka=1,54A d'une anticathode de cuivre. Comment doipositionner un monochromateur
de LiF taillé parallelement au plan (2 0 0) pamp@yp au faisceau incident?

Avec un monochromateur plan , pour obtenir un &ascparalléle fin, seule une petite partie de la
surface doit étre éclairédél y a donc une perte importante d'intensité Afin d'éviter cet
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inconvénient et de pouvoir utiliser une plus grasddace du monochromateilrest possible de
courber le monocristal

* monochromateur cylindrique symétrique de Johansson
C'est un monochromateur cylindrique a focalisatiogoureuse. A partir d'une lame
monocristalline plane a faces paralléles a la fendle plans réticulaires souhaitée, il s'agit
d'obtenir unrayon de courbure R pour la face d'incidencgqui recoit les RX), etun rayon de
courbure 2R pour la famille de plans réticulaires Ce résultat est obtenu en taillant la face plane
d'incidence de la lame monocristalline en face avacylindrique de rayoBR, puis en courbant

cette méme face sur un cylindre de raio(Fig. 11I-13).

plans (hkl) du
<— monochromateur
de Johansson

Fig. Il -13

I
]

I

I

| cercle de focalisation
\

(rayon R) |
‘\ : courbure du monochromateur!
\ (rayon 2R) ’
\ : /
\ i 2R /
\ : ’
\ /
\ : ’
S : /
N H /
A Y : /7
N . 7
~ H e
~ . ”
S : e

-~ . -
-~ . -—
o o t— -

rappel de géométrie:des angles inscrits dans un cercle qui intercefpties arcs égaux, sont
€gaux (et réciproquement).

A partir du rappel précédent il est facile de coemgire que tous les rayons issus de S qui font
l'angle de Bragd®, avec les plans courbés (hkl) du monochromateumert converger au point
de focalisation F. S et F sont symétriques paradppla trace du plan de symétrig@M. Si S

est une source linéaire parallele aux génératdoesylindre, il en est de méme pour la ligne de
focalisation.

Avec un tel monochromateur on peut isoler la radiabn Kal, et F constitue alors un foyer
linéaire monochromatique.

exemple les diffractomeéetres de poudres dits oK sont trés souvent équipés d'un
monochromateur avant (placé sur le faisceau inciden de type Johansson
symétrique qui utilise un cristal de germanium.
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exercice |I-3:

Ge cristallise dans le groupe d'espace cubique F@Bnm227) avec un parametre de maille
a=5,6576A. Le monochromateur Ge utilise la réflexintensité maximum (1 1 1). On veut
sélectionner la raie-Kal1=1,54060A d'une anticathode de cuivre. Caldgler

» monochromateur cylindrique dissymétrique de Guinier
Pour des questions d'encombrement dans certainsgesnexpérimentaux, il peut étre intéressant
gue S et F ne soient plus symétriques. La méthedeuinier consiste a obtenir une dissymétrie en
taillant la lame monaocristalline avec un petit @&gl(quelques degrés) par rapport a la famille de
plans (hkl) utilisée. Ainsi, apres courbure du ndwomateur, @/ n'est plus perpendiculaire aux
plans (hkl) et n'est plus la trace d'un plan de&yimentre S et F (Fig. [1-14).

Fig. 1l -14

exemple la chambre de Guinier a films (IV-2-2) est équipéen tel monochromateur
dissymétrique. Le cristal utilisé est en général urcristal de quartz (SiG,) qui
permet d'isoler la radiation Ka1l.

exercice IlI-4:

Le quartz cristallise dans le groupe d'espacertep321 (n° 154) avec les paramétre de maille:
a=b=4,9134A et c=5,4052A. La réflexion utilisée lestéflexion d'intensité maximum (1 0 (-1) 1).
On veut sélectionner la raieKal1=1,54060A d'une anticathode de cuivre. Caldgjler

[11-2-2) Nature du vecteur diffusion R - construction d’Ewald

[11-2-2-1) nature du vecteur diffusion ﬁ

On a démontré qu’il n’y a interférences construegique dans les directions définies par :

~ -~ 2sing -
R = k—Kg=( )'\ yn.

n étant le vecteur unitaire perpendiculaire au phdh) & R est perpendiculaire au plan (hkl).
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D’autre part la relation de Bragg indique :
R _ 2sin@ _ 1
A dth

-

K-k,

=N;, (norme du vecteur réciprogiig,q (I-1-2))

—

On en conclut que le vecteur diffusionR K est équipollent au vecteur réciproqueN;M

= les vecteurs diffusionR possibles sont des vecteurs du réseau reciprogue

[11-2-2-2) construction d’Ewald
e sphere d’Ewald (Fig. 111-15)

Le cristal diffracteur est en O et il recoit un

plan // & M - he
(hKI) rayonnement de vecteur d'onde,. La "sphere
=k-kq , " . _1 .
d’Ewald" est la sphere (O , r, = x ). Si le rayon
> | incident coupe la sphere en |, le chapitre prédéden
RX

indique queOM correspondra & un rayon diffracté si

le vecteur diffusionR = IM est un vecteur du réseau
réciproque.

Au centreO de la sphére on dessine rigseau
direct associé au cristalEn | comme origineon
dessine laéseau réciproque correspondantu
réseau direct précédent. 8n fait tourner le
monocristal en O, il s’en suit unerotation du
réseau directet larotation correspondante du
réseau réciproque Chaque fois que dans ce
mouvementun nceud M du réseau réciprogue

"perce" la sphére d’Ewald, IM est un vecteur

réciprogue

diffusion etOM un rayon diffracté possible.

Une chambre de diffraction est caractérisée par urayon fini R, de la sphéreglexemples : 5

ou 6 cm). L'interprétation nécessite donc de réalismmschéma homothétique du précédent en
multipliant tout par le facteur R A. En particulier le réseau réciproque d'origine |sera

calculé a partir des relations de définition homotkitiques :

aa =A;, avec A, =R si i5j et A;j=0si ¥

ij
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[11-2-3) Amplitude diffractée - facteur de structur e
Nous allons chercher I'expression de I'amplitudifraictée A( R ) dans la direction caractérisée par le
vecteur de diffusiorR  par interférences constructives dans le cadfapieroche cinématique.

L'origine O de la baseg(, _6 ?:) du réseau de translations étant fixée, ledipasiatomiques A,B,C,...
sont repérées par leurs coordonnées réduigegAxza), (XB,YB.ZB), (XC,YC:ZC)---

C

B(Xs,Ys,Zs)
@] 5 a Fig. Il -17

On prend comme origine des phases celle d'un rayaui serait diffusé par l'origine O :
Ap =\.OA.R = (25in8)OA .n

avec 2si@=N/dnK| et OA =x,a+y,b+2z,¢

= A, = )\.(XA% +y, % +z, %) = A.(hx, +ky, +1z,) (cf. I-1-1-3)
d'ou la phasé a des ondes diffusées par les atomesph: = 21\& =2m(hx, +ky, +1z,)

2nh, _

De la méme fagon, pour les atomes de type®B= 2rhxg +ky, +1z;)

etc...(pour C,D...)

Si il y a Na atomes de type A (facteur de diffusig) f Ng atomes de type B (facteur de diffusion
fg), etc... 1« amplitude complexe diffusée par les atomes A:

i2m(hxa + kya+ 1zp)
Fa=N,f,e

+ amplitude complexe diffusée par les atomes B:

i2n(hxg + kyg + lzg)
Fs =N;.fz e

* etc...

j2r(hxij + kyj+ lzj)
L'amplitude complexe résultante : F(hkl) =F, +F; +...= ZNifieJ ’

est appelée facteur de structure pour le plan (h R et l'intensité diffractée est:

Ih k h=F(h k 1) . F(h k 1)
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remargue.

on peut demontrer aussi que I'amplitude complexe firactée A(R) (= "facteur de structure”

F(h k 1)) estla transformée de Fourier de la densité élgonique p( F ) :

A( ﬁ) = [[fystucture p(F).exp(—j2n.F§.F).dv=Zfi .expj2m(hx, +ky, +1z,)=F(h k 1)

[11-2-4) Loi de Friedel

Ith k 1)=F(h k )F(h k 1) et I(h k N=Fh k DFh k 1)

F(h k )= Zf_i.exp(—j2n.(hxi +ky, +1z,) F(h k 1)= Zi.exp(+j2n.(hxi +ky, +1z)))
Si l'effet de dispersion anomale est faibrglzz f

= F(h k )=F( k 1) et F(h k N=F(h k 1)

= Loi deFriedel : I(h k D=I(h k 1)

Si on compare les intensités des réflexions sudéesx faces opposées d’'un plan (h Kd)figure de
diffraction possede toujours un centre de symétrienéme si le cristal est non-centrosymeétrique

A cause de la loi de Friedel, dans le cas d'unt effedispersion anomale faible, les méthodes de
diffraction permettent de définir la classe de Ldiis cristal mais pas son groupe ponctuel.

[11-2-5) Extinctions systématiques
[11-2-5-1) Extinctions dues au mode de réseau.

Dans le cas d'un réseau primitif Pla répartition en types d'atomes A,B,C,... esébasur leurs

indépendances par rapport au réseau de transldiding par la base (a ,b X En fait, nous avons
vu (I-2-3-5), qu'il existe quatorze modes de réseaux de BravaisLes translations
supplémentaires induisent des "extinctions systémigues" pour certaines "réflexions de plans
réticulaires (hkl)".

Exemple du mode de réseau | (noeud supplémentairgl1/2,1/2,1/2)) :

Dans un tel réseau, a chaque atomeal@ type AXa,YA,Za ) correspond un autre atome Au
méme type A x1/2,ya+1/2,zp+1/2). Le calcul du facteur de structure

F(hkl) = N fe

i

FA]_ Az(hkl) = fA (eiZTI(hXA +ky a +lzp) + eiZT[(h(XA +1/2)+k(ya +1/2)+I(zp +l/2)))

i2n(h'x; +k 'y +'zj ~ , , .
2 HYIE) heut donc étre décomposé en somme de paires dagtype

soit Fria,(hkl) = fAeizn(th HYA+1ZA) (1 4 @I+ +))

onauradonc: F,,_,,(hkl) =2f,e?™™Aa*va*iza)  gj (h+k+l) est pair

et Fy_a,(hkl) =0 si (h+k+l) est impair

Il y a donc "extinction" ( I[(hkD)=0 ) si h+k+| est impair
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Le méme type de calcul peut étre fait pour lesesuimodes de réseaux. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau suivant :

"mode de réseau” notation noeud(s) extinctions systématiqu
supplémentaire(s) | pour les reflexions (hkl

centré I centre de la maille h+k+l#2n
faces centrées F centres de toutes les fageh k,| de parités mixtes
base centrée A centre facéb,c) k+#2n
B centre facdc,a) [+h#2n
C centre facda,b) h+k#2n
rhomboédrique R 2/3,1/3,1/3 et 1/3,2/3,243 -h+k+l£3n

(systéme trigonal)

exercice |lI-5: retrouver les régles d'extinctions pour les madge réseaux C et F.

Remarque :

Rappel des regles générales de définition des ieslicle Miller des familles de plans
réticulaires pour les divers cas de modes de reggdli3-6) :

mode de réseall régles de définition pour les indices de Miller defamilles de plans
réticulaires (hkl)  (h, k et | sont des entierselatifs)

P h, k et | premiers entre eux

I h+k+l=2n et h, Kk, | et npremiers entre eux

A k+l=2n et k,| etnpremiers entre eux

B [+h=2n et h,| et npremiers entre eux

C h+k=2n et h, k et npremiers entre eux
ktl=2n ; I+h=2n" ; (=h+k=2n")

F = h, ket | ont méme parité (tous pairs ou tousnpairs)

et n,n’etn” premiers entre eux

R -h+k+l=3n et h, k, | etn premiers entre eux
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On voit donc que les indices de Miller (hkl) qui nevérifient pas les regles d'existence des
réflexions dues aux modes de réseaux, ne sont passdindices de familles de plans
réticulaires tels que nous les avons défini en 1-2-3-Bar exemple nous avons montré que,
dans le cas d’'un mode de réseau I, les "familles @L0) ou (1 1 1)" ne contiennent pas tous
les noeuds.

Les régles de définition des indices de Miller_sontionc redondantes avec les "regles
d'existence des réflexions” dues aux _modes de easiX.

Interprétation des extinctions systématiques dues arodes de réseau direct a l'aide des réseaux
réciprogues associés :

A un mode particulier du réseau direct correspamanode particulier du réseau réciproque. La
Fig.ll-18 illustre le cas d'urmode de réseau direct "I" auquel correspond uréseau
réciproque de mode "F" avec une maille de parametre doublés Les noeuds absents de ce
réseau réciproque avec la maille simple sont les @ads d'indices "hkl" tels que h+k+l# 2n.
Avec la représentation d'Ewald on comprend que lesaies de diffraction observées
correspondant aux intersections de la sphere d'Ewdlpar les noeuds du réseau réciproque
auront des indices de Miller tels que h+k+l = 2n.

Fig. Il -18

réseau réciproque
réseau direct mode F — maille 2a*x2b*x2c*
mode | < . noeud absent

Ce résultat peut étre généralisé aux difféerentsematd réseau direct les "regles d'existence

des réflexions" correspondent aux “regles d'existere des noeuds du réseau réciproque”
associe

exercice Il1-6 :

Veérifier que:

- a un mode de réseau direct "F" correspond un r@geréciproque avec le mode "I"
pour une maille de parametres doublés (2a*,2b*,2c*)

- a un mode de réseau direct "C" correspond un réseréciproque avec aussi le
mode "C" pour une maille de parametres (2a*,2b*,c*)
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résumé sur la pratigue courante en radiocristallaphie:

- dans le cas d'un réseau Pau lieu de parler de I' "ordre de diffraction"eavdes indices de
Miller premiers entre eux, on utilise des indicesMiller multipliés par cet "ordre".
exemple:on parle de la "réflexion (4 2 0)" au lieu de parle de "'harmonique d’ordre

2 pour la famille de plans réticulaires (2 1 0)

- dans le cas du réseau d’'une maille multiple (A, BC, I, F ou R) on utilise aussi des
indices de Miller multipliés par "l'ordre de difttion" et les regles de définitions des
indices de Miller sont remplacées par les "régles’existence des réflexions liées aux
modes de réseau”
exemples:

e pour un mode | : (4 2 0) est une réflexion d'ordrel.
(4_22) est 'harmonique d’ordre 2 pour la famille de plars
réticulaires (211)

e pour un mode R : (2 2 3) est une réflexion d'ordré.
(4 2 2) est I'harmonique d’ordre 2 pour la famille de plans
réticulaires (2 1 1)

Dans "l'usage pratigue" il est en effet plus simpld'attribuer aux raies de diffraction
observées des "indices de Miller généraux” (saresméoccuper des régles de définition)
puis d'entreprendre une recherche de mode de résbasée sur les "régles d'existence".
C'est ce cOté pratigue que nous adopterons dangshepitres suivants.

[11-2-5-2) Extinctions dues aux éléments de syméeitranslatoire.

Outre les extinctions générales produites par ldemde réseau, d'autres éléments de symétrie ave
translations, dans le groupe d'espace envisageepeiunduire des extinctions plus particuliéres :

* les plans de glissement
regles particulieres d'extinctions pour les réflexans (hk0), (Okl) ou (hOl).

exemples :
plana// (001) (hk0) : hR£2n
plana// (010) (hOI) : h¥2n
plann // (001) (hkO) : h+kt2n

* les axes hélicoidaux :

regles particulieres d'extinctions pour les réflexans (h00), (0kO) ou (00I).

exemples :

axe2; suivant [010] (OkO) : k£2n

axe4, suivant [001] (00l : B4n
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exercice Ill-7 : dans la cagl'un axe2; suivant [010] & a chaque atomejAle type AXa Ya,Za)

correspond un autre atome Au méme type A xyat1/2 , -z))), retrouver la
régle d'extinction pour les réflexions (0kO0).

I11-3)Intensité intégrée cinématique pour un petitcristal

Les relations précédentes (loi de Bragg, facteerstdicture...) ont été établies en considéramati
cristal (hypotheése cinématique) avec unréseau de translations parfait placé dans ufaisceau de
rayons X parallélessupposénonochromatique

[11-3-1) Mosaicité du cristal et divergence du faiseau incident

Dans la pratique expérimentale (chapitre \s cristallites de la poudre réelle présentent une
certaine mosaicité(accolements de monocristaux parfaits qui préserte |égeres désorientations
relatives), ete faisceau incident est légérement divergent avea défaut de monochromaticité

Si on tient compte de ces factelliistensité diffractée lors du passage a la conditn de Bragg
n'est plus récupérée sur un "pic de Dirac" mais surune "raie de diffraction" qui présente une
certaine largeur angulaire

y
F
e 90+Ae
o = 0)do
o 5=, [y
famille de
plans (hkl)

Fig. Il -19

0,-A0 6o 0,+AB

La surface'S )" de la raie de diffraction esintensité intégrée de la réflexion (hkl)
Le pouvoir réflecteur "P" du cristal est le rappor®. = S/k.

[11-3-2) Fonction d’interférence

Si les nombres de mailld , N2 , N3, correspondant aux limites du domaine de cohéranivart les
3 directionsa , b et ¢, sonttrés grands, les réflexions enregistrées sont assiables a des pics de

Dirac affectés de I'intensitél iy, =K |Fuq|* -

SiN;, N2 et N3 ont desvaleurs faibles un calcul plus complet que celui effectué er2iB; qui tient
compte du nombre de mailles présentes dans lalcnsbntre que l'intensité diffractée est modulée p
la fonction d’interférence "G" telle que :

2

2 2 2 ~2 2

g = K|Foq| ~ avecG” =G{.G5.G3
NZ.N5.N3
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G1,G, etGssont les fonctions d'interférence relatives augationsa, b etc :

-2 g -
sin N,a = e Loz
G? = L (R est le vecteur diffusion précisé en llI-2-2)
sinnR.a

les fonctionsG> €G>  sont obtenues pampéation circulaire

Si on se limite au cas réduit unidimensionnel cgpomdant aux réflexions par exemple par les plans
réticulaires (h 0 O)l'allure de la fonction de modulation de l'intensi# sur les nceuds du réseau
réciproque est celle de la fonction :

2 siPmR.N,a . == 1 h _h
p =21 o SMMRMNA iy 11-20) avecR =ha' et ‘R‘ =Ry =—— =
N3 Nf sinTR a d(hOO) d(100) d,

P4 - seule la raie du maximum princi
----------- . est représentée. Elle est entouré
raies des maxima secondaires
Fig. Il -2C largeur moitié et d'intensit
] décroissantes  (4,4% ,1,6%
_________ 172 % 0,8%..).
- 2 largeurs du domaine de
diffraction  sont définies Ia
R largeur au pied de pic et le

— ] > largeur a mi-hauteur. Ces largeul
h/d;-1/(N1dy) f h/d, \ h/d;+1/(Nyd) sont inversement proportionnelle

h/d;-0,444/(Nd1)  h/d1+0,444/(Nd;) la taille L, =Nd, du domain
cohérent dans la direction dre (ici

deg).

LT
.
- 7] ..,

IR

< » 0,888/(Nd1) = 0,9/L,

A

> 2/(N1d1) = 2/L1

[11-3-3) Interprétation géométrique dans I'espace Eciproque - domaines de
diffraction

Pour tenir compte de la fonction d'interférenceliau de considérer le noeud du réseau récipraque
I'extrémité du vecteur diffusioRny comme un point, on lui attribue un petit volume l@space
réciprogue de dimensionsAg;)a*, (Ag,)b*, (Ags)c*), coordonnées d&Ryy. €1, €, etes correspondent

a des petites variations (<<1) autour des valentieres h, k et |. Ce petit volume estdemaine
réciproque de diffraction. La Fig.lll-20 indique que ce domaine de diffraatipourra étre considéré
qguasi-nul en dehors de l'intervallee;=+1/N;, Ag;=21/N, et Aes=+1/Ns.

Du point de vue pratique, pour interpréter I'élssgiment des raies de diffraction, on utilisera entiv
la définition de la dimension du domaine réciprodediffraction a partir de largeur & mi-hauteur
(0,9/L) de la fonction d'interférencka Fig. IlI-21 en donne un exemple associé a uneistallite en
forme de plaquette (c<aetb)
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D»=0,9b*/N,= 0,9/L,

Fig. 111-21
L,=Nyb =
2 lz l/ L 3=NscC D3=0,9¢c*/N; = 0,9/L3
L,=N;a
Domaine cohérent

de la cristllite D:=0,9a*/N;= 0,9/L;

Domaine de diffraction en largeur a mi-hauteur,

Remargue: La taille D du domaine de diffraction a mi-hautedsns le réseau réciproque est
indépendante du nceud considéré. En particulienellarie pas avec le module Re

Avec la représentation d'Ewald, I'énergie mesurée qur la réflexion (hkl) correspond a
I'ensemble des photons diffractés lors de la_traveée de la sphére d'Ewald par le domaine
réciprogue de diffraction. La Fig. 11I-22 en donne une illustration dans lecas d'une rotation de
vitesse angulaire constante &' du réseau direct (donc aussi du réseau réciprogyeautour d'un
axe perpendiculaire en O au plan de la feuille.

_ domaine de
Fig. Il -22 3 diffraction autour du

noeuc (h,k,N*
V=Rw=(2sinB/L)w

20

plans (hkl) /O Ko '

RX

Y

r0=1/k
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[11-3-4) Formule de l'intensité diffractée par lesplans (hkl) d'un élément de cristal

Aly

Fig. 111-23

2
Al = [C)P%]Av = (o, )av

M

k=(hkl)
C: constante qui fait intervenir lintensité difees par un électron isolé et lintensitg¢ du
rayonnement incident

A :longueur d’onde utilisée

Al, :intensité de la réflexion (h k1)

(LP) : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fk| : module du facteur de structure (qQui compreneimée de déplacement atomique).

Vwum : volume de la maille du réseau direct
AV : élément de volume du cristal

Une démonstration compléte de la formule ci-desgesit étre trouvée dans le livre de A. Guinier
"Théorie et Technique de la Radiocristallographie”(DUNOD, Paris, 1964). Nous nous
contenterons ici d'introduire l'origine des différgs termes de cette formule a l'aide des €léments
définis sur la Fig. 111-24..

Fig.lll-24 ~  _-=--"7"7"== =2

e
7

sphére d'Ewald,” — W )=
/7

plans (hkl) kKo=1/A I

de I'élément dV
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4o 2 08

. =—— ; de, =de cosB = dS, de, =dS de =dV’
cosd

(dv* = élément de volume réciproque balayé)

L'intensité élémentaire "dl diffractée par I'élément de cristal "dV" gatoportionnellea I'énergie des
photons présents dafiangle solide "d@' et quitraversent la sphére d'Ewald pendant l'intervaltike
temps "dt".
— 2|~ 2|~ 2|2
di, = [c,p/R.[[62c3c)da.dt

e PR = 1+cos 20 est le facteur de polarisation
e dQ= d82 =NdS, (Fig. lll-24)

1/X°)

de, _ de, de, A de, A de,
e dt= = = = =

\V/ Vcosd Rwcosd 2.w.sinB.cosd .sin20

n

Le "temps de dépot de photondéans le cadre expérimental correspondant a la Hid=22 , est
donc une fonction def".
. L 1
Le coefficient de variatiopL :
sin20

est appelé facteur cinématigue de Lorentz"

di, = (Cl}\—:)LkPk|Fk|2‘GfHG§HG§U ds, de = (C)P(LP)kIFk|2\GfHG§HG§\)dv *

Al = (CR(LP)JF ), G2 G2.G2dv *

Comme indiqué en IlI-3-Bélément "dV*" de domaine réciproque de diffractio correspond a un
élément de volume de I'espace réciproque de diomsdEa* , deb* , dec* (&, & et & étant elles

mémes des petites variations <<1 autour des valeatires h, k et [)dV*' est donné par le produit
mixte :dV* = (dga* , dgb* , dgc*) = dgdedg(a* , b* |, ¢*) = dadedgVvu* = (dgdeds)/Vy avec

Vu*=volume de la maille du réseau réciproque g=volume de la maille du réseau direct. D'ou:

- N 2 2 2 2
Al = C_(Lp)k|Fk| : AV*Gldel)' AV*GZdEZ)' AV*G3d83)

sin“TmAR.N,a = e A 2 S
[y -Gide, = [, "‘;_»dsl or AR =ga*+¢g,b*+g,c*=>ARa=¢g, <<1
sinnAR.a
.G =+}J‘{\‘1 sinZTrA—iNﬁ . =+?“1sinzru\lla1 . = I\lz"?“‘lsinzni\lla1 "
VU g siPmaRa -k, sin'me, i (TNg)®
N1 N1 N1
: . _N *Tsin® x N, *¥sin’x
soit avec le changement de variable= aNsg;: [, Gidg, = — j—d j—dx
n X x?
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. o - * sinx . o , :
A partir de l'intégrale de Dirichlet : [ ——dx =1—2T on démontre par intégration parfes:
o X

**sin’x
_I de =n = .[AV*Gfdsl =N, , .[AV*ngEZ =N, et IAV*G§d83 =N,

A3 As As AV
Al, = (Cw(LP)k|Fk|2)-N1N2N3 = (CW(LP)k|Fk|2J'N = (CW(LP)k|Fk|2JW

ouN est le nombre total de mailles contenues dansllaneAV de I'élément de cristal
On retrouveainsi la formule de base de l'intensité diffracp@e les plans (hkl) d'un élément de cristal:

2
Al = [C}\‘%%JAV =(o, )av

M

Bibliographie du chapitre |l

[1] GUINIER A., Théorie et technique de la radiocrstallographie, Dunod (1956)
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Réponses aux exercices du chapitre |l

exercice IlI-1:

Sachant que pour ces ions isoélectroniques) r(Ne) > r(N&") et qu’'un volume plus gros se traduit par
une diminution plus rapide de I'amplitude de diidmsatomique en fonction de "§ifA" (augmentation des
"interférences destructives") : la courbe bleuecdaedécroissance la plus rapide est celle de I& rouge
avec la décroissance intermédiaire, celle de Meoire avec la décroissance la moins rapide, delled®.

exercice |I-2:
LiF, groupe d'espace cubique Fm-3m, a=4,026Ad,0=a/2=2,013A.
sinB=1,54/(2x2,013)=0,3825> 6,,=22,49°

exercice II-3:
Ge, groupe d'espace cubique Fd-3m (n° 227), a=6/%65% d;1;=an3=3,2664A.
sinB,=1,5406/(2x3,2664)=0,23583> 6,=13,64° = 26,=27,28°

exercice |l1-4:

quartz SiQ, groupe d'espace trigonal 23 (n° 154), a=b=4,9134A et c=5,4052A.
_ 1 _ 1 1

d. . = = = =33434A
1o \/4[ 1 j+ 1o faf 1 Y, 1 /0,08946
3la*) c? 3149134 ) 54052

sinB,=1,5406/(2x3,3434)=0,2303% 6,=13,32°

exercice IlI-5:
- regle d'extinction pour le mode de rés€aunoeud supplémentaire en (1/2,1/2,0)
Dans ce réseau, a chaque atomelétype A(Xa,YA,ZaA ) correspond un autre atome du méme type A

(xp+1/2,ypn+1/2,zp). Le facteur de structure peut étre décompos@eme de paires de typa-A.:

F/.\l—/.\z (hkl) - fA (ei2n(th+kyA+IzA) + ei2n(h(xA+l/2)+k(yA+1/2)+IzA)) = .I:Aei21'[(th+kyA +z ) (1+ eiT[(h+k))

onauradonc: F,,_,,(hkl) =2f e ®™a*a*za)gi  (h+k) est pair,
et F,,_,,(hkl) =0 ("extinction" ; I(hkl)=0) si (h+k) est impai

- regle d'extinction pour le mode de rés€awnoeuds supplémentaires en (1/2,1/2,0), (1/2.1,0021/2,1/2)
Dans ce réseau, a chaque atome de tyd®phya,za ) correspond 3 autres atome du méme type A

(xp+1/2,ya+1/2,20), (Xp+1/2,yp,2a+1/2) et (Op,yaA+1/2,20+1/2). Le facteur de structure peut étre

décomposé en sommes partielles sur 4 atomes :
F4A (hkl) — fA (ei2n(th+kyA *2a) 4 @i2NN(Xa+1/2)+K(Ya+1/2)+12,) 4 Qi2THN(XA +112)+kYa +1(2a +1/2) . Qi2T(BXs +K(Ya +1/2)+] (2 +1/2)))

F4A (hkl) - fAeiZTI(hXA+kyA+IzA) (1+ eiT[(h+k) + eiT[(h+|) + eiT[(k+|))
on aura donc: F,, (hkl) =4f "™ *9a*2:) gj 1y k et | ont méme parité (tous pairs, ou tioysairs)
et F,, (hkl)=0 ("extinction"; I(hkl)=0) si h, k et onted parités mixtes
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exercice -6
Les "regles d'existence des réflexions” liees enode de réseau direct correspondent aux "reglestdsce
des noeuds du réseau réciprogue" associée.

- a un mode de réseau direct "F" correspond uravésEeiproque avec le mode "I" pour une maille de
parameétres doublés (2a*,2b*,2c*).

2b*

] _ réseau réciproque
réseau direct mode |-maille 2a*x2b*x2c*
mode F 7+ : nceud absent

- a un mode de réseau direct "C" correspond uravés&ciproque avec aussi le mode "C" pour une
maille de parametres (2a*,2b*,c*).
C

2b*

réseau réciproque
mode C—maille 2a*x2b*xc*

réseau direct .
;™ noeud absent

mode C

exercice IlI-7 :

Avec un axe Zsuivant [010], a chaque atome e type A(Xa Ya,Za) correspond un autre atome éu

méme type A (-x, ya+1/2 , -2). Le facteur de structure peut étre décompos®eme de paires de type
A1-A,, et pour les réflexions (Ok0) on obtient :
FAl_Ag (OkO) - fA (ei2T[(0+kyA +0) + ei2T[(O+k(yA +1/2)—0)) - fAeiZleyA (1+ eikT[))

on aura donc: w =2f @™

et Fy,_.,(0k0) =0 ("extinction"; I(Ok0)=0) si k estimpair

si k est pair,
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V) DIFFRACTOGRAMMES DE POUDRES EXPERIMENTAUX

Nous nous restreindrons dans ce chapitre a la niéttle "diffraction angulaire”, dite auss longueur
d’'onde fixe". La méthode a "angle fixe" éidispersion d’énergie’ est moins utilisée mais s’avere d’'une
grande utilité pour des expériences a environnesrianités : études sous hautes pressions ou hangss
températures par exemples...

IV-1) Principe général de la diffraction des rayonsx par les poudres

La poudre "idéale" est constituée par un trés grandnombre de cristallites (monocristaux) a
orientations aléatoires supposées parfaitement statiques. Pour une famille de plans (hkl), il exigt
donc toujours parmi ces cristallites un certain norbre qui présentent au faisceau
monochromatique de RX une incidenc® compatible avec la relation de Bragg : 2gl|SinBnk|=pA.

Le lieu des rayons diffractés est un cone de rémiud‘axelzo et de demi-angle au somméiy|.

K 2
1 Rz kl R2=2R1
. /\M
1
< 5 5
: | Ry Rq = 3R
RX(N) | ! AN S\Y
7 J 20, K ;|- 2
||Ooudre29 L ’ avec R, = 258,
| 2 A
|
|
1
1
]
I

‘ >
2

coOnes de diffraction

Le lieu des rayons d'ordres successifs diffractésapla méme famille de plans (hkl) est constitué par
les cbnes de révolution coaxiaux de demi-angles aammet D1, 292...29p, pour les ordres 1,2,...p
respectivement (Fig. IV-1). Le méme type de jeu de surfaces coniques doit @&residéré pour
I'ensemble des familles de plans (hkl) possibles.

Rappel : ordre p pour (hkl) = ordre 1 pour (h'=ph, k'=pk, I'=pl).

interprétation a l'aide de la construction d'Ewalfdll-2-2-2):
Sur le schéma précéddatsphére d'Ewald est la sphére (C , Clgt, compte tenu des orientations
aléatoires des cristallitete lieu géométrigue du noeud réciproque (hk,D)* d'extrémité M du
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vecteur de diffusion R est la sphére (I, IM) L'intersection de cette sphere avec la spherealtEest
un cercle. Les rayons diffractés sont les généestriles surfaces coniques de sommet C qui S'appuiel
sur ces différents cercles d'intersection.

Lorsque un détecteur ponctuel décrit un cercleetdere C a partir d'une position proche de la divact
incidente définie pako, il enregistrera une raie de diffraction chaquse &u'il sera au niveau d'une de ces
surfaces coniquege spectre final de diffraction de la poudre peutdujours étre présente de la facon
analogue a celui du silicium ci-apres (Fig. 1V-2):

30000 'L S AL L L L B L R L N N N L L I N N N L L L B B Y NN L L L L B B B N BN L B I
- (111) _ ]
27000 — S| ]
= (Fd-3m:a=5,4309 A) ]
24000 = anticathode : Cu g
= - monochromateur graphite arriere ]
= 21000 | 3
e B .
'g 18000 [ -
0 — .
:§ 15000 | -
- (220) :
12000 -
9000 | -
~ (311) ]
6000 | -
3000 5 (331) (422) _:
- (400) l L (511) (440)(531):
0 N J A _J 1 . Ju - N A L. .L N S T | L .:

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2807,
Fig. IV-2 7

Quelgues remarques récapitulatives peuvent étresfai partir de I'observation de ce diffractogramme
expérimental du silicium :

- I'allure générale de décroissance des intensitéffractées lorsque l'angle (B) augmente est a
rapprocher de I'évolution similaire indiquée pour le facteur de diffusion atomique (Fig. 111-6),

- les indices de Miller des raies observées (h klete méme parité) vérifient les "régles d'existere’
indiquées en I11-2-5-1 pour le mode de réseau F ,

- nous verrons en IV-4-1 que le monochromateur grapte ne permet pas une séparation du doublet
Kai-Kao de l'anticathode de cuivre. Le diffractogramme obseé est donc, en fait, la

superposition des 2 diffractogrammes correspondanta Kaq et Kap, ce dernier étant decalé
dans le sens des@? (AKa1 <AKap) et avec une intensité environ moitié du précédent
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IV-2) Les chambres de diffraction

Parmi les diverses techniques expérimentales pessibtilisant des films pour la réalisation de
diffractogrammes de poudres, nous nous limiterona technique de base de Debye-Scherrer et a le

chambre de Guinier.

IV-2-1) Chambre de Debye-Scherrer

La chambre est une enceinte fermée cylindriqudilineest chargé en chambre noire et appliqué aur |
paroi interne. La poudre est introduite dans uof&t de verre (par exemple le verre de Lindemann
au borate de lithium, peu absorbant aux RX) qufiedtsur I'axe de la chambre. Il peut étre entran
rotation autour de son axe a l'aide d'un moteufigLae 1V-3a montre une coupe suivant I'axe qut me
en évidence les différents éléments constitutifs :

anticathode collimateur échantillon puits film
| poudre

\ |
VI

T — - - 4

filtre

AN
|18

RX moteur

ad axe de rotation de l
I'échantillon _—>| <€— moteur

Fig. IV-3a

e Montage 1: un trou central pour le puits. Les raies somélyiques par rapport au trou.

Fig. IV-3b




2s (418)

y
. A0

0 |

e Montage 2: 2 trous en 1/4 et 3/4 pour puits et collimatdus "spectre direct” et "spectre en retour”
sont bien individualisés.

"spectre direc” (20 < 90° "spectre en retou” (20 > 90°
Fig. IV-3c
Exploitation:

Les informations géométriques se trouvent dansale ¢gquatorial de la chambre. Si on app&kE' la
distance de 2 raies symétriques obtenues avechanebce de rayon on a :

2s=4r@(rad) = d, , , =L

. .S
2sin(—
(Zr)

Les périmetres des chambres ont été standardi€&8&smm ou 360 mm.
Pour une chambre de 360 mm20(°) = s(mm)

Remarques :

* le montage (2) permet une correction de "dilatatie film" (distance inter-trous ramenée a 180°).

« le "diffractometre a compteur courbe" est un mgatau type Debye Scherrer ou le film est
remplacé par un détecteur multicanaux circulaixerfgole du CPS-120 de INEL — [I-4-4-1).

IV-2-2) Chambre de Guinier

C'est une chambre a focalisation qui utilise un ecbnomateur avant courbe (quartz), dissymeétrique,
qui permet une séparation du doublet1kKas. Le schéma suivant (Fig. 1V-4) précise le principe

géométrique du modéle "a transmission”. Les raylfisactés par I'échantillon, quelle que soit leur
direction, sont focalisés sur le film.

avantages:
Utilise peu de produit - un bon réglage permebtéisia radiation I - les raies de diffraction sont

fines et peuvent étre I'objet de pointés préagsfehd continu est trés affaibli.

inconvénient:
On ne peut obtenir qu'une partie du diagramme ddrngoavec un faible domaine angulaireBen
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monochromateur
courbe

exercice [V-1:
Avec le rayonnement & du cuivre AKa1=1,54056 A et une chambre de Guinier de rayon

r=50 mm, on observe une raie de diffraction telle di=e67 mm. Calculer la distance réticulaidg |
de la famille de plans correspondante.

IV-3) Diffractométre en géométrie Bragg-Brentano

Dans les diffractométres a géométrie Bragg-Brentante faisceau incident issu du foyer "F" des
rayons X (source directe "S" du tube, ou image de $lonnée par un monochromateur) diverge
jusqu'a I'échantillon plan E. Le détecteur est plaé en "f*, point de focalisation symétrique de "F"
par rapport a la normale a la surface plane de I'deantillon E. Dans ce montage FE = Ef = R = Cste.
R est le rayon constant du cercle goniométrique.

174

Les réflexions collectées sont _donc celles des améticulaires paralléles & la surface d¢
I'échantillon et, lorsque la surface plane de I'échantillon ser@sente sous l'angle d'incidenc®, la
fente du détecteur se trouve en@par rapport a la direction incidente.

Avec cette géométride rayon "r" du cercle de focalisation (qui passe par F,E etdkt différent pour
chaque valeur de®: r=R/(2sin@). La figure V-5 illustre cette variation du cezctle focalisation pour
deux angle®; et0,. La focalisation du faisceau en "f* est rigourepear la zone de I'échantillon voisine
du "point" (ou "génératrice cylindrique" si F estdaire) de tangence avec le cercle de focalisalon
géométrie Bragg-Brentano, on a donc en fait une fatisation approchée, d'autant meilleure que
"r" est grand ( 0 petit) et que I'angle d'ouverture du faisceau in@dent est limité.

V-5



J Cs cercle de focalisation
(rayon : r =R/(2sin@) )

cercle goniométrique
(rayon R = cste)

Fig. IV-6: diffractometre en géométrie Bragg-Brentano avec compteur
monochromateur arriére

monochromateur
(par ex. : graphite)

F : source RX ;S etS'" fentes de Soller ("parallélisme" du faisceau)D;: fente de divergence

G : axe goniométrique E : échantillon (plan) ;f: point de focalisation ;A : fente d'analyse (ou
de "réception”) ; D' : fente de dispersion (ou "d'anti-divergence") F;G et f sont sur le cercle de
focalisation de rayon r = R/2€In(R étant le rayon constant du cercle gonioméiqu
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e |e porte-échantillon:

Le porte-échantillon peut étre rectangulaire ou

Fig. IV-7 circulaire (photo ci-contre). L'empreinte dans

laquelle est disposée la poudre peut elle aussi

étre rectangulaire ou circulaire, avec des
dimensions variables de 1 & 2 cm.

La profondeur de I'empreinte (quelques

dixiemes de mm) est choisie pour assurer une

absorption quasi complete d'un faisceau RX

perpendiculaire a la surface (cf. IV-4-2).

La préparation de la surface a une trés

grande importance expérimentale

- assurer le niveau "0" du goniometre.

- éviter de créer une "rugosité de surface" (cf.
IV-4-3) et des "orientations préférentielles”
(cf. IV-4-4) qui modifient les valeurs relatives
des intensités diffractées.

e 2 modes d'utilisation sont possibles:

Mode 1 :6/0

L'échantillon horizontal est fixe. La source et

le détecteur tournent de facon symétrique
Plus codteux que le mode 2 a cause de la
rotation du tube RX, il est préféré pour des
études ou limmobilité de ['échantillon est
souhaitable: études en température dans des
Fig. IV-8 fours ou cryostats...

Mode 2 :6/26

La source est fixe. Quand I'échantillon tourne
d'un angle 6, le compteur tourne d'un angle 2

0. C'est lappareil le plus fréquent. Son
inconvénient réside dans la possibilité d'une
"chute" de la poudre quarkddevient trop grand.

VSLVLL LV L7 P TTL 1T 77777 777777707/ 77777

e 2 modes d'enregistrements possibles :
- en continu: déplacements angulaires a vitesse constante.
- en "pas a pas": depuis une valeur initial29; jusqu'a une valeur final29s par“pas” de A20. Le
dispositif se cale aux valeurs angulaires soulsitéieun comptage est effectué pendant une durée
constante. Les goniomeétres récents, équipés d'endptique, autorisent des pagd28=0,001°

e les monochromateurs utilisés :

- les diffractometres usuels sont en général équge'monochromateur graphite arriére” . Ce
positionnement “arriere” (sur le faisceau diffractpermet htténuation d'un éventuel
rayonnement de fluorescence de I'échantilloqui se rajoute au fond continu du diffractogramme.
Par contrd'utilisation du graphite ne permet pas une résolubn du doublet Ka;-K ay.
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exercice |V-2:
On utilise la réflexion (002) du graphite 2H::R& (n°186) ; &2,47A ; &6,79A. Comment doit-on
positionner un monochromateur graphite avec urieathbde CuXKo=1,5418A)?

- un montage plus onéreux consiste a installéimonochromateur avant” (sur le faisceau incident)
capable d'isoler la radiatioKa;. On peut utiliser par exemple un monochromateurtyge
Johansson symétrique avec un cristal de germarcéinili{2-1-3). Dans ce cas le mo@20 est
privilégié car le "monochromateur avant” est imni@Ise qui permet de conserver son réglage.

e exemple d'acquisition expérimentale en géométrie Bgg-Brentano : corindon ALO3 (alumine a)

Le diffractogramme expérimental de la Fig.IV-9 & ébtenu dans les conditions suivantes :

Diffractometre :
"X 'PERT MPD" Panalytical en géométrie Bragg-Brerdat mode - 8" ; anticathode Cu (40kV,
40mA) ; monochromateur graphite arriére.

Optique utilisée :
fentes de Soller avant et arriere de 0,02rad efelet divergence et fente d 'anti-diffusion de 1°;
fente de réception de 0,05mm.

Préparation de | 'échantillon :
poudre saupoudrée a | 'aide de tamiguBD; surface corrigée a la lame de rasoir ; partastillon
tournant pour favoriser la statistique de répantiti

Collecte :
de 20 a 150 °@ ; pas de 0,02 °@ ; 30 s par pas.
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IV-4) Quelgues problemes expérimentaux

IV-4-1) Monochromaticité de la source - le doubleK a;-K as.

On a vu que, pour isoler la raieKla majorité des diffractometres automatiques sguipés soit d'un
filtre B, soit d' un monochromateur qui ne permet pass@paration du doubleto-Kao. Dans ces

cas, le diffractogramme observé est la superpositicdes deux diffractogrammes correspondants
a Kaq et Kap. Par exemple, dans le casl'daticathode de cuivre rappelons que ce doublet présente

les caractéristiques suivantes :

Raies Intensité relative Longueur d'onde (A)
Kaq 100 1,54056
Kap =50 1,54439

Le diffractogramme correspondanfiaest donc décalé dans le sens d&38 2et
environ moitié du précédent (exemple du siliciumg, F/-10).
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Sur la figure IV-10 on peut aussi observer quebasB” les raies des deux diffractogrammes
sont quasi-confondues et leur "résolution” augmeptand® augmente. Ce résultat peut étre
justifié en difféerentiant la relation de Bragefhk|SinBhk|=A avecdnk|=cste(méme famille de

plans) eAA=M,-A; assimilé a un élément différentielOn démontre ainsi la relation:
A(20) (rad) = 2tan 9% doncA207 quand B~

Il est d'autre part évident que la "résolution dulilet" apparaitra d'autant plus rapidement (avec
207) que les raies seront fines. A contrario, aves @ees larges, le doubletolkKa, peut
"passer inapercu”.

exercice IV-3:
Si on admet que la résolution du doublet est ptedpiand sa séparation angulaire est égale a
la largeur a mi-hauteur H de la raie, calculerdéeur "B" d'apparition de la résolution pour
H=0,16 (°®) etAKa-Cu.

Remarque: En l'absence de résolution du doublet, I'appbcatie la loi de Bragg doit étre faite
avec une longueur d'onde moyenne pondérée (porméeat fonction des intensités
relatives).

Exemple pour CuiKa = (2AKa1+AKa9)/3=1,54184 A.

IV-4-2) Absorption par I'échantillon — facteur de transmission "T"

U est lecoefficient d'absorption linéaire du composé
k=(hkl), indices de Miller de Ie*™réflexion de Bragg

Fig. IV-11

Le facteur de transmissidii " est défini par I'expression :

1
T =—([[e"dV
=1l

V : volume de I'échantillon
L=I1+l,: trajet des RX pour un point M interne & I'échiéorii

« cas de la méthode de Debye-Scherrer
L'intégrale triple est faite sur un cylindre. Dedaurs numériques d&" fonction deuR (R: rayon
du capillaire) et de®¢ sont disponibles sur les Tables Internationalegé&sl par I'Union
Internationale de CristallograpHi].
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* cas du diffractometre en géométrie Bragg-Brentano

dlo dlk,X /

Fig. IV-12

D'apres IlI-3-4, pour leplans (hkl) d'un élément "dV" de cristal :

2
di, = (cﬁ%}dv =(o, )av

M

Si maintenantlV est un élément de volume de poudre polycristatie, pour une famille de plans
(hkl) seule une fractiordVy de dV posséde des cristallites qui présentent unmoédence 6
compatible avec la relation de Bragg : 2gk|SinBhk|=pA. dlx est donc proportionnelle @V.
Pour une poudre polycristalline "idéale" (distribution des orientations complétement aléato
des cristallites), l@robabilité a=dV/dV est une constante indépendante de (Rkb)a alors :

5 (LP) R’
2

di, = [Ca)\ ].dv = (g, )av

M

Pour I'élément de volunfeV" a la profondeutx” , il y a uneabsorption du rayonnement due
au trajet dans la poudreL=l,+l,=2I :
2

== oav=I% dl,, =dl,e? =[e & qu
sin®, sin@, : sing,
| A2 x=d ' 2
soit dlkx=£e(smek]dx — |, = Idlkx=DkG(l—esnekJ
7 sing, RS 21
$i — 00 . Ik = Dko
2u

Dans ce cas (d- ) le coefficient de transmission "T" est une constate indépendante deb.
Avec "g¢" constante, le calcul précédent revient a démontrequ'avec cette géométrie le volume
diffractant est constant 08 : quand 674 la surface de I'échantillon éclairée par les RXN et
I'épaisseur de pénétrationa.

En pratiquel suffit que pd>2,3 pour que I'expression, = sz soit utilisable avec une

_ 2ud
approximation inférieure & 1% (par défaut). En effet : pd > 23 = e ™% <™ < 001

- exemplesavecAKa(Cu) et un porte-échantilla=0,3mm:
« CuZro(POs)s: p = 27 mm* = exp(-2ud) = 9,2.10°
« UFeoSi; : = 247,5 mmt = exp(-2ud)=3,2.10°
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Pour des composés moins absorbants (éléments)ldgeoarra étre nécessaire d'utiliser des porte-
échantillons plus profonds.

En géométrie Bragg-brentano le coefficient de trammission "T" pourra donc étre

considéré constant si :

- le faisceau RX n'éclaire que la poudrdl@ (pas de débordement hors de la surface de
I'empreinte du porte-échantillon).

- l'acquisition du diffractogramme est faite avec me optique fixe pour les faisceaux
incident et diffracté (pas de fentes variables).

- la profondeur du porte-échantillon a été convenadement choisie de telle fagon qupd
soit suffisamment grand € < 001)

IV-4-3) La microabsorption de rugosité de surface

En géométrie de type Bragg-Brental@ rugosité de la surface de I'échantillon plan peu
provoquer une atténuation de l'intensité diffractée Cet effet est particulierement sensible aux
"petits angles" et pour des échantillons fortementbsorbants (atomes "lourds™) pour lesquels
la couche diffractante peut se réduire a quelquesim. Nous avons déja souligné en IV-3
I'importance d'une préparation soignée de la seidad'échantillon.

IV-4-4) Orientations préférentielles

L'hypothése fondamentale pour l'obtention de bonnesvaleurs d'intensités relatives est une
désorientation complétement aléatoire des cristatis les unes par rapport aux autres (IV-1)
On a vu qu'en géométrie Bragg-Brentano (IV-3), leséflexions collectées sont celles des plans
réticulaires paralleles a la surface de I'échantitin.
Des écarts par rapport a I'hypothése fondamengalegmt se produire :
- quand il y a peu de produitqui diffracte (petite quantité préparée ou prothéis absorbant pour
lequel seule une petite épaisseur diffracte).
- quand la préparation de I'échantillon favorise ceraiines orientations préférentiellesplans de
clivage, cristallites en "aiguilles” ou en "plagest'...

Exemple micas hexagonaux, présentant un clivage facilpgualiculairement a l'axe .

cas_idéal ou les cristallites
de la poudre ontoutes les
orientations possibles, de
facon équiprobable.

casou la forme des cristallit
et le mode de préparation
| "échantillon ont favorisé
dépbt _avec des orientatior
préférentielles.
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Si par exemple on est dans le cas : , les reflexions (00I) seroteéxaltées” (en

valeurs relatives) par rapport aux autres reflexiors.
Les "corrections d'orientations préférentielles” a effectuer sur les intensités relatives sont
délicates. Il vaut mieux s'en affranchir par une peparation soignée de I'échantillon

IV-4-5) Asymétrie des raies

Sur les diffractogrammes, on peut observer qu'aux gtits angles (faibles valeurs d8), les pics de
diffraction sont asymeétriques (Fig. IV-14c).

Les causes expérimentales d'asymétrie sont multile asymétrie du spectre de rayonnement
incident - écart a la focalisation (échantillon rplat non courbe) - mauvais positionnement de
I'échantillon, ou du plan moyen diffractant (traasgmce) - mauvais alignement du diffractometrde ro
des microcontraintesMais la cause essentielle d'asymétrie des pics dsie au comptage par une
fente d'analyse linéaire du détecteur, de photongpartis sur une surface conique de demi-angle
au sommet B (Fig. IV-14a etFig. IV-14Db).

X

fente d’analyse
du compteur

compteur

Fig. Iv-14a Fig. IV-14b

AT A

I\ circonférence_~7

de diffraction

Aux petits angles, lors de la traversée de la
surface conique, le nombre de photons
enregistrés par le "segment de mesure" du

compteur augmente d'abord lentement, Fig. IV-14c

passe par un maximum, puis décroit de raie
facon plus abrupte.Pour la méme raison cet .
. . . théorique

effet intervient aussi aux fortes valeurs de 2 o

: - , symétrique
Mais comme la courburé/p diminue l'effet
est moins sensible. C'est surtout en début dt
diffractogramme, la ou les raies sont les mieux ai
résolues et les plus intenses, qu'il est le plus ’r?rl;le ntal
apparent. experimentale

L'expression analytique d'un diffractogramme asymetrlque\l
théorique devra donc faire intervenir un
parametre de correction empirique d'asymeétrie.

20
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Réponses aux exercices du chapitre IV

exercice IV-1:
rayonnemenkKa1=1,54056 A du cuivre ; chambre de Guinier de ray® mm

L =40 =67 mm 0 en radians)} 6 = 67/(4x50) = 0,335 rad = 19,194°
dhia = M(2sirB) = 1,54056/(2sin19,194°% g = 2,343A
exercice 1V-2:
réflexion (002) du graphite 2H =2,47A ; &6,79A ; anticathode Cua=1,5418A)
sinG,=1,5418/(2x3,395)=0,227% 6,=13,125°

exercice 1V-3:

en différentiant la relation de Bragg &id0 = A avec d= cste (méme famille de plans)/t=A,-A1 assimilé

a un élément différentiel, on obtient:
cotarﬂ.A9=A—)\ = cotarﬂ:i.A—)\=L.A—)\:£.A—)\
A AB A A28 A H A
avec H (rad) = (0,16)/180 et pouAKa-Cu: A =1,5418 A e\ A =0,00383 A :
2x180

1 6XTT

cotard =

=1779 = 0=2934

sur le diffractogramme le doublet-Ka2 pourra étre considéré résolu po@r=258,68°
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V) SIMULATION D'UN DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE -
AJUSTEMENT AVEC UN DIFFRACTOGRAMME EXPERIMENTAL

V-1) Simulation globale d'un diffractogramme

Dans un diffractogramme de poudre les"raies deadifion” apparaissent au dessus dfand continu.
Elles sont caractérisées par 3 types de parametres

- les parametres de "positions des raies”,
- les parametres d™intensités des raies",
- les parametres de "formes de raies".
Si donc on veutsimuler un diffractogramme théorique représentatif d'un diffractogramme
expérimental précis, il faudra étre en mesure de reproduireeseémble d'observations.

V-1-1) Le fond continu

Yi 4

Le fond continu est la résultante de deux contidimst :

-fond continu dG au dispositif expérimental: essentiellement le "bruit de fond" de
I'électronique de comptage et la diffusion par Btile milieu environnant.

- fond continu dd a I'échantillon: diffusion Compton, fluorescence X, diffusion fdge
(T.D.S.), ordre local...

Le fond continu est la partie la moins intéressdptair nos types d'applications) et, du point de vu

pratique,on cherchera a optimiser le dispositif expérimental poobtenir le meilleur rapport

pic/fond.

Fig. V-1

20

>
>

Il v a deux facons principales de rendre compte diond continu :
e creation d’'un " fichier de fond ” expérimental pour des valeurs de (B) réparties sur tout le
diffractogramme et interpolations linéaires pour les valeurs intermédiaires.

e utilisation d'une expression analytigue empirique
On peut par exemple utiliser un polynéme du type :

N 20 dans FULLPROF [1] I'ordre max. du polyndme est§ &)
y,(20)=¥B, (— -1)' 2ep . valeur "pivot" du polynéme (point intermédiaide
= 28, fichier expérimental)
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La premiere méthode pourra étre avantageusement uisée pour reproduire le diffractogramme
d'une poudre de symétrie élevée (par exemple cubiguavec peu de raies bien séparédkfaut en
effet étre sr que la valeur de §jZelevée entre 2 raies est due trés majoritairéaerifond continu”
sans étre affectée par les "pieds de pics” des vaisines.

Dans le cas de diffractogrammes de produits moinsymétriques, avec beaucoup de raies mal
résolues, il sera préférable d'utiliser la deuxiemé'méthode du polynome”. L'inconvénient est
alors de faire intervenir un certain nombre de aldgs supplémentaires (par exemple 6 pour un
polynome d'ordre 5).

V-1-2) La positions des raies

La loi de Bragg (2¢ksin® = A) indique que les valeurs deBjqui caractérisent lgsositions des raies
dépendent:

- de lalongueur d'ondeA utilisée,
- desparametres a,b,oq,3,y de la maille cristalline qui permettent d'expriméd nk|" (tableau I-1).

Expérimentalement il est inévitable d'observer diggacements de raied20 = 2,ps-20cac. induits
par demauvais réglages du diffractométreou par degpropriétés intrinseques de I'échantillon en
particulier I'absorption. Les sources de déplacements de raies les plus coues en géométrie
Bragg-Brentano sont les suivantes :

e défaut de "zéro" : un mauvais "zéro" du cercle goniométrique pewg 8imulé par l'introduction
d'uneconstante corrective algébrique £20),.

e "décentrement” de I'échantillon plan : ceci intervient lorsquestaface plane de I'échantillonest
anormalement déplacée d'une valeur algébrigtie par rapport a dxe du diffractometre. Le
déplacement des raieA20 correspondant, fonction ded, peut-étre simulé avec I'expression :

A29 (rad) = 290b5_' 290a|c_ = '(ZSCOS)/R

axe "s" : origine sur I'axe du goniometre, perpendiceldirla surface plane de la poudre et
orienté vers le fond du porte-échantillon.
R : rayon du goniometre

A.N.: R=17cm ; s=+15um §=15° = A20 =-0,01(°D).

e "transparence” de I'échantillon plan : [&plan moyen diffractant” est toujours en dessous de la
surface de I'échantillon. Sa position a l'intérieler la poudre dépend du coefficient d'absorption
linéaire" pn". Le "déplacemenA20 de transparence" correspondant varie avec lavdei Dans
les cas d'échantillons "épais"qui permettent de considérer le coefficient degnaission"T"
constant en geéeométrie Bragg-Brentano (IV-4-2g déplacement peut étre simulé par
I'expressiorn

A20 (rad.) = Mops - 28cac. = -Sin(B)/(2uR)
V-2



V-1-3) L'intensité des raies

On a vu enV-4-2 I'expression deititensité diffractée par les plans (hkl) d'unélément de volume
de poudreAV :

2
Al = [Ca)\s %]AV = (o, Jav

M

On a établi ge&n géométrie Bragg-Brentanoon peut se placer dans des conditions expéringsntal
telles que l'absorption se traduise parfacteur de transmission "T," constant (indépendant de"k").
L’expression dey est alors :

(10 [ PR ) o
I = (Dk)2u —[Ca}\ v oy

k=(hkl), indices de Miller de Ie*™réflexion de Bragg

C: constante qui fait intervenir l'intensité difaes par un électron isolé et lintensitg du
rayonnement incident

o : fraction (supposée constante) du volumé pour laquelle les plans (hkl) sont en position de
réflexion.

A :longueur d’onde utilisée

I :intensité de la réflexion (h k1)

o : section du faisceau de RX.

u : coefficient d'absorption linéaire du composé
(LP) : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fk| : module du facteur de structure (qui compreneéidme de déplacement atomique).

Vv : volume de la maille du réseau direct
AV : élément de volume de poudre

Dans cette expression de l'intensité ¥I' d'une raie d'un diffractogramme de poudre, on dot
aussi tenir compte des particularités suivantes :

- un défaut de planéité de la surface de I'échamtpleut aussi provoquer ungcroabsorption de
rugosité de surface(cf. IV-4-3). Un facteur de transmission correctif supplémeatdis" doit
alors étre introduit.

- suivant la classe de Lau@ laquelle appartient le cristal, a uiaeille de plans réticulaires "k"
correspond un certain nombre familles équivalentes (mémes valeurs de facteurs d&ucture,
mémes valeurs de distance réticulaire "d donc mémes valeurs deéy) qui contribuent toutes de
facon égale a la méme raie. Ce nombre (entiefpodles équivalentes est appelé facteur de
multiplicité my . La probabilité" a" pour que chacune de ces "familles équivalenteg" eso
position de réflexion est la méme que pour la feende plans (hkl), ghour le calcul de l'intensité
diffractée il faudra donc multiplier par ce facteur de multiplicité my.

- les valeurs relatives des intensités peuvent étraussées par le phénomene d™orientations
préférentielles” (IV-4-3). Lorsque les causes sont identifiees un termeeciir'Pr " peut-étre
introduit.

D'une facon générale les valeurs relatives des im&tés des raies d'un diffractogrammepeuvent
donc s'écrire sous la forme simplifiée suivante :

I = Ko. Li. P Ti. TSe.Mic. Pric. |2
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ou Ko est un facteur d'échelle commun a toutes les mesliffractogramme, qui englobe les
différents termes constants lors de I'enregistréni@aractéristiques du montage expérimental et
caractéristiques physiques du composeé étudi€).

En géométrie Bragg-Brentano I'expression précédentevient:

LP), |F.|*
|, = (Ca}\3 %J% m, Ts,.Pr,
M

qui peut s'écrire aussi :

| = CaA’c | (LP), Ts,m, I:>rk|':k|2 1_ K K 1
k 2 V,\i ' IJ- etk u
avec :
_Cq)\e’o' e . L e . , . e .
Ke= : fait intervenir les caracteéristiques du montagpérimental utilisé
2
LP), Ts,m, Pr, |F
K, = (LP), T, my PriFy] : caractérise la rai" du composé étudié

Vi

V-1-3-1) Ly: facteur de Lorentz

Le facteur de Lorenz est proportionnel au "tempsiéledt de photons" de la réflexion concernée
(l1-3-4). 1l dépend de la géométrie de la techmigexpérimentale utiliséeDans le cas des
diffractomeétres a poudre et a compteur, I'analyse @ concerne que la partie "équatoriale” des
raies de diffraction.
Exemple pour la géométrie Bragg-Brentano Ly = ( sin’6x .cody )1

(introduction de la démonstration sur la Fig. V-2)

V-1-3-2) R facteur de polarisation

Il'y a polarisation partielle du faisceau de RX paflexion sur les plans réticulaires des
cristallites (lll-1-1-2) : Py = (1+c0%28,)/2.

Dans le cas des diffractométres en géomeétrie BBaggtanoil y a une nouvelle réflexion sur un
monochromateur (avec un angle de Bradly,). Le terme de polarisation globale est alors donné
par: P = (1+c0226p.c0£26,)/2.

V-1-3-3) Ty: facteur de transmission

Si u est le coefficient d'absorption linéaire dmposé :
1 V : volume de I'échantillon
T, = Vme"‘L"dV Lk : trajet des RX pour un point M interne a I'éclibort

Rappel : "T" a une valeur quasi-constante dans lea&s du diffractometre en géométrie Bragg-
Brentano, sous réserve d'une épaisseur de produiuffisante susceptible de produire une
absorption quasi-totale du faisceau incident.

V-1-3-4) Ts: facteur de simulation de la microabsorption de rugseité de surface

Nous avons indiqué en IV-3 gl rugosité de la surface de I'échantillon plan peuprovoquer
une atténuation de l'intensité diffractée aux "petis angles”. Diverses expressions de formules
de simulation ont été proposées et incorporéesldanggiciels d'études. Citons en particulier la
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(1) pour une cristallite en position de réflexion landonstration du terme "1/sif2 vue en 1lI-3-4
reste valable.

(2) les extremités des normales aux familles de pllaki} en position de réflexion (angles d'incidence
compris entrer/2-6 et z/2-6+d 6) sont sur la portion de surface de la sphére @dileweprésentée
en "grisé"(Fig. V-2). La probabilit@c +/ Nc est donc egalau rapport des surfacesidd Sphere:

Sus= 27c0s8.d8/ )? et Spher & 411 12= el N = cos8.dé/ 2
Pour les diffractométres en géométrie Bragg-Breatdfl /0 ou 8 /260 ) : d@ /dt = v = c©
L'intensité diffractée par unité de temps est doroportionnelle & co8w/2, donc proportionnelle
a"cosd".

(3) lintensité diffractée est répartie uniformérnenr la circonférence 2" de I'anneau de Debye-
Scherrer (Fig. V-2). L'intensité par unit¢é de loegu est donc proportionnelle a
1/(2zr)=/(27.sin26) , donc proportionnelle a "1/sir@".

En récapitulant les résultats de (1), (2) et (3pténsité recue par unité de temps et par unité de
longueur d'anneau est donc proportionnelle au pibdeosé .(1/sin29 )%, donc proportionnelle au
facteur de Lorentz :

L=( sin8.coy)1




correction linéaire (e®) et empirique de Sparket al [2] et celle, analytique, de Pitschke al
[3,4]. Ces derniers proposent d'introduire le tesmgant :

Ts, =1-P, -C— (1— ! )

sin®, sin®,

lIs indiquent les origines physiques des factdeysC et t et lestechniques complémentaires
(lourdes) qu'il faut mettre en oeuvre pour en dbiges évaluations alf'lordre.

Remargue pratigue:
La formule précédente a été introduite dans FULLPR®us indiquerons dans le chapitre VI
comment on peut s'apercevoir de la nécessité d'egsa d'appliquer ce terme correctif lors
de l'ajustement d'un diffractogramme expérimental gar un diffractogramme théorique.
Nous proposerons une expression simplifiee de tendte précédente qui peut permettre
d'améliorer les résultats de facon significative.

V-1-3-5) m, : facteur de multiplicité

Nous avons indiqué ci-dessus la signification diiefar de multiplicitépnombre entier qui dépend

de la classe de Laue a laquelle appartient le cradt considéré Il faut distinguer cette
"multiplicité" des cas particuliers de "superpasis exactes"” de raies d'indices "non équivalents”
(exemple des raies (333) et (511) du systeme capigfudes cas de "superpositions accidentelles e
partielles" dues a des hasards de valeurs de ptesnge maille.

Exemples de valeurs du "facteur de multiplicité":

« systeme orthorhombigue: une seule classe de Laue (mmm : mém@set mémes k)

mi=8 (si h,k et I 0)

- (hkd), bk, (hkl) (k)

pla I
(hk1),(hkl),(hkl),(hkl)

e systeme monaoclinigue une seule classe de Laue (2/m : mém@set mémes k)

mi=4 (si h,k et 2 0)

. (hid),(hkD)

pla _
(hk1),(hk1)

 systeme quadratique deux classes de Laue (4/mmm et 4/m : mém@g

sihket¥0 et £k

plans 4/mmm 4/m
(hkl),(hk1),(khl),(khl) ME
S e s mémes
(hk 1), (hk1),(khl),(khl) m=16 .
(kh1),(khl), (nkl), (hk 1) mémes k My,=8
(kh1),(khl), (hk1), (k1) memes kx

* etc...
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Infensity (a.11.)

V-1-3-6) Pr: coefficient de simulation des orientations préféretielles.

Une des fonctions de simulation la plus utiliséecefie de Dollase [5]Si on fait I'hnypothese que
la totalité de la poudre est texturée, I'expressiortorrespondante fait intervenir une seule

variable "G" :
3

Pr, =(G*cos’ a, +ésin2ak) 2
"a" estl'angle aigu entre le vecteur diffusiRret la directiojuvw]* d'orientations préférentielles.
La Figure V-3 représente ledfractogrammes simulés d'un filament de plating( utilisé comme
porte-échantillon chauffant dans certains fourslifieaction de RX) — a gauche la désorientation
des cristallites est complétement aléatoire — dtedile calcul est fait dans le camkntation
préférentielle suivant [311]* et avecG=0,15 Ce cas a été expérimentalement observé aL
laboratoire, d0 a une recristallisation du plators d'un recuit du filament portésa500°C.

(111

Intensity (a.u.)

1 Fig. V-3

10

30 50 70 90 110 130 10 30 50 70 90 110 130
28( 2809

V-1-3-7) |K|: module du facteur de structure(lll-2-3).

sin®
)2

-B: (—— i . . .
j( A .e|2n(hxj+kyj+lzj)

Fo = ZNjfj e
J
N;j : nombre d'atomes de "type |" dans le réseauamhslations
fi : facteur de diffusion £[(fo+Af ')2+Af "2]1/2 de I'atome |
B; : coefficient de Debye-Waller d'agitation thermegaotrope de |'atome j
XY coordonnées réduites de I'atome |

Remargue pratigue importante :

Par l'intermédiaire des facteurs de structure, c'esla structure cristalline qui intervient
essentiellement pour la valeur de l'intensité diffactée (la surface du pic). Cette observation egt
a la base des techniques développées dans le chapiVI-3 relatif a l'extraction des
parametres atomiques a partir d'un diffractogrammede poudre.
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V-1-4) La forme des raies, les fonctions analytiqeede profils utilisées

La forme des raies résulte groduit de convolution de trois fonctions:

(1) unefonction de distribution de la longueur d'ondedu faisceau incident.

(2) unefonction instrumentale liee au systeme de diffraction utilisé (optigu@nochromateur...)

(3) unefonction d'échantillon liée a la nature du produit diffractant qui faitdrvenir essentiellement
la tailles des grainset lesmicrocontraintes. L'extraction de ces informations a partir de daniie
observée des raies de diffraction sera développée lé chapitréX .

Dans le cas de la diffraction des RXla bonne résolution des diffractometres utili$@i$s que
I'influence du facteur (2) est trés souvent minorgire par rapport a celle du facteur (3) Cela se
traduit par une difficulté plus grande pour uneréspntation par une fonction analytique d'un pic de
diffraction RX. En effet :

- le facteur (2) induit une forme plutét "gaussienne’,

- le facteur (3) accentue le "caractere lorenztien" d pic.

De faconempirique on considére que la fonction de forme la mieuxpaEapour représenter un pic de
diffraction est lafonction de Voigt, produit de convolution d'une gawssienne et d'une
lorentzienne. Cette fonction, difficile a calculer, peut étrppeoximée parun certain nombre de
fonctions analytiques utilisées dans les logicidlmns ce fascicule nous nous limiterons a la
présentation des "fonctions de profils" de basgaussienne (G)lorentzienne (L) - de la fonction
pseudo-Voigt élémentaire (PV,combinaison linéaire simple de la fonction gaussenet de la
fonction lorentzienne) — et d'une fonction pseudngV/plus élaboréda fonction de Thompson-Cox-
Hastings-modifiée (TCH-Z)6] qui permet, via une évaluation des composamnktétargissement
gaussienne et lorentzienne, un acces plus pertindas caractérisations de grandeurs physiques tell
que les tailles de cristallites ou les microcomiies.

V-1-4-1) Elargissement des raies : parametres utiés, loi de Cagliot[7]

Les paramétres de forme des raies décrivent ldiondu profil de diffractiong(20), c'est a dire la
distribution d'intensité autour de la position dady Bx.
La largeur des pics de diffraction est généralergaattifiée :
- soit parla largeur a mi-hauteur Hy ou FWHM (Full Width at Half Maximum)
- soit parla largeur intégrale B définie comme la largeur du rectangle de méme haytgx
et de méme surface S que le pic Bx = S/ymax ~ avec Sdy(26)d(26) (Fig. V-4).

Fig. V-4 Ve
Le paramétre de
forme ¢ de la raie est Hy
défini par : — Ynmax/2
¢ =H/B
ZBk 29k

Hk est une fonction de @ et des indices de Miller(formes des cristallites, microcontraintes...).
Une expression analytique empirique courammeniséél pour traduire uglargissement global
isotrope est fournie par i de Caglioti [7]:

H 2 =Utan2(B)+Vtan(8)+W U,V,W: paramétres ajustables
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V-1-4-2) La fonction gaussienne (G) y

0
Une loi de distribution gaussienne 0,871
normalisée (surfac&s=1) est caractérisee
par sa valeur centralea™ (espérance 071
mathématique E(x)=a) et son écart type " ' Fig. V-5
(variance V(x)@?) :
0,6
1 SEH?
y= e’ i
o/2m 0,5 <— 0,6065y;
Dans le cas de la figure ci -contre : 041 <«—— 05y,
a=13etoc=0,5.
La largeur a mi-hauteur H d'une
distribution gaussienne s’exprime en 0,31
fonction de I'écart typeo par la relation :
H=(+8In2)o 02t
(soit H=2,354& ou 0=0,4247H).
En fonction dea et deH , la fonction
gaussienne normalisée s’écrit donc : 0,17
X
2 [In2 -am2"2)? 0 — R
y =2 N2 1 0 1T 2 3 4
HV 1
a=13

Un pic "k" de diffraction gaussien est caractérisé par sontensité lx (surface du pic), sa
position angulaire D et sad'largeur a mi-hauteur" H .

101 Y

La figure V-6 ci-contre montre €«——— vy, =1,(0,9394/H)

un "pic gaussien" de surfatg

(=10 u.a.). La variablex est
remplacée paf0, et la valeur
centralea par26y. L'expression
analytique d’un tel pic gaussien Shacnuree < 0,98 1
est donc :

Fig. V-6

=41n 2(

_, 2 [z
y(29)—|ka( n)e

N
DD € Y/ 2
\\ (26-26,)/H,

25 -2 -15 -1N -05 0 05 fl 15 2 25
-0,98¢ +0,98¢

20-20y )2
Hk

exercice V-1

A partir de I'écriture analytique
précédente d'un pic gaussien
trouver l'expression littérale du
parametre de form¢ = H/B et
vérifier que sa valeur est
0,9394.




Remarque 1:
Le résultat précédent indique quians le cas d'un pic gaussien, une évaluation Hatensité par

le produit (ymax-H) conduit a une erreur systématique par défaut$94% surface du pic).

Remarque 2:
On peut observer que pour un pic gaussien 98 % déntensité diffractée se trouve comprise

entre £0,989 H¢ autour de By. La contribution en intensité d'un tel pic pourra donc étre
considérée négligeable en dehors d'un intervalleréit autour de sa valeur centrale € £2Hy).

V-1-4-3) La fonction lorentzienne (L)

.
, +«—V,, =1./(0.6366/H)
1
y(20) =1, . 6{
nH, 20- 20,
[1+4 ] |
H, ~
5N
\ Fig. V-7

exercice V-2

A partir de ['écriture analytique
précédente d'un pic lorentzien
trouver l'expression littérale du
parametre de forme = H/B et
vérifier que sa valeur e8{6366.

La Fig.V-7 montre I'allure d'upic
de diffraction lorentzien,
d'intensité | (surface du pic S=10
u.a.), de position angulairedR et
de largeur a mi-hauteury

(20-26,)/H,
13

+16

—

178 -12
-16

Remarque 1 :
Le résultat de I'exercice V-2 indique que, dans leas d'un pic lorentzien, une évaluation dg

l'intensité par le produit (ymax-H) conduit a une erreur systématique par défaut irportante
(=64% surface du pic).

Remarque 2 :
On peut observer que pour un pic lorentzien 98 % déintensité diffractée se trouve comprise

entre £16Hy autour de By. La fonction lorentzienne posséde "un pied plus @se" que la
fonction gaussienne et la contribution en intensité@'un tel pic devra donc étre considérée su
un intervalle large autour de sa valeur centrale=£ £20Hy).
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V-1-4-4) La fonction pseudo-Voigt élémentaire (PV)

La fonction analytique la plus utilisée pour rendoampte de la forme des pics de diffraction des
RX est la fonction pseudo-Voigt.

La fonction pseudo-Voigt élémentaire (PV) (fonctiotd du programme FULLPROF [1]) est une
simple combinaison linéaire d'une fonction gaussee(G) et d'une fonction lorentzienne (L) avec
un “facteur de mélangg' :

10

PV =L + (1-n)G

—— =0 (G)

9

*=0,25
La Fig.V-8 ci-contre montre *=0,50
I'évolution de cette fonction
pour des valeurs du *=0,75
coefficient de mélange n
variant de 0 (gaussienne) a =1 (L)
1,25 (extra-lorentzienne)
Tous les pics ont méme =1,25
intensité (k) et méme largeur a (extra

mi-hauteur (K).

Dans plusieurs programmes le
facteur de meélange peut étre
ajusté comme une fonction |
linéaire de B :n= A + B.(2) . ‘~

lorentzienne)

Fig. V-8

exercice V-3
A partir de I'expression analytique de la foncti@V), démontrer la relation suivante entre la
largeur intégral@ et la largeur & mi-hautett :

_ (TH)/2
n+@-n)}Wmin2

Vérifier les expressions littérales trouvées peuakcteur de formé = H/f pour un pic gaussien et
un pic lorentzien.
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V-1-4-5) La fonction Thompson-Cox-Hastings pseudo-dgt modifiée (TCH-2Z)

La fonction de Thompson-Cox-HastinggThompson et al. [6]) est unefonction pseudo-Voigt
plus élaborée dont le facteur de mélangest calculé a partir de relations empiriques lmsaedes
ajustements des composantes d'élargissement gawessitlorentzienne. Par rapport a I'expression
originale proposée par les auteurs pour la fonctic®@H", la "modification” consiste en l'ajout
d'un paramétre ajustabl&" pour quantifier la contribution gaussienne due daiMes des
cristallites (fonction n°7 de FULLPROF). Les exmiess mises en jeu sont les suivantes :

TCH-Z=nL+ (1-n)G ..(1)
n = 1,36603q — 0,4771%g- 0,111164 ot q=H/H ..(2)

HS = HS +269269H" H, +2.42843H3.H2 + 447163H2.H? + 0.07842H  H +H® ..(3)

Hg?2 = U.tan® + V.tan@ + W + Z/cos® ...(4)
H, = X.tan® + Y/co® ...(5)

* Hgy: composantgaussiennale la largeur a mi-hautett de la raie.
» H, : composantérentziennede la largeur a mi-hautett de la raie.

Les ajustements ddg et deH, (relations (4) et (5)) permettent le calculld€relation (3)) et
donc I'évaluation dg (relation (2)).

Les diverses contributions gaussiennes et lorentniees dues aux tailles "L" des
cristallites et aux microcontraintes "d" seront exgicitées dans le chapitre IX.

V-1-4-6) Simulation de l'asymétrie des raies

Nous avons indiqué en IV-4-4 les causes principales I'asymétrie des raies observée
particulierement aux faibles valeurs @e Plusieurs expressions de termes correctifs ofit ét
proposés. Nous nous limiterons a celle introduite Berard et Baldinozzi [8]. A partir de
considérations théoriques ces auteurs proposégrnhe correctif simplifié suivant:

+ A Fa(z) + A,Fb(z) + A, Fa(z) + A ,Fb(z)
tan(0) tan(20)

As, =1

. 2 . . 29, - Zek
- z est la variable centrée réduitez = T

- Fa(z) etFb(z) sont définis a partir de la fonctiof(z) = S

Fa@) = 2e™ =-f'(2) Fb(z) = (82° —122™ ="""(2)

On peut remarquer guea et Fb sont des fonctions impaires de. Quand on passe dea -z
(points symétriques par rapport a la valeur cemtdal pic26y), le coefficient multiplicateuAsy
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passe donc det+e al-e. A la diminution dey;. d'un coté correspond donc une augmentatioy) de
de l'autre, ce qui introduit la simulation de liajrie.

En pratique, pour l'ajustement d'un diffractogramme expérimental par un diffractogramme
simulé (V-2), il est souvent suffisant de corrigefasymétrie des raies pour les faibles valeurs
de 2 (par exemple aved.Ka-Cu jusqu'a 28 = 40°) en se limitant au terme correctif du
ordre de Ax (avec les 2 seules variables &t Ay).

V-1-5) Expression analytique récapitulative d'un diffractogramme de poudre
théorique — exemple du Corindon

Un diffractogramme de poudre peut donc étre ramaande représentation du type :

20-20,
—).A
H, ) Sk:|

y.(20) =y, (20) + [sogl_ P T Ts,.m, JF | Pr,

yc(20) : amplitude (= nombre de coupspour une valeur deB2donnée

yf : valeur du fond continu erb2

S : facteur d'échelle

> :somme sur toutes les réflexions (hkl) au "voigetade la valeur @ considérée.

k
remargue importanteEn fait, pour des raisons de temps de calculs guvpnt étre inutilement
importants,la sommation est limitée aux réflexions qui peuvemtoir une contribution non
négligeable au niveau de la valeur d&@2oncernée, c'est a dire celles qui ont des posiia
I'intérieur d'un intervalle "2 8+ 428'. A28 est souvent défini par un nomBré' de largeurs a
mi-hauteur"H (". Avec le programme FULLPROF ce nomBrg est indiqué par la variable
"Wdt" . Compte tenu des remarques faites en V-1-4-2 et ¥-3,-"n" peut prendre une valeur
faible (=4) si le pic est plutdt gaussien et une valeur plélevée £20) si le pic est plutét
lorentzien.

Lk.Px. : facteur de Lorentz-polarisation pou2

Ty : facteur de transmission pour la "raie k"

Tsk : facteur de microabsorption de rugosité de serfaaur la "raie k"

my : facteur de multiplicité de la "raie k"

|F«| : module du facteur de structure de la "raie k"

|Pry| : coefficient d'orientation préférentielle pour'taie k"

Hy : largeur a mi-hauteur de la "raie k"

@: valeur en B de la fonction de forme normalisée considérée fatmie k" (G, L, PV ou TCH-Z)
|As| : cefficient d'asymétrie de la "raie k"

Il est donc possible de reconstituer un diffractogemme théoriquea partir des parameétres de :

- position des raies A26, a, b, ca, B, V, A, groupe d'espace

- d'intensités des raies parametres atomiques, orientations préférengielle

- de formes des raies fonction¢, loi de Caglioti, asymétrie
Cela peut étre fait avec des programmes tels OB&/S[9], FULLPROF[1] (ou linterface
graphique WinPLOTR[10]), GSAS[11], RIETAN[12], JANA[13], etc...

Exemple :
Le fichier suivant est un fichier de données néesspour réaliser a l'aide du programme

FULLPROF le diffractogramme de poudre théorique (Job=2)de lavariété "corindon" de
l'oxyde d'aluminium Al,O3 avec la fonction PV (V-1-4-4). Le graphique-résultinal
correspondant est représenté sur la Fig.V-9.
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Simulation du diffractogramme du corindon Al203

Fichier de départ (*.pcr) pour FULLPROF

rouge italique: Fond continu (polyndme)
rouge droit : Positions des raies
bleu italique : Forme des raies

bleu : Intensités des raies

COMM Corindon Al203

| Files => DAT-file: corindon, PCR-file: corindonx

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Stilre Cry Uni Cor Opt Aut
251 00010000000000O00

!

!lpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0010100001 0mM0001

!

Ilambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540600 1.5443000.50 65.00 20.00 0.7998 0.00 40.00 0.0000

!

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl
1 0.01 0.65 0.65 0.35 0.65

Thmin  Step Thmax PSD Sent0
20.0000 @OP 150.0000 0.000 0.000

! Data for PHASE number: 1

Al203

!

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth
2 0 00000100 0 0 0 O

ATZ Nvk Npr More

611.760 0 5 0
!

R-3¢c <--Space group symbol
IAtom Typ X Y z Biso Occ  InFin N_t Spc /Codes
AL AL+3 0.00000 0.00000 0.35218 0.4000 @33 0 0 O O
0.00 0. 00 0. 191.00 0.00
O 02 0.30610 0.00000 0.25000 0.5000 @BO® O O O
181.00 0.00 0.00 201.00 0.00

leenme > Profile Parameters for Pattern # 1
Shapel Strl  Str2 Str3  Strain-Model
0.28556E-02 0.5000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 161.000 0.000 0.000 ©.000.000
! U \Y w X YGauSiz LorSiz Size-Model

0.005865 0.025089 0.018587 0.000000 0.000®.000000 0.000000 O

! Scale Bov

. 141.000 151.000 131.000 0.000.000 0.000 0.000
0 !Number of refined parameters
. ! a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
) ) 4.75758 4.75758 12.9876 90.000 90.000 1#0D.0
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda&Code MORE ->Patt# 1
111.000 111.000 121.000 0.000 0.000 QOOL.
-0.090 21.000.0000 0.00 0.0000 0.00 0.0000 0.00000
. ! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
0.00000 0.0000®.023 0.0610.00000 0.00000
21.00 -5.66 -9.36 8.30 37.0424.55
0.00 0.00 91.00 101.00 00.00.00
51.00 61.00 71.00 81.00 31.00 o0@1l.
Fiq V-9 spectre theorigue du Corindon Al203 (alumine alpha)
7400 ————————————————————— T ———
&500 - -
ss00 | . L -
- noir : diffractogramme théorique -
4700 [ bleu : positions des reflexions possibles -
2 = (pour «Ke_ et pour *Ke,) ]
= 3500 — -
= — ]
- | —
g oz 3
3 - .
£ 00 [ ]
= [ ]
1100 - -
200 | | J o MMM ]
- | T T T O I O I 11 1 Y N
=700 - —
_1600 : L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L :
20 40 &0 a0 100 120 140 160
28 (%)
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V-2) Ajustement d'un diffractogramme expérimental par un diffractogramme simulé

Si on dispose d'un modeéle approché, on peut réaliseine superposition du diffractogramme
observé avec le diffractogramme calculéUne approximation du premier ordre permet dieiun
affinement du type "moindres carrés" permettant d'avoir le meilleur accord possible.

V-2-1) Ajustement par moindres carrés — fonction deodt — critéres de qualité

La méthode dite daffinement par moindres carrés consiste a obtenir des évaluations des variables
ajustées (ou "affinées™) par tainimisation d’une fonction de codt qui représente la somme des
carrés des écarts entre les valeurs mesurées\aléess calculées.a méthode ne peut s’appliquer
que si le nombre d’observations est supérieur au mabre de variables a ajuster.

Pour la plupart des programmes utilisés I'appelatiméthode des moindres carrés” recouvre a la fois
la fonction de colt minimisée et le mode de minatiesy couramment utilisé qui est une méthode de
gradient (bien que d’autres méthodes de minimisasiment envisageables comme par exemple les
"méthodes a simplexe").

e Dans le cas de I'ajustement de diffractogrammégnetion de colt minimisée est :

; w 1
S= Z |(yi,obs_yi,c)2 avec =_2
= o
n: nombre d’observations

i ' numéro du pas de mesure (il lui correspondlaur (B); ; i varie de 1 a n)
Yies: Nombre de coups observé au pas "i"

Yie nombre de coups total calculé au pas "i"

o, : écart type surjyen statistique de comptage, la variaagpest égale ajy

|
Les m variables xajustées (j de 1 a m) sont essentiellement cedlesives au fond continu, les
parametres de positions, de formes, d’intensitédd&rentes raiestc...

Dans la méthode des moindres carrés, les valetasues sont celles qui conduisent au minimum

de S défini parm équations du typeg?S =0.
j

S=i§1wi (yi,obs_yi,c)2 avec yi,c =yi,c(X1’X2""’Xm)

0S oy,
—=Y-2w (V. -V, ~ =0
aX- ZI: wl (yl,obs yl,c) aX-

J J

Compte tenu de I'expression dg. (chap. V-1-5) lean équations correspondantes ne sont pas

linéaires et il est tres difficile d’évaluer lesriadbles.Pour obtenir un systéme linéaire il faut
disposer d’une solution approchéeui fournit les valeurs de départ : valeuxs(0) des

variables et valeurs calculégs, (0) correspondantes.

Si I'hypothese de départ est suffisamment prochdadsolution finale on peut procéder a une
linéarisation du systéeme a I'aide d’'un développendenTaylor au % ordre, les inconnues devenant
alors les variation®x; sur les valeurs initiales des variables. En gffepour un cycle donné de

I'affinement par moindres carréz,  constitagdroche de la variable et y, celle de la valeur
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correspondante dg;c calculée avec I'ensemble des variaBles , leatycle suivant de moindres
carrés on utilisera :

X, =X; +08x,
~ ayic ayic ayic ~ mayic
=Y 0 .0 +..+—=0X, =Y, .+ =.0X.
y|,c y|,c axl Xl an X] aXm Xm y|,c ng axj j
aS d ayic ~ mayic
—=>-20.— VY =Y ..~ =.0x. |[=0
an |§1 W; axj (yl,obs y|,c |:J§1 an ]:U

i=1 'IOX] iz 0X;

. ~ n ayic mayic
SOit aVeC A, =Yg =¥ic 1 TS Ay = B 8%, =0

Cette expression permet d’écrire un systéeme liaédem équations dite%equations normales" a
m inconnues(dX,,...,0X;...,0X ;) :

. m| n oV, n .
m°™ligne ©SBxm =0) : Z[Zw. Yie y"C].éxj =Y. Yic Ay,

=1

Ce systéme peut s'écrire sous forme matriciellé; .0x =V

. e gt d ayl C ayic
A, : matrice carrée symétrique avag, = Y w,.——.——— =a,,
: ToiEm o ox, 0X ’
3x : vecteur colonne de composanies
— n ov.
V : vecteur colonne de composaniés= Y w, . ay"c Ay,
= X,

Le systéme de%equations normales” peut étre facilement résolu (déterminants, Gagasss-
jordan...). Lors d’'un cycle d’'affinement on accedend@aux valeurs déx; et de o(x;) (estimation
de I'écart type sur la variable x Annexe 2). Pour le cycle suivant la variaklest remplacée par :

X'j=%+k.0ox; avec k<1

k < 1 est un "frein"sur les variations des variablgui peut étre utilisé en début d'affinement pour
éviter la divergence de la méthode.
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* La qualité de la bonne "superposition” des diffbgcammesbservéet calculé est estimée a l'aide
de plusieursfacteurs de désaccord":

1/2
Z‘yi,obs _yi,c S
R, =~ : Row =l
iZYi,obs Zwiyi,obs
112
Z‘yi,obs _yi,c S
CRp = ; Cpr = P
iz‘yi,obs _yi,f‘ izwi‘yi,obs _yi,f‘
Z‘" ! k,obs" - Kcalc. 2 I:k obs I:k c
R, (OURg,,) == s ; Re = k‘ -
” kobs % Fk obs
Yis - nombre de coups de fond calculé au pas "i"

k :  numéro de la "réflexion" considérée

Ie:

. intensité calculée de la raie k (surface dulpdorique k)

"lws - intensité "observée" estimee de la raie k
Feo: module du facteur de structure calculé de ke kai

Fk ,obs *

" module du facteur de structure "observé" estim&adaie k

remarque 1: deux jeux de valeurs d&, (R, etcRp) et deR,p (Rup €1CRp) peuvent étre calculés

suivant quey; ., inclut ou non le fond continu.

Les valeurs cR et cR, "sans le fond continu" sont les plus élevées, maigs plus

significatives de la validité des paramétres de fares des raies

Compte tenu de la définition d®,p, on peut en effet imaginer que le traitement g
diffractogramme avec un mauvais "rapport pic/fo(aits faibles et fond continu élev¢)
puisse conduire a uneleur faible de cet indice malgré un mauvais accdrentre
valeurs observées et valeurs calculéeta mauvaise valeur du numérateur pst
compenseée par un dénominateur artificiellementsiqer le fond continu. La valeur de
CRyyp Sera, elle, beaucoup plus élevee et révélatriqeahléme.

un

remarque 2 : un affinement qui se déroule correctement (séwergence) doit se traduire par une

diminution réguliere de la fonction de coBt On peut s'en assurer en suivant la
diminution correspondante des indides, etcR,, pour Iesquela/_ intervient au
numeérateur.
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remarque 3 : I"observation" expérimentale est e . global mesuré pour la vale(@8;) . Nous
verrons plus loin (V-2-3), que le partage de\gg,, global en contributions des

divers pics"k" qui interviennent erf26;) (valeurs de k a l'intérieur d'un intervalle
A(20) défini autour de (28;) ) est fait en fonction de Ieur;s'{c respectifs. Ce point

important constitue la base des algorithmes dev8tiet de Le Bail. Il explique les
guillemets utilisés poufl ops' €t"F kobs' dans les expressions des indiBggt Re.

remarque 4 : R| est l'indice considéré comme le meilleur "indicateastallochimique”, le plus
sensible aux parameétres structuraux, en particaligmpparametres atomiques.

e Drautres indices peuvent étre calculés, en paieicul

& R
S N-P+C
? = N——P+C , Rexpected(OURe) = ==

iZ wi y iz,obs \/X72

X

S: fonction de codt

N : nombre de points de relevé

P : nombre de parametres affinés
C : nombre de contraintes

Pour une distribution des résidus de type gaussiele:r)(2 devrait converger vers une valeur 1.

Remarqgue plus générale Les indices indiqués ci-dessus sont ceux usildans la littérature (et dans
les publications scientifiques). Leur pertinencé @pendant discutable et d'autres expressions
d'incices sont parfois proposées.

Exemple de paradoxeil est souvent plus facile d'obtenir de bonnes vales d'indices pour un
"mauvais diffractogramme d'une poudre mal cristallisée”, avec des raies larges et mal
résolues, que pour le diffractogramme "plus porteu d'informations” d'une poudre bien
cristallisée avec des raies fines et une bonne rédgmn (obtenu par exemple avec un
diffractometre K a; ou avec le rayonnement synchrotron).

V-2-2) Ajustement "pic a pic" ou par "paquets de pics

Pour un intervalle réduit(20) de diffractogramme on peut reconstituer le prefipérimental a l'aide
de pics théoriques élémentaires utilisant une espra analytique du type de celle vue en V-1-5:

V.(26) =y, (26) + [sogl : .«29;—29%}

y<(20) : amplitude (= nombre de coupspour une valeur deB2donnée

yf : valeur du fond continu erf2

S @ facteur d'échelle

> :somme sur toutes les réflexions (hkl) présentes dlintervalleA(20) considéré

Kk

I« : intensité de la "raie k" (réflexion (hkI)

Hy : largeur a mi-hauteur de la "raie k"

@: fonction de forme normalisée considérée pourda&e'k" : G, L, PV, TCH-Z... (cf. V-1-4)
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Par des pointés rapides on peut obtenir des éiaisaau I ordre desYy (hauteurs des picsH
(largeurs a mi-hauteurs) &y (positions des pics)Le "fittage par moindres carrés" entre
I'observation et la "sommation théorique" affine les valeurs de |, Hy et 20y .

Comme nous le rapellerons en VI-1¢ette méthode est certainement la meilleure techque a
utiliser pour, a partir des raies observeées sur ldiffractogramme, réaliser une fiche ( ¢ (distance
réticulaire) , ) caractéristique du matériau étudié.

ExempleFig. V-10:

Désommation d'un paquet de 3 pics du qual2321 ; a=4,913 et c:5,40$)
obtenu avec le doublet Cu-fi{,Ka>) (fonction"PV"” et kqo / Ikag = 0,5).

5600

enveloppe o g
expérimentale ° o
(en pointillés)

4500

4200 ° pic 2 (203) *Cu-

Kel et Ke2

3500

2800 pic 1 (21 2) «Cu-

Kel et Ke2 pic 3(301) «Cu-
2100 Kel et Ke2

1400

Intensity (arb. wnits)

700

¢ positions”jstée§ d | | |

00 pics pour ¢ Cu-Kel

71400 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L
66 67.1 67.4 677 62.0 683 686 68.9
26 (%)

o0
o
w
[s*]

V-2-3) Ajustement global
V-2-3-1) L'algorithme de H.M. RIETVELD [14] — ajustement avec les parametres atomiques

Les valeurs observéég,s' sont comparées aux valelys" calculées a l'aide de la formule :

20-26

y.(28) =y, (20) + [SOEL P Tom R Pr, - k ).Ask}
k

Les variables affinées lors de I'ajustement solégui déterminent I&positions des raies”, les
"forme des raies" et les"intensités des raies" via les parametres structuraux atomiques
(coordonnées réduites et parametres de déplacementses intensités des railéls" sont en effet
calculées a partir des facteurs de structure :

_(sine)z orh |
—Bjl—— i P +ky i +Hz;
Fo=XNf e = A gfmamir)
i

Nj : nombre d'atomes de "type |" ;

fj . facteur de diffusion de I'atome | ;

B; : coefficient d'agitation thermique isotrope @tdme j ;
XY} : coordonnées réduites de I'atome |
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e pour les valeurs calculées :
20, — 20,
H k

L'intensité calculéd’ de la raie "k" est obtenue par la relatior{ 1$ =3y,
i

e pour les valeurs observées :

Yie =VYig +§y'i"c avec y¥. =SO.L.P.T.mk.|FH|2.(p(

L'information expérimentalebtenue par le diffractogramme esty, ,,. = Vi + XY o
k

Si on a accés ay, . global on ne connait pas les contributions paege#ixpérimentaleg! .
des diverses raiek" au point considéré.

L'algorithme de H.M. RIETVELD consiste a définir une partition de la valeur globale
observée en fonction des valeurs calculées pour Wifférentes raies "k" qui y contribuent :

Vi
>y )
” ic

k n
obs

) yr,obs" = (Yions — Yir )

On peut alors obtenir une estimation de l'intensitgervee | pour la raie "k" par la relation:

n k | L [— n k n
Iobs _z yi,obs .
I
Cette valeur est notée entre guillemets car elle neorrespond pas a une véritable
observation expérimentale.

rappels des notations utilisées

i : numeéro du pas de mesure (i varie de 1 a omsbne total d'observations)
k . numéro de la "réflexion (hkl)" considérée
Yi; - hombre de coups de fond calculé au pas "i"

Y. as- NOMbre de coups observé au pas "i"

"y¥ ws- NOMbre de coups observé attribué a la raie tiyas "i"
y'i"c : nombre de coups calculé pour la raie "k" au"pas

Y. - hombre de coups total calculé au pas "i"

|¥: intensité calculée de la raie k (surface dulpéorique k)

"1k " intensité

obs

observée" estimée de la raie k

Que faut-il connaitre pour démarrer l'affinement ?

= structure cristalline approchée (groupe d'espacevaleurs des paramétres de maille et des
parameétres atomiques supposées estimées dudrdre).

Apports de cette méthode :

= affinement de la structure (positions atomiques)
= analyse quantitative pour un mélange de phases
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Facteurs de désaccord significatifs: cRp ; cRwp ; R ;)(2

R, (et Rr) sont dans ce cas des indicateurs pertinents puisg les intensités sont calculées zt
partir des parameétres atomiques.On gardera cependant en mémoire que les valeuserigies"
pour les différentes raies peuvent étre plus ounmbiaisées par le calcul, et que des connaissapce
critallochimiques de base sont souvent nécessaina@svalider la seule observation des criteres|de
qualite.

Cette approche des parameétres structuraux via la gbalité du profil est connue sous le nom
de "méthode de "Rietveld". C'est en effet en 1969 que le professeur H.NETRELD a proposé
un programme utilisant les bases exposées préecéeeinpour déterminer la structure cristalline
d'un oxyde d'uranium a l'aide d'un diffractogramdeeneutronsLa mise en pratique de cette
"méthode"” dans le cas de des rayons X de laboratarsera développée dans le chapitre VI-3
suivant.

V-2-3-2) L'algorithme de A. LE BAIL [15] — ajustement sans les parametres atomiques

Plus recemment A. LE BAIL a proposé une meéthodgusitement d'un diffractogramme
expérimental par un diffractogramme simulé qui ne recessite pas un calcul de l'intensité via
les facteurs de structure.

Les variables affinées sont les variables"pesitions des raies"” et de"forme des raies". La
formule mise en jeu est du type:

20, — 26,
Yic = Vis +§y|i(,c avec ylr,c =l —— H “)

k

Au départ il faut créer un fichier (par exemple, "fichier HKL" de FULLPROFpntenant toutes
les valeurs possibles des couplesB(2 In) pour le diffractogramme étudié. Les valeurs de @&
sont générées a partir du groupe d'espace et desleurs approchées des parametres de maillg.
Pour les intensités §q on démarre avec des intensités toutes égales aypaé (par exemple

50% de la valeur maximum observée). Ce fichier perat de calculer les valeursyik,c

Yic

ic

L'algorithme de H.M. RIETVELD est alors appliqué :" y'f,obs" = (Yiops — Vi )( —) -

On peut ainsi obtenir une estiomade l'intensité observéd . " pour la raie "k" par la relation:

" k n " k n
l obs Z yi,obs .
i

Le processus est itératif : leg 1§, "ainsi obtenues constituent lesnk du y*.du cycle suivant.

obs

L'intensité calculéa’ de la raie "k" est alors obtenue par la relation :
20, - 20 20, — 20,

=izyli<,c=2i:|hkl'q( H, — )= 2" lébs"-q( H, — )

Que faut-il connaitre au départ ?

= groupe d’espace—parametres de maille approchés
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Apports de cette approche :

= vérification du groupe d’espace utilisé (symétrig régles d’existence).
remargue: si plusieurs groupes d'espaces sont compatibleaffinement Le Bail sera fait
dans le groupe le plus symétrique puisque le "cal&j sur les intensités ne fait pas
intervenir les positions atomiques.

= affinement des parametres de maille (ave20 et prise en compte de ).

= estimation des valeurs minimums qu’on pourra obtem par la méthode de Rietveld pour
les facteurs de désaccord cRp et ¢ . On comprend en effet que, si le groupe d'espaest
le bon et que les valeurs de paramétres de maillerd correctes, les valeurs d'intensités
calculées via les facteurs de structure avec l'algthme de Rietveld ne pourront pas étre
meilleures que celles obtenues avec l'algorithme de Bail.

= extraction des modules des facteurs de structure partir de I'estimation des intensités

observées : |
[ : (cf. V-1-3)
KoLy P T TS . Pr,.m,
Exemple :

Le fichier suivant est un fichier de données néuesspour réaliser a l'aide du programme
FULLPROF un affinement de type Le Bail (Jbt=2) sur un ddtegramme X (Job=0) de poudre
expérimental de lavariété "corindon” de l'oxyde d'aluminium Al ,O3. La fonction de profil
utilisée est la Pseudo-Voigt élémentaire PV (Npr+®) choix des valeurs de départ pour le fond
continu et pour la loi de Caglioti est explicité ¥R3-1-1. Le graphique-résultat final corresponidan
est représenté sur la Fig.V-11.

"Méthode Le Bail’appliguée au corindon AlD;
Fichier final (*.pcr ) pour FULLPROF

Rp = 0,086 ; Rwp = 0,135 GRp = 0,101 ; cRwp =0,153 x°=2,48;
R, =0.0073 ; R=0,0064
rouge : les 15 variables affinées
bleu : valeurs qui caractérisent un"affinement Le Bail"
(codage des variables : voir Annexe 1)

COMM Corindon AI203 - affinement sans contraintesstructurales !
! Files => DAT-file: corundum, PCR-file: corundump ! Data for PHASE number: 1
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum lwg llo las Res & Nre Cry Uni Cor !
Opt Aut Al203

0510001000000MOO0OO0O !
! INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana More

00101000010m0O0O0O0T1 0O 0 0O 0000 11@® 2 00 O 611.760 0 5 0
! !
!lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm mR AsyLim Rpolarz| |R-3C <--Space group symbol
->Patt# 1 I > Profile Parameters for Pattern # 1

1.540600 1.544300 0.50 65.00 20.00 0.799® 040.00 0.0000 ! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3  Strain-Model
1 1.00000  0.5344 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin $p Thmax PSD 0.00 131.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Sent0 ! U \Y w X Y GauSiz LorSiz Sizg-
10 0.01 0.65 0.65 0.35 0.65 20.00002@000 150.0000 0.000 Model
0.000 0.01409 0.01177 0.02110.000000 0.000000 0.000000
! 0.000000 O

15 INumber of refined parameters 111.000 121.000 101.000 0.000 0.000 0.000 0.poo
! I a b c alpha beta gamma  #Cel
| Zero Code SyCos Code SySin Codarhbda Code MORE - Info
>Patt# 1 475747 475747  12.98723 90.090.0 120.0

-0.0943 11.000.00000 0.00 0.00000 0.00 0.000000 OMO 81.00 81.00 91.00 00.0 0.00 81.00
! Background coefficients/codes for Pattern# 1 I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sp4

20.8432  -5.20940 -17.1550 9.623180.9473 -35.3139 0.00000 0.0000@®.00983 0.05783 0.00000 0.00000

21.000 31.000 41.000 50.00 61.000 71.000 0.00 0.00 141.00 151.00 0.00 0.00
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Fia. V-11 : affinement Le Bail (Profile Matching) pour le corindon AI1203

6900 [ T T T _I 1 =1 T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 T T T T _]
£000 E corundumnp . FREF : E

- Rwp =0,135 Rp=0,086 . ¥obs =

R = cCRwp=0,153 cRp=0,101__ ¥ealc -

- X°=2,48 R =0.0073  —— vebs-Yealc .

4200 — | Bragg _po=ition ]

- B ]
g 2300 5 E
- [ 1
33. 2400 = .
é 1500 [ 3
= [ . 1 .
£00 5 _J h ' | I : g E

300 | 1 T I T O U T 1 -
-1200 5 E
-2100 I S S ]
20 40 &0 20 100 120 140 160

26 (%)

Il est important de remarquer que les valeurs depl_ainsi obtenues avec l'algorithme de Le
Bail seront d'autant plus fiables que les raies coespondantes seront individualisées.
Par exemple si 2 raies (hkl) et (h'k'l) dinteé@srespectives "90" et "10" se superposent

exactement pour donner une enveloppe d'intensi@”";'1la décomposition avec l'algorithme de
A. Le Bail leur attibuera des intensités (erron@&ggles a "50","50" (Fig. V-12).

raie _— raie _—
"observée" "observée"
contribution réelle contribution
de la raie (hkl) attribuée a la raie
(hkl)
\$
contribution réelle contribution
de la raie (h'k'l") attribuée a la raie
(h'K'TY S~

Fig. V-12 : illustration des "erreurs” d'attributio ns d'intensités avec l'algorithme de
Le Bail dans le cas d’'une superpositionde raies.
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Avec ce type d'ajustement les intensités de rdie=noes seront donc faussées dans les cas de :
- superpositions plus ou moins importantesiiies a des hasards de parametres de maille. L;
superposition de pics voisins est fréequentes gleawdleur de () augmente.
- superpositions exactes de reflexiondans certains cas particuliers ( reflexions (333p&1)
du systeme cubique) et aussi avec certaines cldsskeaue ou il peut y avoir des réflexions
équivalentes en position mais avec des facteussrdeture différents (V-1-3).
Exemple: en symétrie quadratique (hkl) et (khl) ont mémegg dfans la classe de Laue
4/mmm, et des g difféerents dans la classe de Laue 4/m. Dans leag la
désommation conduira a une répartition d’'intensiésype 50%,50%.

Facteurs de désaccord significatifs :  cRp ; cRwp ; X°

Dans ce cas Ret R: ne sont pas des indicateurs pertinents. Puisquesléntensités jy
sont les" 1% " du cycle précédent il y a forcément un trés bon aord entre les

obs
valeurs observées et les valeurs calculé@® et R- doivent étre tres proches de "0" - gle
petits écarts subsistent en fonction de la foncioalytique de simulation utilisée).

Les modes pratiques d'utilisations de ces techngd&justement global des diffractogrammes, sans
les parameétres atomiques avec l'algorithme de A. BEIL, et avec les parameétres atomiques grace
a l'algorithme de H.M. RIETVELD, sont repris dansel chapitre suivant consacré aux _analyses
cristallographigues.
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Réponses aux exercices du chapitre V

exercice V-1
pour un pic gaussien :
20-20y . 2
2 ,[In2 ~4n2==) 2 [In2
200=1,—(|—)e Hk = =, —.—
y(26) ka( T[) Y max A\ T
s=1, = p=—> =He [T o _H_5 N2 _4939,
vax 2 VIn2 B T
exercice V-2
pour un pic lorentzien :
2 1 2
y(ze)zlk 2 = yMalek
k 20-20, TH,
[1+ H ]
k
S=1, = B= S _mH, = ¢:ﬂ:g:0,6366
yMax 2 B L

exercice V-3
PV =nL + (1-n)G soit:

_4In2[
y(28) = 1, —2 ! +(1—n).|ki.‘/"”?ze M

mH o V2 H
K [1+4(29 ZGKJ] K
Hk
_ZI{n In2 I H, ™,
= Ve =5 2+ A-N) —} = B=—k = - .
He [T T Y 2{”+(1—n) mz} 2n+@-n)Wmin2|
Tt Tt

Pourn = 0 (pic gaussien) on retrouve : 35 = %1/%

Pourn = 1 (pic lorentzien) on retrouve : 3, = m;"
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VI) ANALYSES CRISTALLOGRAPHIQUES

VI-1) Fiche (d, | ) caractéristique d'un matériau

Les positions (liees aux distances réticulaires "g" et les intensités ('I") des différentes raies
observées dans un diffractogramme sont spécifiquels produit correspondant. Ce diffractogramme
constitue unéempreinte digitale” d'identification rapide a réaliser.

Le tableau suivant donneeXemple du corindon (Al,O3). Les valeurs de @ sont calculées poua
radiation\(Cu-Ka;)=1,5406A. L'intensité maximum est arbitrairemerisp égale a 100.

26(°) d(A) | 26(°) d(A) |
25,571 3,481 67 70,400 1,336 1
35,143 2,551 96 74,285 1,276 1
37,768 2,380 46 76,859 1,239 14
43,344 2,086 100 77,219 1,234 8
46,168 1,965 1 80,678 1,190 5
52,540 1,740 47 84,333 1,147 4
57,488 1,602 89 86,328 1,126 3
59,726 1,547 2 86,482 1,124 3
61,115 1,515 3 88,978 1,100 6
61,291 1,511 8 90,691 1,083 2
66,503 1,405 33 91,163 1,078 7
68,193 1,374 51

La Figure VI-1 suivante montre le "spectre en ba&s' correspondant (hauteurs des batonnets = 1) :

100
ag | |
B0 - | ' Fig. VI-1
70 | | | |

80

a0

Intensity

30
20

10

| | R O R

o + e /) [ U NN SN | NN I NI S S § USS S A T SR—I W | S S D S T—m |

26 30 35 40 45 50 55 B0 85 70 75 80 85 ©0 ©F 100 105 110 115 120 125 130 135 140
28
© 2010 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. [1]
|- 00-042-1468 (Fixed Siit Intensity)|

Au laboratoire, un expérimentateur qui connait domaine de recherche pourra, par un "spectre de
routine rapide”, s'assurer qu'il a bien préparbde produit. D'une facon plus généréidentification
d'une phase cristallisée pourra étre faite par la anfrontation du diffractogramme expérimental
avec une base de données de composés confette application d'analyse qualitative sera dépede
dans le chapitre suivant (chap. VII).
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VI-1-1) Problémes pour I'évaluation des distanceséticulaires "d"

Les sources d'erreurs sur les déterminations desirgald jpservees SONt essentiellement liées aux
incertitudes A20" sur la détermination des positions des pics.

VI-1-1-1) Erreurs-incertitudes liées aux conditionsexpérimentales

Les principales sources d'erreurs-incertitudes laex conditions expérimentales ont été explicitées
dans le chapitre V-1-2. Rappelons qu'il peut s'a@ird'une erreur systématique due au “"zéro
mécanique”, (ii) d'une mauvaise position de |'étHan par rapport a l'axe du goniométre
(décentrement), (iii) de la position du "plan moysdiffractant” qui dépend du coefficient
d'absorption (transparence).

Un moyen de correction de ces diverses sources deurs expérimentales systématiques
consiste en l'utilisation d'un étalon (interne ou gterne). A partir des déplacements des raies
observées par rapport aux positions théoriques etgp interpolation on peut proposer des
valeurs correctives. Le N.I.S.T. [1] propose un césin nombre de ces étalons, suivant la zone
de 2 qu'on souhaite corrigée ( ex. : LaB, Si...).

VI-1-1-2) Erreurs-incertitudes liées au traitementdes enregistrements

* Probleme lié a la monochromaticité du rayonnement
Comme indiqué précédemment (IV-3) les diffractom®etusuels sont en général équipés de
"monochromateur graphite arriere" et I'utilisatidn graphite ne permet pas une résolution du
doublet ku;-Kay,. Pour obtenir cette résolution il faut installen tmonochromateur avant"
comme par exemple un monochromateur de type Jabrarsgnétrique avec un cristal de
germanium (IlI-2-1-3).
Si on n'a pas réussi a isoler la radiatiom Kil y aura coexistence des pics dus @y ket Koo
(parfois méme R si le réglage est défectueux). Pour obtenir léswva des distances réticulaires
on peut, a "ba8" pointer les maxima et faire le calcul avléco;( , et a "hau®" ne relever que les

pics individualisés dis AKa4. Mais la zone intermédiaire du diffractogramme w@s source
d'incertitudes importantes.

Une premiere facon de résoudre ce probleme consisieenlever, par un calcul théorique, la
contribution de la radiation Kap, par exemple avec [utilisation de l'algorithme de
Rachinger [2]. Cet algorithme fait I'hypothese que les profigs daies dues Ko et aAKao
sont les mémes et que le rapport des intensitéaa#esp=I(AKa2)/I(AKa;) est constant (par
exemple: 0,50) sur tout le diffractogramme. On ja d&iqué (IV-4-1) que, si on fait I'hypothéese
Al = AKao-AKa <<}, le calcul différentiel permet d'établir :

A(20) (rad) =2tan 6%

Il suffit donc de démarrer I'application de l'aligome en26; , au début du diffractogramme, sur
une zoéne "quasi horizontale" de fond continu, diaea par "pas" en enlevant a l'aide pl&a
contribution de AKao en 26+A(20), et de constituer ainsi un nouveau fichier avesdale
contribution de\K a;.

» Problémes lié a la technique utilisée pour la lotigation du pic
Il'y a plusieurs fagons de définir la position djpio : valeur quiannule la dérivée premiére,
minimum de la dérivée seconde.(Fig. VI-2). C'est cette derniere propriété @st la plus
souvent utilisée dans les logiciels de recherchammaatiques de pics.
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A Fig. VI-2

y
20
A
dy/d(26)
20
d’y/d(26)’

Remargue : pour les basses valeurs 28, en raison de l'asymétrie du ple, maximum ne
correspond pas a la position du "centre d'inertie".

VI-1-2) Problémes pour I'évaluation des intensitésl"
L'intensité "I" d'un pic est proportionnelle a sa surface "S". Pour des pics individualisésl| était
donc possible d'obtenir dealeurs relatives d'intensitésa l'aide d'un planimétre, ou méme par pesées
aprés découpage des pics sur un support de diffr@chme. Pour des évaluations moins fastidieuses
(mais plus approximatives) on pouvait se contetiéeia simplenauteur de pic "ymax", OU mieux, du
produit de la hauteur de pic "yuax" par sa largeur a mi-hauteur "H" . Comme on I'a vu en V-1-4
cette derniére fagon de faire est malgré tout lacgoderreurs systématiques importantes, le plus
souvent par défaut Ainsi yvax.H représente94% de la surfacedans le cas d'utpic gaussien”, et
seulemen&64% pour un"pic lorenzien".
Enfin, comme pour les distances réticulaires, lesvéluations des intensités se trouvent trés vite
compliquées par les superpositions inévitables desies du diffractogramme.

VI-1-3) Evaluations des "d" et "I" par désommations de "paquets de pics"

Actuellement, aussi bien pour les positions des &8 que pour leurs intensités, la meilleure
technique d'évaluations consiste a découper le pibfexpérimental en "tranches de B" (pics
individualisés ou "paquets de pics" superposés) &t simuler chaque morceau a l'aide de pics
théoriques élémentaires. Ce mode opératoire a étgpdicité en V-2-2. Le fittage par moindres
carrés entre |'observation et la "sommation théorigie" fournit des valeurs pour les parametres
de fonctions de profil, les largeurs a mi-hauteur teles positions des raies, et permet ainsi
d'accéder aux valeurs de "d" et de "I".

Avec cette méthode, dans le cas de diffractogramnéatisés avec le doubleto-Ka,, les
contributions des pics dus &k sont obtenues par une méthode dérivée de I'digmeitde Rachinger
qui fait les hypotheses de la méme fonction deilppour les raies dues dKaq et aAKay et d'un
rapport des intensités diffractéesH@2)/I(AKa1) constant (voir I'exemple de la Fig.V-10).

VI-3



VI-2) Maille, symétrie, groupe d'espace

VI-2-1) Indexation automatique d'un diffractogramme

“Indexer” le diffractogramme d'un composé consiste, a partir de la liste des distances
réticulaires "d" obtenues, a proposer une maille cistalline (cubique, quadratique, orthorhombique,
hexagonal, monoclinique ou tricliniqugli permet d'affecter des indices de Miller aux "rdélexions
observées!
Les distances réticulairedy k| sont des fonctions des indices de Miller h,k,ldes parametres de
maille a,b,a,B,y. On considére I'expression :
1 _4sin”0
Q(hkl)y=—=——.
D= = x

Si g, est la distance nodale sur la rangé(ﬁhkl]*du réseau reciproque etd,, la distance
réticulaire de la famille de plans réticulaires(hkl) du réseau direct, on a déja indiqué (I-1-2) la
relation :

Ninap - Ay = 1
. . . 2
ha*+kb*+Ic*

Q(h,k,1) = dzl =‘n*[th]‘2 =

(hk!)
=h”a*? +k*b*? +|°c** +2hka* b* cosy* +2klb * c* cosa * +2lhc* a* cosB *

Q(hkl) est donc une forme quadratique des paramétieréciproques a*,b*,c*a*, *,y*.

A partir de la liste des distances réticulaires "d" du diffractogramme on obtient une liste de
valeurs croissantes de Q (QQ»,Qs...Qp). Le probleme général consiste a trouver les incones
a*,b*,c*, a* B* y* qui, avec des triplets de nombres entiers (h,k,/)permettent de générer cette
liste des "d" observéesLa difficulté croit du cubique (1 paramétre) dalinique (6 paramétres).

Un certain nombre de logiciels ont été réalisés powsoudre ce probléme. lls utilisent des
algorithmes d"essais et erreurs" ou de "dichotoniie Citons en particulier les programmes
DICVOL [3] et TREOR [4]. Un bon fonctionnement dees programmes suppose des observations
"d" de trés bonne qualité.

VI-2-2) Détermination du groupe d'espace

Une fois des indices de Miller attribués aux "néifbms observées" il est possible mehercher les
éventuelles extinctions systématiques (Ill-2-5) pauen déduire le(s) groupe(s) d'espace
compatible(s). Dans le cas de détermination de strture cristalline ab initio (VI-3-2) cette
recherche de groupe d'espace est souvent I'étapeplais délicate:

- il y a d'abord la fiabilité des regles d'existene déduites du diffractogramme. Si le mode de
réseau peut-étre, en général, facilement reconnua Iprésence d'autres éléments de symétrie
translatoire (plans de glissement, axes hélicoidaurst parfois plus délicate a établiles régles
correspondantes peuvent étre masquées).

- méme dans le cas ou les régles d'existence agpgEmaclairement, il est rare qu'elles conduisent
seul groupe centro-symétrigue ou a 1 seul groupe aemtro-symétriqueElles sont en général
compatibles avec plusieurs groupes d'espace envisafles.
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Exemple: I'absence de toute regle dans le cas du systetnerltombique est compatible avec le
groupe centrosymeétriqguemmm (n°47) et avec les deux groupes non-centrosynuétsiq
Pmm2 (n°25) etP222(n°16).

On a indiqué en V-2-3-2 qu'un affinement Le Bail, ans hypothése structurale, permet une bonne
validation pour les regles d’existence. Par contré ne permet pas de trancher entre les groupes
d'espaces compatibles.

VI-2-3) Affinement des parameétres de maille
VI-2-3-1) Affinement par moindres carrés a partir du fichier des distances réticulaires

Lorsqu'une maille est trouvé&gffinement des paramétres consiste a choisir uneste de "dy"
pour lesquels lindexation ne présente aucune amhi@é, et a utiliser la technique des
moindres carrés entre les "Qpservées €t 1€S "dcgiculces- La qualité des résultats obtenus
dépend beaucoup d'une bonne analyse préalable desegirs-incertitudes sur les "dgpseryées:

VI-2-3-2) Affinement par "ajustement Le Bail" sur | e profil global

Parmi les variables affinées lors d'un ajustememntBlail du profil global expérimental par un
diffractogramme simulé (V-2-3-2) figurent les paktres de mailleDe par la qualité des
résultats (prise en compte de la contribution éventlle de la radiation Kay, d'un "défaut de
zéro" A20, du décentrement de I'échantillon plan, de la trasparence du matériau,etc...) et sa
relative simplicité de mise en oeuvre, cette méthedapparait aujourd’hui comme une des
meilleures techniques a utiliser pour l'affinementdes parametres de maille.

VI-2-4) Facteurs de qualité

Les facteurs de qualité définis dans ce chapitresorg utilisables que dans le cas ou une liste de
distances réticulaires observéesgfyd") a été éetablie (études "par pic" ou par "paguietpics”), et
que cette liste a servi de base expérimentalerécteerche de maille et a l'affinement des parameétre
lIs sont par contre inutilisables dans le cas dffinement par "ajustement Le Bail" sur le profibigal

a la suite duquel on ne dispose que d'une listd @& iges-

VI-2-4-1) Qualité de l'indexation: facteur de De Wdif

Les logiciels d'indexation utilisent les termes dyadiques Q=141 La validité de lindexation
proposée est estimée a l'aidefaicteur de qualité de De Wolff "My" [5] :

Qy : est la valeur de Q (=1%ide la NemMe
réflexion observée.

Q, ]( 1 J ‘E‘ . est la valeur moyenne des valeurs

M, [ %
40Q

N poss absolues des écarts entrg,Qet Q.g1c.

Nposs.: €st le nombre de réflexions

( En général, si il y a suffisamment d@dépendantes possibles jusqu'a FRl

réflexions observées, c'est la valeur ggflexion observée.
Mo qui est donnée)
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Plus la maille proposée rend compte des obsengtmuas la valeur dbly est élevee. Lorsqu'il y a
plusieurs possibilités de mailles proposées palolgisiels d'indexation automatique, le choix sera
guidé par les valeurs correspondantedVde Typiquement, des valeurs >10 sont attendues pout
M 20-

VI-2-4-2) Qualité de I'affinement des parametres denaille: facteur de Smith et Snyder

Pour juger de la qualité de l'affinement des pateesede maille, un facteur de qualkg a été
proposé paBmith et Snyder[6]. Il est calculé et inclus dans I'ensemble desBdtu fichier P.D.F

(VII-1) sous la forme FN(‘A_ZG‘,NpOSS).

‘AZG‘ . est la valeur moyenne des valeurs
absolues des écarts entfyx et Dgic.

F o= 1 N N : Némeréflexion observée.

" |a2g [ N

poss

Nposs.: €st le nombre de réflexions

indépendantes possibles jusqu'a $&Rl

(Si il y a suffisamment de réflexions réflexion observée.
observées, c'est la valeur g, qui
sera calculée)

Plus l'accord entre gs et d.5c (= accord entre @,,,5 et D,c) est bon, plus la valeur d&, est
élevée. Typiquement, des valeurs >10 sont atteruuas-3o.

exemple valeur donnée pousS/FOM (Smith andSnyder Figure Of Merit) sur la fiche PDF de
I'Argent (n° 00-041-1402) : 1 15

= ) , vérification : ———.—=34
Fis=34(.017, 26) ( 017 26 )

VI-3) Extraction des parameétres atomiques

Résoudre une structure cristalline consiste a uhiter, dans le groupe d'espace du cristal, legreffits
parametres (coordonnées réduites x,y,z, déplacenagminiques) qui caractérisent les différents atome
contenus dans la maille.Les meilleures déterminations sont obtenues par ‘@i
radiocristallographique avec des monocristaux.Mais il n'est pas toujours possible d'obtenir des
monocristaux avec les "qualités requises”, au nivaE la cristallinité et des dimensions. Actuellatme
avec des diffractometres relativement classiguesstiencore difficile d'exploiter des monocristai
dimension moyenne inférieure=aOum.

On peut alors essayer de traiter le probleme @el'des informations données par le diffractogrardme
poudre. Cette possibilité vient de connaitre un essor imp@nt ces dernieres années avec le
développement de la méthode dite du "profil global“utilisable avec des diffractogrammes de RX de
laboratoire, de rayonnement synchrotron, de neutros.

On notera qu'entre un monocristal de dimension moyene ~10um et les cristallites d'une poudre de
dimension moyenne=0,1lum (qui permettent d'obtenir un diffractogramme de bonne qualité) il
existe encore un "gap de volume" de foqu'il sera difficile de combler.
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VI-3-1) Affinement Rietveld a partir d'une hypothése structurale au ' ordre
On a déja indiqué en V-2-3-1 que, pour que la nudhdes moindres carrés puisse converger lors d'ur
"affinement Rietveld"jl faut disposer d'un modele approché pour la strature cristalline : groupe
d'espace, valeurs des paramétres de maille et demrameétres atomiques estimées al"lordre.

"Démarrage" pour le fond continu :

e Cas de diffractogrammes de produits de symétrie fale (= beaucoup de raies observées)
Dans ce cas il y a trés vite (e@) beaucoup de raies mal résolues (trés proche® soperposées)
et il est tres difficile de trouver des points esyp@ntaux (20 , Yobs) pour lesquelsyops. SOit
attribuable au seul fond continu. Il est alors @ra&ble d'utiliser une expression analytique
empirique de simulation, par exemple (dans FULLPR@Fpolynédme du type :

520 20 20 7
20)= ¥ B (== -1) =B, +B, (- 1)+ B, (o —1)> +..+ B, (- —1
Yi(26)= B, (o= ~1) =By +B,(o -~ )+ B, —1) g~

p p p p

avec y:(28,) =B,

Pour une hypothése aff drdre des coefficients; Bl est possible de relever les valeurs approchées
de "y" pour 6 points bien distribués (erB)2 et de résoudre le systéme d'équations linéaires
correspondantne méthode pratique plus rapide, illustrée par la&ig. VI-3, et qui ne nuit pas a

la convergence de l'affinement dans la majorité desas, consiste a idéaliser le fond continu
par une horizontale placée au niveau de la valeurbservée pour le pivot (Bp). Le départ de
I'ajustement se fait alors avec:

Bo=V: (20,) ; Bi= Bo= Bs= Bs= Bs=0

Fig. VI-3

yi (26p) |-

20

A 4

e Cas de diffractogrammes de produits de symétrie &ée & peu de raies observées)
Dans ce cas il y a en général des raies bien spaveéc peu de superpositions. On peut alors crée
un “fichier de fond" expérimental pour des valedes(D) réparties sur tout le diffractogramme et
procéder ensuite a des interpolations linéaires lgswaleurs intermédiaires.

La difficulté est qu'il faut étre slr que la valeur de y(D) relevée entre 2 raies est due trés
majoritairement au "fond continu” sans étre affectée par les "pieds de pics" des raies voisines
(ce qui est délicat dans le voisinage de pics platdérentziens — cf. V-1-4-3). Par contre, dans ce
cas de peu d'observations=% moins de variables affinables), la création d'uni€hier de fond
permet de faire I'économie de 6 variables (si on ilise un polynome d'ordre 5).
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VI-3-1-1) Stratégie d'affinement dans le cas d'unpoudre monophasée

Nous traitons dans ce chapitre le cas basique d'urmudre avec une seule phase identifiée
pour laquelle on dispose d'une hypothése structuralau £ ordre. Dans un premier temps
I'affinement Rietveld peut étre envisagé avec la fwtion de profil Pseudo-Voigt élémentaire
(PV) et une loi d'élargissement des raies de typddl de Caglioti".

e Comment peut-on disposer d'une hypothése structuta au I*' ordre?

8000
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Il arrive assez souvent dans les laboratoires que des composés nqneeadpertoriés dans les
bases de données) soient obtenus par simples remplacements de certessaapartir d'un
composé connu: substitutions de cations, d'anions ou dpegnaunts atomiques. Dans ces cas,
les coordonnées réduites atomiques du composé ddérénce constituent en général une
bonne hypothese de départEn absence de composé de référence, l'obtention d'une maille
d'un groupe d'espace envisageable (régles d'existence des réflexions obpernwéetgnt la
consultation d'une base de donnéegpar exemple la basiCSD [7] pour les composés
inorganiques)a la recherche d'un éventuel composé isostructurabi ces divers essais sont
infructueux, il faut alors procéder a ureeherche "ab-initio” plus délicate (VI-3-2).

Remarque:

Des composeés isostructuraux n‘ont pas forcément ddgfractogrammes qui se ressemblent

La Figure VI-4 donne I'exemple de deux diphosphates isostruct(MapZnP,O; et AgpZnP,O5)
pour lesquels le remplacement de l'ion” Nar lion Ad se traduit par un changement important
de l'allure du diffractogramme. Le facteur de diffusion plus élevé de A@nconduit & des
variations importantes sur les intensités relatives des raies, alriesjgoordonnées réduites
atomiques pour les deux composés sont trés proches.

Fig. VI-4 : EXEMPLE DE COMPOSES ISOSTRUCTURAUX PRESENTANT
DES DIFFRACTOGRAMMES RX TRES DIFFERENTS
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e Un affinement Le Bail préalable

La plupart du temps il est préférable de procéder aun affinement Le Bail avant
I'affinement Rietveld. Comme nous l'avons indiqué en V-2-3-2 ceci permet ddaifg une
vérification du groupe d’espace utilis§symétrie, regles d’existence), @htenir une premiere
optimisation des variables de positions des rai¢parametres de maillet de formes des raies
(facteur de mélange de la fonctiorPV — coefficientdJ,V,W de la loi de Caglioti).

Rappel de la loi de Caglioti {/-1-4-1):
La variation de la largeur a mi-hautedg (ou FWHM - Full Width at Half Maximum) en
fonction def peut étre exprimée par le polynéme :

I—ﬁ =Utan2(6)+Vtan(8)+W ou U,V,Wsont des paramétres ajustables.

Quelles valeurs de départ pour les variables U,V,W

- la méthode la plus sire consiste a choisir 3 couplesf) Kau début, au milieu et a la fin
du diffractogramme) et la résolution du systeme de 3 équations ariresainsi obtenu
permet une approche atl ardre du triplet (U,V,W).

- une méthode pratique (plus rapide) consiste a reVer la largeur "Hy," d'une raie
individualisée située vers le milieu du diffractogamme et & démarrer avec le triplet :

U=0, V=0 et W=H>.

Ceci revient a affiner, dans un premier temps, une largeur moyenne corsiante
l'ensemble du diffractogramme. On libére ensuite la varibblguis la variableV (la
variable V libérée trop tét conduit souvent a des valeurs négatives duOpodyrde
Caglioti).

Variables affinées — exemple du corindon AD3 avec FULLPROF :
Le fichier *.pcr du "traitement Le Bail" du corindon a été donné en3/22(I'Annexel donne
quelques éléments du codage des variables utilisé par FULLPROF). dugr fdiéchelles, est
fixé a une valeur constante arbitraire (i8tale” Sp=1.00000.

Au final 15 variables ont été affinées dans cet exyple :

-variable 1 A(26)

-variables 2 a 7 : coefficients du polynédme de fond

-variables 8 et 9 : parametres de maille

-variables 10 a 12 : coefficients de la loi de Caglioti

-variable 13 : facteur de mélangele la fonction PV

-variables 14 et 15 : coefficientg At A, de la fonction d'asymétrie (cf. V-1-4-6)

L'ordre indiqué ci-dessus n'est pas la référence obligatoire! Cependantledeas d'un
affinement Le Bail,le principe général est d'ajuster en premier les v@ables les plus
approximatives.

e Affinement Rietveld de "premiére approche"

Au départ les valeurs des variables de positions de formes des raies sont celles obtenues
lors de l'affinement Le Bail préalable. Il faut rajouter les parametres atomiques approchés
(coordonnées réduites, taux d'occupation des site$acteurs d'agitation thermique de
Debye), nécessaires aux calculs des intensités leim facteurs de structures.
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Remargue importante sur la facon d’entrer les tauxd’occupation atomigues
Il'y a plusieurs fagons de définir un taux d’occupatiah. Il est recommandé d’introduire la
valeur suivante : Ti=n/n
n; = nombre d’atomes "i"dans $te concerné
n = nombre de positions équivalentes darstkegénéral du groupe d’espace

Exemple pour AJOsdans le fichier *.pcr ci-apres Le groupe d’espace est R -3s¢ n = 36
Les atomes "Al'remplissent le site 12e6ny =12 = 13 = 12/36 = 0,33333
Les atomes "O"remplissent le site 18enp =18 = 1o = 18/36 = 0,50000

Il aurait été possible d'introduire le couplea(=2; To =3), ou fa =12 ; 1o =18),etc...
L’affinement aurait "fonctionné" de la méme maniére avec simplement des fagtéciglle
"So" différents (si les't" sont multipliés patk”, "S ¢" est divisé patk ). Par contre nou
verrons quepour éviter de grossieres erreurs lors d’analysesugntitatives d’un mélange de
phases (chapitre VIII), il est nécessaire d’adopteune notation homogene pour toutes le
phases. Celle que nous venons d’indiquer est utdie dans la majorité des logiciels d
traitements de structures cristallines, sur poudre®u sur monocristaux.

7

v U)

La premiere variable a affiner seule(placée en n°1) est le facteur d'échelle §S(cf. V-1-5).

Il est en effet d'abord nécessaire de mettre le dihctogramme simulé "au niveau" du
diffractogramme expérimental, car méme si la simulation est trés bonne, tant que les dew
diffractogrammes ne sont pas a la méme échelle des écarts importantsy ghtret "y "
provoquent la divergence de la méthode des "moindres carrés".

On libere ensuitées coordonnées réduites atomiquepuisles coefficients de Debyeet enfin
I'ensemble des variablegcf. 'exemple ci-aprés du fichier *.pcr de FULLPROF pour le corindon
Al,03).

e Analyse des défauts de l'affinement Rietveld de 'hemiére approche" et introduction
éventuelle de nouveaux termes correctifs

Au terme de l'affinement Rietveld précédent, une analyse critique destesldit étre faite.
Cette analyse doit s'intéresser, non seulement aux facteurs de gedlggistement du profil
global définis en V-2-1 (cRwp, |Ry%,...), mais aussi, et peut-étre surtout, eatinence des
résultats cristallochimiques obtenus: environnemerst des atomes, distances interatomiques,
etc... Des remarques ont déja été faites sur les approximations induitess pamulations du
fond continu, des positions et formes des raies, de leurs idg®nges corrélations existent,
souvent fonction du cas étudié, entre les différeas variables affinéesL'expérience montre
que ces corrélations peuvent avoir en particulier me forte influence sur les valeurs des
coefficients d'agitation thermique de Debye "B;" (ou sur les parametres de déplacements
atomiques "U;" — cf. 1ll-1-4).

A partir des défauts observés, un certain nombre de questions psaveoser. Nous allons
développer celles qui nous semble les plus fréquentes.

= Faut-il introduire une correction d'orientations préférentielles?

Rapellons que I'obtention de bonnes valeurs d'intensités relatippsse une désorientation
complete des cristallites les unes par rapport aux autres. En géommaggeBBentano les
réflexions collectées sont celles des plans réticulaires paralléles a la surfécbatdillon
et une mauvaise préparation de [I'échantillon peut favoriser certainestatooies
préférentielles.
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Comment se rend-on compte de la nécessité d'une geEtion?

Si la direction réciproque [u v w]* a une orientation privilégiée voisine de la normale a
la surface de I'échantillon, la réflexion (uvw), etcelles des plans réticulaires peu
désorientés par rapport a ce plan (uvw), vont avoides intensités enregistrées exaltées
par rapport a leurs valeurs simulées. Dans les rélats de l'affinement Rietveld de
"premiere approche", l'observation a_caractere sysématigue de réflexions de plans
d'orientations voisines, pour lesquelles (Pl permet de caractériser une direction
[uvw]* d'orientation préférentielle. 1l est alors possible d'introduire une fonction

corrective, comme par exempledeefficient Pr, de Dollase (V-1-3-6):
3

Pr, =(G%cos a, +ésin2 a,) 2

Exemple:
Si on observe que les reflexiori80l) (ou plus généralement les réflexio(iskl) avec

I>>h,k) sont "exaltées”, en valeurs relatives, par rapport aux autres reflexmoims;caluira
une correction d'orientations préférentielles autoyoaa]*.

Remarque:
L'observation de fortes orientations préférentiells est souvent le résultat d'une forte

anisotropie de formes de cristallites (plaquettesiiguilles,...) Dans ce cas, une correction
d'anisotropie d'élargissement des raies doit souvent accompagner laaot&stentations
préférentielles (chapitre 1X).

= Faut-il introduire une correction de microabsorption de rugosité de surface?

Les intensités diffractées aux "petits angles" peuvent étre atténuéaspardabsorption de
rugosité de surface de I'échantillon (V-1-3-5).

Comment se rend-on compte de la nécessité d'une oestion?

La microabsorption de rugosité de surface a des effets négligeables sateles des
parametres de maille, sur les coordonnées réduites des atomes et saukedigctupation
des sitesElle a par contre un effet important sur les valeus des coefficients de Debye
d'agitation thermique atomiques Pour compenser l'atténuation des raies fortes aux ba
angles, ces coefficient8" qui interviennent dansekposant négatif d'une exponentielle
pourront prendre globalement dedeurs anormalement faibles, voire négatives.

Nous avons indiqué ew1-3-5 la correction proposée par Pitscletel:

Ts, =1-P, —C— (1— a J
sin@, sin@,

Cette formule, introduite dans FULLPROF, dgficile & mettre en oeuvreavec ses trois
variables affinable®,, C ett, pour lesquelles on ne dispose pas d'évaluations simplés au ]
ordre, et qui sont fortement corrélées au facteur d'éct&yle

Lorsque cette correction s'est avérée nécessaire, nous avons utilisée unsioexpres
simplifiée, qui fait I'nypothese que dans le cas d'un échansiigmeusement préparé<1:

T T Ct (CH/I1-P,)
Ts, =1-P,-C 1- = (1-P,)-— = (1-P,)| 1-—2="To)
> ° sinek( sinekJ =R sin@, ( O)[ sin@,

. R Cy/l-P : of
%k €st proportionnel &, .Ts, =S,.(1- PO){l_%GkO)} = SO.[l— sinej
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Si donc on fixet a une valeur faible (par exempler=0,001), la variable B sera affinée

via le facteur d'échelle S, et la variable C via C' & 1 seule nouvelle variable)Les
valeursPp=0 (= S'\=) et C'=10 permettent en général une poursuite de l'affinement
Rietveld a partir des résultats de "premiéere approche".

Remarque:
L'effet d'abaissement dd a la microabsorption degasité de surface concerne lI'ensemble

des valeurs des coefficients "B" des différents égd'atomes présents.
Par contre une valeur anormalement faible, voirgat&e, du coefficientB" d'un atome
particulier peut aussi indiquer un "déficit de da#é<lectronique" sur le site concerne.

= Les profils des raies font-ils apparaitre la présece d'anisotropie ?

Parfois les cristallites, de par leurs formes et/ou leurs microcontraggegent avoir un
caractére anisotrope marquéet les élargissements des raiesont alors non seulement
fonction de () mais aussi demdices de Miller (hkl).

Avec le programmé&ULLPROF, pour tenir compte de cette anisotropie dans l'affinement
Rietveld, il est recommandé d'utiliser fanction de profil pseudo-Voigt modifiee de
Thompson-Cox-Hastings (TCH-Z) introduite en V-1-4-5 (fonction n°7 de FULLPROF).
On peut avec cette fonction séparer les diverses contributions gaussielmmestziennes et
accéder ainsi aux informations microstructurales : dimensions moyeegseasistallites et
caractérisation des microcontraintea. recherche de ces informations microstructurales
constitue I'objet du chapitre 1X.

Dans le cadre de ce chapitre VI consacré a l'extian des "parametres atomiques” on
peut noter que, si la correction d'une anisotroplégére peut améliorer fortement la
gualité de l'ajustement (voir I'exemple de I'hémeti Fe&Os-a dans le chapitre 1X), les
valeurs des coordonnées réduites atomiques soneas®uvent peu affectées par cette
correction.

La démarche dans ce cas d'woeidre monophasée anisotrop@eut donc étre résumée (le

la fagon suivante:

e affinement Le Bail préalable

e affinement Rietveld isotrope de "premiére approché

e caractérisation des sources d'anisotropie par unétude de type Williamson et Hall
[8] (cf. chap. IX)

e affinement Rietveld anisotrope (voir le fichier *pcr de FeOs-a dans le chapitre 1X)

e Exemple de I'affinement Rietveld du corindon AJO; avec FULLPROF

Le fichier *.pcr du "traitement Rietveld" du corindon avec le programmiel PROF est donné
ci-apres.
Par rapport a l'affinement Le Bail (cf. V-2-3-2), 6 variables supplémentaires ont été
introduites :

-variable 1 : facteur d'échellg S

-variables 2 et 3 : coordonnées réduites atomiques

-variables 4 et 5 : coefficients d'agitation thermique isotrope deeDeby

-variable 21 : correction d'orientation préférentielle (fonction de DolageV-1-3-6)

La figure VI-5 donne le graphique-résultat final correspondant.
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"Méthode Rietveld appliguée au corindon ADs

Fichier final (*.pcr ) pour FULLPROF
(codage des variables : voir Annexe 1)

bleu : variables liées a 'introduction de la structure cristalline
bleu italigue: données pour la correction d’orientation préfémgelle (fonction de Dollase)

rouge: variables de I'affinement Le Bail préalabl

Rp=0,083 ; Rwp=0,118cRp=0,099; cRwp=0,13< |

x* =1,89; R, = 0,031; R= 0,022

COMM Corindon Al203 affinement Rietveld
| Files => DAT-file: corundum, PCR-file: corundumx
1Job Npr Nph Nba Nex NscNor Dum lwg llo las Res Ste Nre
Cry Uni Cor Opt Aut
0510001000000OO0OO0OO0OOO0OO
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou
Sho Ana
00101020010m0001
Ilambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR
AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.54060 1.54430 0.50 65.00 20.00 0.799® 04D.00 0.00
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin  Step Thmax
PSD Sent0
10 0.01 0.65 0.65 0.35 0.65 20.000 0.020.a00 0.00 0.00
!
21 Number of refined parameters
I Zero Code SyCos Code SySin
MORE ->Patt# 1
-0.0923061.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00 0.000000 OMm(

Code lbda Code

!
| Data for PHASE number: 1

Al203

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
2 0 00000 100 0 O O O 61176 0 B
!
R-3C <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_tSp
/Codes

AL AL+3 0.00000 0.00000 0.35218 0.36843 0.333330 0 O

0.00 0.00 21.00 41.00 0.00

O 0-2 0.30610 0.00000 0.25000 0.40567 0.500000 0 O
31.00 0.00 0.00 51.00 0.00

lommeee > Profile Parameters for Pattern # 1

I Scale Shapel Bov Strl  Str2 Str3 Strain-Model

0.28556E-02 0.49493 0.00000 0.00000 0.00000 0.0000®
11.00000 181.000 0.000 0.000 0.000 0.000

! U \Y w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.005865 0.025089 0.018587 0.000 0.0000®M 0.000 O
161.000 171.000 151.000 0.000 0.000 0.000 0.000

I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
4757575 4.757575 12.987564 90.000000 90.(DQQ0.000000
131.00000 131.00000 141.00000 0.00000 0MmOC31.00000

I Background coefficients/codes for Pattern# 1 | Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
21012 -5.6628 -9.3609  8.30197.084 -24.545 0.977180.00000 0.02324 0.06132 0.00000 0.00000
Z1 000N Q1 NNN [ok I aTalal 101 00N 111 000 ) &l
Affinement "Rietveld" du Corindon Al1203 (alumine alpha)
o0 —_—— 1TTTT 7T
sso0 | : cRp = 0,099 ; cRWp = 0,135%°= 1,89  corundun. prF: 3
- R, =0,031; Re= 0,022 Yobs 7
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VI-3-1-2) Stratégie d'affinement dans le cas d'unpoudre polyphasée

Nous envisageons maintenant le cas d'une poudreply@eurs phases identifi€epour lesquelles
on dispose typothéses structurales aul ordre.

e Cas d'une poudre ou toutes les phases ont des fiiaas massiques relativement importantes

En dehors des variables communes (défaut de "zéro", fond continuagyiechhase présente ses
propres caractéristiques (positions, formes et intensités des raigg)uiSthacune d’entre elles,
les informations expérimentales présentes dans le diffractogramme I'y auttqrisenbre de
raies de la phase "i" suffisamment bien résolues >> nombre de varipdbtfigsies de la phase
"I, les fichiers de départ des affinements successifte(Bail et Rietveld) sont constitués en
introduisant toutes les variables concernées desfidirentes phases.

Exemple :
mélange des 3 phases TiDZnO et Si (fractions massiques respectives 45%0% et 25%)

Dans le fichier ci-apres du "traitement Rietveld" du mélange des 3 phedg$45%), ZnO
(30%) et Si (25%pvec le programme FULLPROF, la seule contrainte introduite potietihe

nombre de variables affinées concerne la correction d'asymétrie des raies soppwsére aux
3 phases (variables 35 et 36). Les facteurs d'éc8glle0,), S,(ZnO) etS3(Si) ont étéaffinés

seuls au débufvariables 1, 2 et 3).

La figure VI-6 donne le graphique-résultat final correspondant.

7300

6300 Fig. VI-6

Affinement Rietveld d'un mélange de 3 phases

5300 TiO» (45%), ZnO (30%) et Si (25%)

cRp=0,105 ; cRwp=0,144 x*=1,92
R|(TiO2)=0,028 ; R(Zn0)=0,038 ; R(Si)=0,085

4300

= ]
T 3300 -
*E‘"‘., n
& 2300 -
& ]
£ 1300 .
i i
300 -

~ [ [ 111 I T O O 1 e 11 Wl 1 4 TiO2 4

S0 = [ 11 | I [ I I | Frrtr mrnery I +—=zZno

- [ || | [ [ [ Il Il <4=—Si 4

1700 L 3

- J Ly | i 1 d i 1 l ~ 1

= M- [ —t ]

_2700 [ T | L 1 ) 1 1 1 ]
20 40 60 30 100 120 140

20 (%)

VI-14



"Méthode Rietveldappliguée au mélange de 3 phases Ti{@5%), ZnO (30%) et Si (25%)

Fichier final (*.pcr) pour FULLPROF (codage des variables : voir Annexe 1)

Zdne noire du début: variables communes aux 3 phases
Zbne rouge: variables caractéristiques de la phase Ti©
Zbne bleue variables caractéristiques de la phase ZnO
Zbne verte variables caractéristiques de la phase Si

cRp=0,105 ; cRwp=0,144 x*=1,92
Ri(TiO2)=0,028 ; R(Zn0)=0,038 ; R(Si)=0,085

COMM TIZNSI.ACQ
| Files => DAT-file: tiznsi, PCR-file: tiznsi
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res %t Nre
Cry Uni Cor Opt Aut
05300011001mM00O000O00
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou
Sho Ana
00101000010n1n02001
Ilambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR
AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540600 1.544420 0.46 60.00 20.00 0.7998 @0O®O 0.00
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Sie
Thmax PSD Sent0
5 0.00 0.65 0.65 0.35 0.65 20.000 0.020.000 0.00 0.00
36 !Number of refined parameters
| Zero Code SyCos Code SySin Code niada
MORE ->Patt# 1
-0.04453 41.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00@00 0.00
I Background coefficients/codes for Pattern# 1

Code

20.053 -6.1524 -10.630 -4.9223 3.885 -60.534
51.000 61.000 71.000 81.00®1.000 101.000

|

! Data for PHASE number: 1

|

TiO2 RUTILE

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk

Npr More

2 0 0000.010 0 0O O O 0159800 0 5 0

P 42/M N M <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso €& InFin N_t

/Codes

Tl TI+4 0.00000 0.0000 0.00000 0.72074 0.12500 0O (

0.00 0.00 0.00 301.000.00
0.30453 0.30453 0.00000 0.5914@5000 0 O (
281.00 281.00 0.00 311.00.00
e > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl  Str2 Str3 Strain-Mode
0.84408E-02 0.66566 0.0000 0.0000 0.00m0O000 0
21.00000 111.000 0.000 0.000 ©.000.000
! U \Y w X Y GauSiz LorSiz Size-Mod¢
0.008383 0.005457 0.005798 0.000 0.0MOOO 0.000
201.000 211.000 191.000 0.000 0.00000 0.000
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
4593451 4.593451 2.958659 90.0000 90.090®000
121.00000 121.00000 131.00000 0.0000000m0 0.0000
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sy
1.00000 0.00000 0.00935 0.02500 0.00000 CWOO
0.00 0.00 351.00 361.00 0.00.000

O 0O-1

D

! Data for PHASE number:
!

2

ZnO
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth
Npr More

2 0 0000.010 0 0 O O 0162760 O 5 O

ATZ Nvk

P63MC <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso & InFinN_t
/Codes

ZN ZN+2 0.33333 0.66667 0.00000 0.5867616667 0 O

0.00 0.00 0.00 321.000.00

0.33333 0.66667 0.38278 0.3120216667 0 0 (

0.00 0.00 291.00 331.000.00

I > Profile Parameters for Pattern # 1

I Scale Shapel Bov Strl  Str2 Str3 Strain-Model

0.68941E-02 0.59593 0.0000 0.0000 0.00mO00O 0
31.00000 141.000 0.000 0.000 ©.000.000

! U \Y w X Y GauSiz LorSiz Size-Mode
0.004144 0.004895 0.004390 0.000 0.0amO 0.000 O
231.000 241.000 221.000 0.000 00.0 0.000 0.00

I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
3.249539 3.249539 5.206086 90.0000 90.aAWO0000
151.00000 151.00000 161.00000 0.0000000@m0O 151.000d

I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sp4
1.00000 0.00000 0.00935 0.02500 0.00000 0LOO
0.00 0.00 351.00 361.00 0.00.000

O 0O-1

I Data for PHASE number:
!

3

Si
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth
Npr More

1 00101010 0 0 0 0 0224720 0 5 O
FD3M <--Space group symbol
IAtom Typ Y Z Biso &
/Codes
Sl Sl

ATZ Nvk

X In Fin N_t
0.12500 0.12500 0.12500 0.6859404067 0 0 O
0.00 0.00 0.00 341.000.00
I > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shapel Bov Strl Str2Str3 Strain-Model
0.13573E-02 0.66837 0.0000 0.0000 0.00m0O0CC0 O
11.00000 171.000 0.000 0.000 ©.000.000
! U \% W X Y GauSiz LorSiz Size-Modg
0.004080 0.006340 0.003019 0.000 0.GnO0O0 0.000 (
261.000 271.000 251.000 0.000 00.0 0.000 0.009
I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
5.430385 5.430385 5.430385 90.0000 90.080@000
181.00000 181.00000 181.00000 0.0000000m0 0.0000q
I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sy
1.00000 0.00000 0.00935 0.02500 0.00000 CLOO
0.00 0.00 351.00 361.00 0.00.000
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La démarche dans le cas d'une poudre polyphasée peut donc étre réesumée nisua/tate:

e affinement Le Bail préalable pour 'ensemble desipases

e affinement Rietveld apres rajout des parametres amiques pour toutes les phases.
Au début de l'affinement Rietveld, pour les mémesaisons que dans le cas d’une
poudre monophasée, les premieres variables a affinseules sont les différents
facteurs d'échelle "S".

e Cas d'une phase trés minoritaire

Il arrive assez fréquemment qu’une poudre ne soit pas "pure” mais oentiee ou plusieurs
impuretés qui peuvent avoir un effet néfaste sur la qualité de I'affinéRietvield. Il est alors
nécessaire d’identifier cette (ou ces) impureté(s) par une recherche qualitative (afe aHgpit
Si une phase minoritaire n’est pas identifiée, oudentifiee mais sans structure cristalline
connue, on peut avoir recours a la technique des 8mes omises” : on définit un certains
nombre d’intervalles A(20) qui regroupent les "raies génantes" et qui serontexclus de
I'ajustement du profil global.

Cependant, dans le cas favorable d’'une phase mintaire identifiee pour laquelle on
dispose d'une hypothése structurale au®l ordre, il est presque toujours préférable de
I'incorporer comme phase supplémentaire dans I'affiement, méme s’il est nécessaire de
limiter le nombre de variables spécifiques de cettghase susceptibles d’étre affinées

Pour cela, les "approximations” les plus fréquemment utilisées sont

- contraindre la forme des raies de la phase minoritaire a celle d’'une phageguttante qui
présente des allures de raies comparables, ou se contenter d'affiner le seutcbéffitide
la loi de Caglioti (U=V=0= H?*=W = largeur moyenne indépendante2®.

- fixer les coordonnées réduites atomiques et les coefficients de Debye-VRPaller.ces
derniers, on peut aussi les contraindre si une phase importante gptessadémes types
d’atomes.

- fixer les parametres de maikidg...

Par contre il est toujours nécessaire, au début daffinement Rietveld, d'affiner le facteur
d'échelle "Sy;" de cette phase minoritaire.

Exemple du fluorochlorure de baryum BgCl,F12 [9]

Le compos@a;Cl,F1; n'a pu étre synthétisé pur. Une présence trés minoritaire (2,4% en fracti
massique dans le cas de la poudre étudiéBpéfe de type fluorine a été observée.
Un affinement Rietveld avec la seule phase majorigae€l ,F,, conduit a :

cRp =0,153 ; cRwp = 0,202x2: 2,36 ; R=0,064

Si on introduit la phase minoritaif®aF, avec seulement 3 variables supplémentaires (facteul
d'échelle, parametre de la maille cubique et coefficient de Debye de l'atome-"B8"autres
variables de formes des raies étant contraintes aux valeurs de celles de lag@basaire — on
obtient :

cRp = 0,140 ; cRwp = 0,176%°= 1,70 ; R (Ba;ClF12) = 0,053 ; R(BaF,) = 0,067
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L'affinement est donc ainsi de meilleure qualité Les variations sont faibles sur les
coordonnées réduites atomiques (inférieures a 1 écart-type) mais plus itgsodan les
coefficients de Debye avec de nouvelles valeurs plus "présentables”.

La figure VI-7 donne le résultat final de I'affinement avec les 2 phases.

Fig. VI-7 . Affinement Rietveld de la phase (1) majoritaire BaCl,F12 (97,6%)
avec la phase (2) minoritaire Bak(2,4%)

&700 —
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VI-3-1-3) Dans le cas d'une poudre polyphasée, peanh faire un traitement mixte : certaines
phases "traitées en Rietveld" et d’autres "traitéesen Le Bail" ?

Il peut se produire que, méme si toutes les phases présentadesdifiees, on ne dispose pas
d'hypothéses structurales &t drdre pour toutes. Ou bien que, pour des phases non identifiées,
puisse trouver une maille et un groupe d'espace qui permettent deirptas/draiter avec
I'algorithme de Le Bail. Il est alors tentant de faire "cohabiter” lesaffents de type Rietveld de
certaines phases avec les affinements de type Le Bail des &é&res. si ceci est envisageable
avec un certain nombre de logiciels (par exemple age FULLPROF), ce mode opératoire est a
proscrire car, dans la trés grande majorité des casnalgré de bons indices et les apparences
d’un affinement réussi, les résultats sont biaisés incorrects!!..

La figure VI-8 suivante illustre comment, dans le cas de superpsiti® 2 raiede profil global
est artificiellement ajusté par le traitement Le Bal de I'une d’entre elles.

A partir de ce cas limite on comprend que, pour quda "cohabitation" des deux types
d'affinement soit acceptable, il faudrait qu'il n'y ait pas de superpositions (mémes partielles)
entre des raies de phases "traitées Le Bail" et deaies de phases "traitées Rietveld".
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Superposition de raies des phases 1 et 2
phase 1 avec "traitement Rietveld" - phase 2 avec "traitement Le Bail"

L’affinement sur I'"enveloppe" est rendu artificie llement correct
par le "traitement Le Bail" de la phase 2
malgré une mauvaise hypothése structurale pour lahase 1.

raie raie
"observée" "observée"

contribution erronée de

la phase 2 trouvée ave
contribution réelle I'affinement Le Bail %, S
|_— de la phase 1 % ol

Fig. VI-8

contribution réelle o ¢
de la phase 2

contribution de la phase 1 ,* *s
P *
calculée avec une *
"mauvaise hypothése"

VI-3-2) Déterminations structurales"ab initio" (aucune hypothese initiale a priori)
VI-3-2-1) Généralités sur les déterminations de stictures cristallines par diffraction des R.X

Déterminer la structure cristalline d'un composé revient a déterminer éessvplises par la densité
électroniquep(x,y,z2) a lintérieur de la mailleLes positions atomiques correspondent aux
maxima de cette densité électroniquéNous avons déja indiqué (l1I-2-3) que le facteur de structure
Fx mis en jeuavec la diffraction des RX est la Transformée de Foufiét.) dep(r) (our(x,y,z) est

un vecteur de l'espace direct). Inversemm(n} est la transformée de Fourier dgs= F(R) (ou
R(h,k,l) est un vecteur de I'espace réciproque) :

Fk=T.F.(p(r)) = p(r)=T.F.(F)

La relation précédente indique que si on connait les facteurs de strhgtuee détermination
structurale est immédiate par Transformation de Fourier. Malheureusementaiule de- est
facilement accessible (I'intensité diffractée est proportionnelle au carré deitldeple I'onde
diffractée) , son argument (la phase de I'amplitude diffractée) n’est pas dammuobléme de
détermination des structures cristallines se ramedenc a un probléme de détermination des
arguments des facteurs de structures (phases deglitudes diffractées).
Les techniques utilisées pour la recherche des phases sont de deux types

- les méthodes indirectesn cherche une hypothese structurale dans I'espace réel, a partir

laguelle les facteurs de structure (modules et phases) seront calculés.

- les méthodes directeles phases sont recherchées directement dans l'espace réciproque.
Nous proposons ci-apres un apercu volontairement tres superficiel mie@pgles méthodes mises
en pratique.
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= Déconvolution de la fonction de Patterson et méthie de I"atome lourd "

Fonction _de Patterson P(u,v,w)c'est la transformée de Fourier du carré du moduledu
facteur de structure. C’est aussi le produit de covolution de p(r) par p(-r):

P(uvw) = T.F.(R) = TF.(F_.F)=TF.(F_F,) = p(r)Cp(-r)

Cette fonction est toujourentrosymeétrique , deméme périodicitéque celle du cristal et avec
une maille de mémes dimensions Elle estnulle partout sauf si [u,v,w] est un vecteur
interatomique , auquel cas elle prenghe valeur proportionnelle au produit des numéros
atomiques Z.Z' des atomes reliés par le vecteur juw]. Dans une structure comportant des
atomes "lourds" (Z élevé) et des atomes "légers” (Z faible) , les valeudasfdnction P seront
donc d’intensités décroissantes pour les vecteurs [uw] respectifs: "atome lourd-atome
lourd"”, "atome lourd-atome Iéger" , "atome léger-atome léger".

Le nombre de "pics" de cette fonction est trés supérieur au hombreetatoihy an?pics dont

n correspondent aux vecteurs de longueur nulle eh(n-1), répartis dans la maille, qui
correspondent aux vecteurs.

Comme on ramene les vecteurs a une origine commune, les éléments die sienket maille
perdent ainsi leurs éventuelles parties translatoires. Tout élémennhéisyavec translation du
cristal devient dans la fonction de Patterson un élément de méme rataréranslation et
passant par l'origineLes 230 groupes d'espace conduisent a seulement @®upes de
Patterson.

Méthode de I'atome lourd Si la structure possede un atome beaucoup plus "lourd" que le
autres la"déconvolution" des pics principaux de la fonctionde Pattersonpermettra de le
localiser. On calcule alors les facteurs de structure avec les atomes dee @n tigisant
I'hnypothese qu'ils déterminent la phase de la majaré des réflexions les plus intense®ar
approches successives (“fonctions de Fourier différence”), on déduit lldasiara structure.

= Détermination des phases par "méthodes directes”

Ces méthodes proposent des phases pour les facteuts structure directement dans
I'espace réciproque Elles se déduisent en particulier de propriétés simples de laédensi
électroniquep(r): (1) p(r) = 0 ; (2) les atomes ne s'interpénétrent pagp(r) ne prend des
valeurs significatives que dans des volumes quasi ponctuels.

Un certain nombre d'égalités et d'inégalités statistigues en odgétdtes dans les dernieres
décennies qui utilisent ldacteurs unitaires U, ou lesfacteurs de structure normalisés k,
plutbt que les facteurs de structilrie

_RE_RE U
f.

Zf (RF) = {ur)

avek= (h k) etf;: facteur de diffusion de I'atome

F
U, =—% (les|Uy sont<letUs=1) et [E,|” (< EZ>=1)

Distribution statistique des E:
L'étude statistique des facteurs de structure normdtisésnstitue un moyen de détection de
la centrosymétrie ou de la non-centrosymétrie. Par exemple :
<E,*-1>=0,968 pour les structures centrosymétriques
<E>-1>=0,736 pour les structures non-centrosymétriques
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Distribution statistique des |J:
Parmi les relations statistiques établies sufdeteurs unitaires U, citons larelation
nécessaira'Hauptman et Karle [10] :
U, =22U’-1
( pour|Uy| grand - proche de 1 par valeurs inférieued),>0 )

et la relation de Sayre [11] sur les phapges

b =9+,
Pour les composés centrosymétriques les facteurs de structure sont dgaréelisnaginaire
nulle), la phase est 0 auet le probléme des phases est réduit a une indétermination de sign
Avec des U grands la relation précédente devient :

signeU, =signdU,..U, ]

Ces diverses égalités et inégalités statistigues ont donné lien aenmin nombre
d'algorithmes itératifs qui permettent de proposer de ensembles de phases probables
aux facteurs de structure observés

= Détermination des phases par l'algorithme décharge flipping"

Ces derniéres années le développement des puissances de calculs des rerdinegadu
possible lI'avénement de nouveaux algorithmes simplifiés quseutil des cycles de calculs
itératifs. Parmi ceux-ci la méthode dite de "charge-flipping" (Oszketngiito [12],[13]) connait
un essor important dans le domaine des monocristaux et commence rapdrgé dans les
logiciels consacrés aux poudres. Le schéma ci-aprés illustre de facofigilaplgrandes lignes
de cet algorithme pour lequédl n'est pas nécessaire de faire une hypothése deoupe
d'espace puisque la recherche s'effectue dans leogpe triclinique P1 le plus général

- étape 1: F(R) est I'ensemble des facteurs de structure observés pour lesgdisisose des
modules. On démarre avec une attribution aléatoire de phases. Par Tobtieant une
premiere approche de la densité électronjpfie en tous points d'un quadrillage initial de la
maille P1.

- étape 2: p(r) doit étre>0. Le "Flip" consiste a changer les signes pour tous les pdints
quadrillage ou les valeurs obtenues ont été négatives. Le nouvelbémsdas valeurs de
densité électronique ainsi obtenues est apye)ée

- étape 3: La T.F. deg(r) conduit a I'ensemble de facteurs de struci(e).

- étape 4: Une nouvelle hypothése de facteurs de strudt(iRy est constituée en conservant
les modules (valeurs expérimentales) mais en leur attribuant les phasssp@odantes
trouvées dans5(R). Une série de nouveaux cycles itératifs est ainsi poursuivi jusqu’
I'obtention d'un ensembfxr) >0.

(2) "Flip"
p(r) » g()

1) (T.F.)* (3) T.F.
F(R) < D G(R)
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Une analyse finale de(r) permet d'observer les éléments de symétrie présents et de propose
structure cristalline dans le groupe d'espace ainsi obtenu.

Les méthodes de déconvolution de la fonction de Patterson et lesdeedirectes sont utilisables
avec un nombre important de logiciels de déterminations structurd&s X$14], JANA[15], ...).
Pour la mise en oeuvre de l'algorithme de "charge flipping" citdlogigel SUPERFLIP [16].

VI-3-2-2) Introduction aux déterminations de structures "ab initio" sur poudres

La "méthode de Rietveld" est uniquement une technige d'affinement d'une hypothese
structurale (supposée au premier ordre). La détermination compléte d'une structurdinaistal
partir d'un diffractogramme de poudsans informations cristallographiques connues a pori (=

ab initio), est une tache plus ardue mais souvent plus passionnante pastaleographe.
L’organigramme de la page suivante récapitule lesrncipales étapes, souvent interactives, de
ce type d’étude Quelques remarques sur certaines de ces étapes, illustrées par I'exenaple d
détermination structurakb initio du compos&i(TiO) »2(PO,)2 [17] :

Etape (1):détermination de la maille cristallir® symétrie
Les logiciels d’'indexation automatique tels que TREOR ou DICV®. VI-2-1) proposent une
métrigue de maille (a,ba,B,y). Il est important de rappeler a ce stade que :

Si une symeétrie impose une métrique , une meétriguorivée n'assure pas une syméttie

- pour le composdi(TiO) 2(PO,),, avec les positions des 20 premieres raies, |lgnamme
DICVOL propose une maille monoclinique avec undactle De Wolff [cf. VI-2-4-1] M =57,
tres proche d'une maille pseudo-orthorhombiquendee de réseau B ¢iy=15).

Etape (2): extractions des modules des facteurs de struEtupar la méthode de Le Bail
Cette méthode fournit des valeurs souvent trés approchées a cause d’ertémnatisyes dans
la désommation dues en particulier aux superposition de pics (cf.-¥)}2€3est pourquoi en
général, dans un premier temms) se limite a l'utilisation de réflexions aux basangles
(26<90°) qui n'ont pas de raies voisines a moins de elgues dixiemes de la largeur a mi-
hauteur Hy.

- pour le composBli(TiO) »(PO,), 146 modules de facteurs de structure ont été obteausges
réflexions dans l'intervall@0°<26<90° qui n‘ont pas de raies voisines a moinOM5H;.

Etape(3) étude des indices de Miller des réflexions observgggoupe d'espace
Comme indiquée en VI-2-2 la détermination du groupe d'espace esnsdawvpartie la plus
délicate pour la détermination de la structure.

- pour le composBli(TiO) 2(POy), le groupe d'espade2i/c a pu étre facilement envisage.

Etapes(4),(5) et (6)recherche d'une hypothése globale Qortire
Dans le groupe d'espace trouvé et avec les modules des facteurs de stotetws & |'étape 2,
des hypothéses de positions atomiques pour les "atomes IpeuwsEnt étre envisagées a l'aide
de la fonction de Patterson, ou des méthodes directes, ou dethatgode "charge flipping". Au
fur et a mesure de I'avancement de la recherche structurale globale, des affiRietesits sont
testés. Des que la "fonction de co(t" minimisée (cRwp) commence argrdad valeurs
acceptables, les "modules observés" des facteurs de structure obtenus akigpotiesses
partielles remplacent de facon itérative ceux issus de I'affinement Le iBall in
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- pour le compos&Ni(TiO)o(PO,), les "atomes lourds" Ni et Ti ont été localisésr pa
déconvolution de la fonction de Patterson a l'aileprogramme SHELXS [14]. Les sites des
atomes P et O ont été identifiés par les "fonctidififerences” du programme SHELXL [14].
Au fur et & mesure de ces "fonctions différendes’yvaleurs Fo obtenues sur la globalité du
diffractogramme par des affinements Rietveld receiales 146 valeurs initiales.

Etapes(7) quand une hypothése globale ati drdre est obtenue on peut alors procéder a
I'affinement Rietveld terminal.

- pour le composBli(TiO) 2(POy), I' affinements Rietveld final conduit a :
cRp = 0,120 ; cRwp = 0,152%°= 2,04 ; R= 0,043

O

Détermination de la maille (ex: DICVOL,TREOR...)

o

Extraction des "lobs." (méthode Le Bail)
Selection des valeurs les plus fiables
(pics avec peu de superpositions)

@ herche d . lourd
- Recherche des "atomes lourds"
Recherche du groupe d'espace . .
(régles d'existence ) —- (fo_nctlon de Pattersc_)n,_m(?lthodes
directes, "charge flipping"... )

©,

Recherche de I'hypotlese globale pa Améliorations itératives des "lobs." par
"fonctions différences" successives "affinements Rietveld" progressifs

I

. 4
@

Affinement final par la méthode Rietveld

Des logiciels de déterminations structurdl@s initio” a partir de diffractogrammes de poudres, qui
integrent de facon plus ou moins automatiques ces diverses étapssntseéveloppées ces
dernieres années. Citons en particulier le programme EXPO [18] dord#utesrs proposent
régulierement des versions de plus en plus performantes.
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VI-3-2-3) Cas intermédiaires pseuddab-initio”

Dans la pratique il arrive assez souvent que le chercheur, sans diéposenypothése globale au
1*" ordre directement utilisable, puisse rapprocher son composé nouveae fadimille
cristallochimique connue. Ces informations préalables peuvent permetiébagcher rapidement
sur une maille, un groupe d'espace, et un affinement LelB=slétapes difficiles, en particulier la
détermination du groupe d'espace, sont ainsi coutircuitées et la recherche structurale peut
démarrer aux étapes(4), (5) et (6) précédentes.

Exemple de la détermination structurale sur poudmetu polyphosphate a longues chaines
TIZn(PO3)3 [19] :
Des la synthése du polyphosphd@l@n(POs); I'idée d'une parenté cristallographique avec le
composé NH,Co(PG;); dont la structure a été déterminée dans le groupespace
orthorhombiquePbcm a été émise. L'obtention d'un "bon" affinement ladl Bvec ce groupe
confirme cette hypothésecRp = 0,093 ; cRwp = 0,140’ = 1,90 La maille obtenue est
comparable :
pourNH,Co(PQ); :a=5,142 ; b=11,93 ; a=12,95A
pour TIZn(POs); :a=5,1192 ; b=11,882 ; a=12,983 A
Cependant, I'affinement Rietveld tenté avec lesmmnées réduites de N)iCo(PQs); (Tl a la
place de NHet Zn a la place de Co) diverge, avec une valeeidépart cRwp = 0,80 !!.
On attribue cette difficulté a une délocalisatior Hatome lourdTl imputable a sa paire
électronique 65 A partir de I'affinement Le Bailf2 modules de facteurs de structure sont
obtenus pour des réflexions telles @Q&80° et qui n'ont pas de raies voisines a moind de.
La déconvolution de la fonction de Patterson cquoeslante fournit une nouvelle position de
départ pour I'atomd| en sitedd du groupePbcm L'affinement Rietveld est alors possible est
conduit &:cRp = 0,102 ; cRwp = 0,150 ; R 0,051 ; °= 2,20.
Les 2 composés sont bien isostructuraux mais aescsides deNH, et de Tl suffisamment
différents pour expliquer la divergence de I'hypsté initiale :
pourNH,:x=0,000; y=0,260; z=Y4
pourTl:x=0,076; y=0,145; z=%
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VII) ANALYSES QUALITATIVES

Un diffractogramme, et la fich@ , 1) qui en découle (VI-1), est spécifique d'un pradGibmme pour une
recherche d'une personne a l'aide d'un fichlezngpreintes digitales’ l'identification d'une phase (i) peut
étre faite par comparaison des cougtks ;) observés avec les couplgs, I) d'une base de données aussi
complete que possible. Ainsi, la diffraction des paf les poudres, s'avere airee technique d'analyse :

- qui nécessite peu de produit
- qui, dans la grande majorité des cas, n'est pagstructive
- et qui permet d'identifier les différentes phasesl'un mélange,
les diffractogrammes apparaissant de fagon indéperadhte.

Cette technique est par contre inefficace pour desomposés amorphes ou quasi-amorphes (raies trés
larges avec des intensités faibles). Elle nécesdiies diffractogrammes expérimentaux d'assez bonne
gualité dont les intensités ne soient pas trop alies par des orientations préférentielles.

VII-1) Les bases de données de diffractogrammes geudres utilisées

VII-1-1) Les fichiers "PDF" (Powder Diffraction Fil e)
VII-1-1-1) Historique

1936 : Publication de Hanawalt et Rinn qui montrent €nét de I'utilisation des diffractogrammes
de poudre pour 'analyse qualitative de mélanges.

1941 :"Joint Committee on Chemical Analysis by X-ray Daiftion Methods". Cet organisme, créé
par un groupe de scientifigues issus 'temerican Society for Testing and Materials”
(A.S.T.M.) et du "British Institute of Physics", publie 108Bfractogrammes sous forme de cartes
de format (3x5)". Les diffractogrammes sont ess#letnent issus de "Pennsylvania State
University" et le siege est a Philadelphie (Penrayik), siege de I'A.S.T.M..

1969 : L'association précédente est transformée en "magi@on a but non lucratif' sous le nom
"Joint Committee on Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S.)".

1978: Pour tenir compte de l'apport international, eut.S.A., a la constitution du fichier,
I'appellation "International Centre of Diffraction Data" (I.C.D.D.), a été rajoutée.Le sigle
actuel est donc "J.C.P.D.S.-I.C.D.D.".Ce "Centre International" est domicilié a Newto8aquare
(Pennsylvanie, U.S.A)).

Des renseignements complémentaires sur les actiatédu "J.C.P.D.S.-1.C.D.D." peuvent étre
obtenus en consultant le site :_Www.icdd.com”

VII-1-1-2) Les différents fichiers PDF

Apres les supports papiers (cartes individuelleses), les microfiches, les bandes et disquettes
magnétiques)’année 1987 a vu l'avénement du CD-ROM et l'ouvetre de perspectives
nouvelles dans l'utilisation du P.D.F.Actuellement, 16'J.C.P.D.S.-1.C.D.D." distribue surCD-
ROM les fichiers suivantsP.D.F.-2 et P.D.F.-4+(composés inorganigues et quelques composeés
organiques de base]R.D.F.-4/Minerals (composés minéraux)P.D.F.-4/Organics (composeés
organigues).
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e P.D.F.-1: le nom P.D.F.-1 avait été attribué a un fichier surdisque magnétique qui
comportait des “fiches simplifiées" . colonnes"d" , "I" , symbole de qualité, formule
chimique, valeur de Ky, numéro de la fiche. Ce fichiemoins encombrant, permettait de
reconstituer le "spectre en batonnets” pme recherche de phase€ompte tenu de I'évolution
de la puissance de I'outil informatique ce fichsgnplifié a disparu. Les logiciels de recherche
de phases recréent les "spectres en batonnetstiradea fichiers complets.

e P.D.F.-2 : fichier de base pour les composés inorganiques:
[2230.000 fiches en 2010200000 inorganiques 30000 organiques)
Fiches expérimentales :[11500 fiches nouvelles pour I'année 201M/4 trouvées dans les
publications scientifiques €il/4 par des actions spécifiques de I'lCDD).
Depuis 1998, fiches théorigues (avec le symbole "L
Elles sont simulées a partir des structures clirséal contenues dans la base de donfég®
(Inorganic Crystal Structure Database) dé-1Z (FachnformationZentrum ; KARLSRUHE —
ALLEMAGNE), ou de celle duNIST (National Institute of Standards andlechnology ;
GAITHERSBURG-MARYLAND).
Avec cette intoduction massive de nouvelles fichéstoriques la base de données PDF-2 est
passée de ~150000 cartes en 2002 (~90000 fichegraxentales et ~60000 fiches calculées)
a ~230000 cartes en 2010 (~105000 fiches expéritabas et ~125000 fiches calculées dont
114706 issues de I''SCD et 10067 issues du NIST).
Avec le CD-ROM du PDF-2 le "J.C.P.D.S.-1.C.D.D.%ulibue aussi un logiciel de recherche de
phases qui utilise une "analyse booléenne" a pietplusieurs entrées : sous-fichiers (minéraux,
alliages, organiques...), €léments chimiques, le®i@s les plus fortes...etc. L'affichage (ou
I'impression) de la carte retenue est alors tousudi® possibleJusqu’en 2004ce programme
associg("PCPDFWIN") travaillait sur des fiches PDF dont la présentagbitea numeérotation
étaient la continuité des anciennes fiches ASTM.
Depuis 2004le nouveau logiciel assoc{@DDVIEW") fournit une nouvelle présentation des
fiches (avec la possibilité d'impression dspectre en batonnets’) ainsi qu'unenouvelle
numeérotation rendue nécessaire par I'introduction des "fichedsutées".

e P.D.F.-4: depuis 2002 la base de données PDF-2 étaitopéepdans lemouveau format
"relationnel" PDF-4 . Dans ce format, la nature du produit (minérauétaux et alliages,
composeés pharmaceutiques, composés organiques)grely, céramiques, produits de corrosion,
ciments, explosifs, etc...), les informations conedans une fiche (données de diffraction,
éléments chimiques, formule, température de fusmaille cristalline, couleur, symbole de
Pearson, groupe d’espace, positions atomiques,) stant réparties en 31 champs de recherche.
Une recherche de phases plus performante peutéreseffectuée avec des opérateurs booléens
sur ces 31 champs.

En 2005 un partenariat avecN#’DS (Material Phases Data System ; VITZNAU — SUISSE ;
LPF Database) s'est rajouté aux collaborationd@BD avec FIZ et NIST. Cette synthese 4le
bases de donnéea donné naissance RAD.F.-4+ qui , en 2010 comportait(B301000 fiches
(ICDD: 105573 ; FIZ: 59802 ; NIST: 3635 ; MPDS: P32).

e P.D.F.-4organics: cette nouvelle base de données (distribuée & garR002) est proposée dans
le format relationnel PDF-4 a l'intention des "attegurs de phases” du domaine de la chimie
organique et organo-métallique. Elle résulte d'aooad pour la réalisation de fiches "calculées™
a partir des structures cristallines @@CDC (Cambridge Crystallographic Data Center ;
CAMBRIDGE - ANGLETERRE).En 2011elle comportait?437000 fichegICDD: 32150 ; FIZ:
5060 ; CCDC: 399662 ; NIST : 29).
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VII-1-1-3) Présentation d'une carte imprimée du fitier PDF avec "PCPDFWIN" (... - 2004)

Exemple de la carte 27-1402 du Silicium :

27-1402 @ Wavelength= 1.54056

Si 20 Int h k |

Silicon 1 28442100 1 1 1
47.302 55 2 2 0O
56.121 30 3 1 1

Silicon, syn 69.130 6 4 0 0

. . 11 3 3 1

Rad.: CuKaii: 1.540598Filter: Mo;ro d-sp: Diff. ;gg;g 12 4 2 2

Cut off: Int.: Diffract. l/icor.: 4.70 84948 6 5 1 1
106.715 3 4 4 O

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 13, 35 (1976) 114087 7 5 3 1
127541 8 6 2 0
136.880 3 5 3 3

Sys.: Cubic 8.G.: Fd3m (227)

a: 5.43088(4) b: c: A C:

al B: b Z:8 mp:

Ref: Ibid. @

Dx:, 2.329 Dm: SS/FOM: Fq4 = 409(.0021, 13)

Color: Gray

Pattern taken at 25(1) C. This sample is NBS Standard
Reference Material No, 640, CAS #: 7440-21-3, Reflections
calculated from precision measurement of a0. a0
uncorrected for refraction. C type. Diamond group, diamond
subgroup. Tungsten used as an internal stand. PSC: ¢F8. To
replace 5-565 and 26-1481. Mwt: 28.09. Volume[CD]: 160.18.

Jﬂi?cgﬂ © 1999 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.02

Zone 1: Numéro d'identification de la carte constituéZlaombres : -le numéro de fichier (un
fichier supplémentaire est rajouté par an) qui tsolb en retranchant 1950 du numéro de l'année
considérée (exemple : le numéro de fichier de 1€8444) - suivi du numéro de la carte dans le
fichier (dans l'ordre d'enregistrement dans leiéichusqu'a 2500).

Exemple pour PbCl; : cartes 26-1150 et 26-1150a ( a: "carte suite")

Zone 2: Formule chimique et nom (dans la nomenclatuireAQ).

Zone 3. Essentiellement : "formule structurale” et nomindmalogique (nomenclature de
“International Mineralogical Association").

Zone 4: Conditions expérimentales de I'enregistrement

Remarques : I/lcor (cas particulier deRIR, "Referencelntensity Ratio"). C'est le rapport de
l'intensité de la raie la plus forte de I'échaatili l'intensité du pic le plus fort (réflexion @31du
Corindon trigonal (alumine alpha) pour le mélan@ge%50 % (en masse) des 2 phases. Il est
utilisable pour des "analyses quantitatives" deamgs de phases (voir chap. VIII).

Zone 5: Données cristallographiques ( A = a/b , C = ¢/E = nombre de groupements

formulaires par maille ) , masses volumiques ,rekfée de la publication du diffractogramme et
facteur de qualité de Smith et Snydem(th etSnyderFigure Of Merit : SS/FOM - voir VI-2-4-2).

Sur certaines cartes zone entre 5 et:6Données optiques.

Zone 6: Commentaires généraux.

Zone 7: Symbole de "qualité" du diffractogramme

VII-3



Symbole "*" : toutes les raies sont indexées et trés bonnitéda
dépouillement (d,1)[A26] < 0,03°).

Symbole "i" :pas plus de 2 raies namdexées |JA26| < 0,06° , mesures
guantitatives des I.

Pas de symbole indexés (parfois pas complétement) mais de maeavai

Les 5 qualité ( ne répond pas aux critéres posr' ou pour'i" ).
symboles Symbole "O" : pas indexé et de qualité moyenne (faible prégjsbu
utilisés mélange de phases, ou mauvaise caractérisatiomyctam.)

Symbole "C": diffractogrammesCalculés a partir des positions
atomiques. Au début ces cartes ont étaient rajsudéas les cas de
structures cristallines connues mais de diffracgognes de poudres
expérimentaux de mauvaise qualité.

Remarque : Le commentaire Deleted’, parfois imprimé en zbne 3, indique que cette cartsé
remplacéepour le méme compogmr une plus récente Elle est conservée pour son
intérét bibliographique.

Zone 8: Colonnes deglistances réticulaires intensités relativeset indices de Miller. On vy
trouve parfois des abréviations supplémentaikegaie large, diffuse)yy (indices non autorisés par
le groupe d'espace donné), (d'autres indices possibles),...

VII-1-1-4) Présentation d'une carte imprimée du fitier PDF avec "DDVIEW" ( 2004 - ...)

Exemple avec la nouvelle présentation de la cart®®27-14024u Silicium :

* Nouvelle numérotation des fiches du type XX - XXX XXXX :
le 1 champ XX indique la "source” des fiches
‘ le 2™ champ XXX indique le n° de fichier
le ™ champ XXXX indique le n° de la carte dans le fichier considéré

- a partirde 00-001-0001( - 00-059-1504en 2009) : cartes ddCDD.

(exemple: 00-027-14020urSi)
- a partirde01-070-000X -~ 01-089-9114n 2009) : cartes calculées issuefide
- a partirde 02-001-0001 cartes calculées issues@GDC.
- a partirde 03-065-000% - 03—066-006&n 2009) : cartes calculées issueNUsT .
- a partirde 04—001-0001 cartes issues dUPDS (pourP.D.F.-4+)

* Nouvelle notation des indices de qualité :
" %" remplacé par la lettr&S" (Star) ; "i": remplacé patl"; " O" conservé
absence de symboleremplacée par la lettt®" (B lank) ; "C" conservé ;
Nouveaux symboles :
"R" :typeRietveld ; "H" : calculé a partir d’'unklypothése non confirmée.

e La remarquéDeleted" est reportée dans le charttatus” ("Primary” ou "Deleted").

 Les informations des "anciens cham@s"3, 4 , 5, 6 et 8ont répartie$ pleine page" dans des
rubriques du méme type.

 Possibilité d’imprimer le "diagramme en batonnets" correspondant.
Exemple a partir de la carte 00-027-1402 du sitic{irigure VII-1) :
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=

L T o

A e N .

Genwral Corments. Refiections caleulated from precision measurement of al, a uncomected for refraction. Additional
Patteme; To replace 00-006-0565 and 00-026-1481. Color: Gray. Sample Source or Locality: This sample is NES Siandard

Wave Length: Cu Kal 1540554

o = |

Page 2of2

31-0004-07 Zeolite Olassification Gode:
PDF Number: 00-027-1402 Status: Primary Quality Mark: 5 o 3
Chemical Formula:  Si
Compound Mame: Silicon Raference Material Mo. 640, Temperature of Data Coliection: Patiem taken at 251} C. Unit Cell Data Soures: Powrler
Mineral Name: Sifican, syn g i
il Users Commants:
5 Author's Reported Data;
Experiment " c.c sisioma  PLTeR: ap: o1
Cut OFf: Int: Diffrectometer Wicor: 4.7 PDF Mumber: 000271402
Refe : Natl. Bur. Stand. (LS.
rence all. Bur. Stand. (LU.5.) Menegr, 25 13 , 35 (1976) Chemical Formula:  Si
Compound Name:  Siliccn
Camera Disimeter:
A T ey
Physica] 26,442 31355 100
Sys: Cubic 5G: Fd-3m (227) Aspect: 47,302 189201 55
Cell Parameters; a: 5.43088(4) b: € 56,121 16375 30
a: B: ¥ 9,130 13677 &
) Wolume: 160.18 I8 78377 1,2459 11
Reference: Ibid 85,026 11086 12
94,848 1.0452 &
DxfICDD): 2,325 DmfAwthor): 108,715 09600 3
SSFOM: F 1 =4430.001, 13) Metiing Paint: 114,087 08180 T
R-factor: Error: 127,541 08587 8
136,890 08282 3
C Stal 1600 Caloulated Parameters:
Cell Parameters: a: 5,431 b 5431 e 5,431
80 B s ¥ 90
Crystal Data Axial Ratio: at ey
Volume: 4005 8 Molecular Weight; 25,08
Reduced Cell & 384 b 384 o 384
a: 60 B: 80 y: B0
Optical Data |, oo -
Sign 2v
Reference:
Miscellaneous ..o cusiwozs  sumeimdcore
Prototype Structure: ©C Commuon Phase
FEducational Patiern
Forensic
Inorganic
Metals & Alloys
Mineral
Primary Patiern
Mineral Classification Code: Diamond Supergroup, 2C-dramond Group ® 2007 International Centre for Diffraction Data, A% Rights Resensed
& 2007 International Centre for Diffraction Data. AR Rights Resarved Page1of 2

PDF #00-027-1402

Silicon, Si, Fixed Slit Intensity
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i 2004 Intemational Centre for Difiraction Data. All Rights Reserved
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VII-5




VII-1-2) La base de données "COD" (CrystallographyOpen Database)

Bien que l€'Joint Committee on Powder Diffraction Standards (J.C.P.D.S.)" soit une association

"a but non lucratif" et que les fichiers PDF soiestentiellement alimentés par des publications de
travaux de laboratoires universitaires, leur adgtjars constitue un investissement financier impotta
parfois rédhibitoire pour de nombreuses petitespégude recherche. Par exemple, le fichier PDF2-
2010 est proposé par le JCPDS-ICDD aux "instittiasadémiques” a 5775$% pour une nouvelle
licence compléte, et & 1150$ pour la seule misei@3010.

D'une facon plus générale, méme pour les structuitadlines (positions atomiques), il n'existe joies
base de données globale d'acceés facile (et gratuitristallographie. De plus il peut y avoir usia
important (quelques mois) entre la publication d'nnuvelle structure et son intégration dans lssda
de données cristallographiques. Face a cetteisiya&t compte tenu des nouvelles possibilitesrtafée
par Internet, un groupe international de cristatpfpes a proposé en 2003 de créer une nouvelle bas
de données en acces gratuit qu'ils ont ba@e® (Crystallography Open Databaség. Le principe

est que les chercheurs qui déterminent de nouvsttesures cristallines alimentent cette base par
simple envoi du fichier CIF via Internet.

Des calculs de données dérivées peuvent étre al@msvisages, entre autres la simulation de
diffractogrammes de poudre dans l'objectif de l'andyse qualitative. En 2007 la basé2D2
(PredictedPowder Diffraction Database) ainsi crée comportai1000fiches. En 2011 elle en avait
plus de150000

Des renseignements complémentaires sur la base "COPeuvent étre obtenus en consultant le
site : "www.crystallography.net”

VII-2) Méthodes et logiciels d'identifications dephases

VII-2-1) Analyse par décomposition du diffractogramme observé en couples ( d,l )

* La méthode Hanawalt Cette méthode, proposée par J. D. Hanawalt e6, 18fise un classement
des diffractogrammes expérimentaux basé sur legdriplets des 3 raies les plus intensedJne
classification est faite par tranches de distamé#gsulaires"d" . Pour une tranche donnée, chaque
ligne démarre par la raie la plus forte du triglppartenant a la tranche considérée, suivie dag&sa
raies les plus fortes par ordre d'intensités désamites (2 autres raies du triplet plus les 5 stega
Les intensités relatives sont notées en indice$ del0 (lax = 10= X). La fin de ligne indique le
composé correspondant et son numéro dans le fidRIBDS-ICDD. Le tableau suivant illustre ce
classement avec quelques lignes dértnche 3,41 > d > 3,30A":

3.39 — 3.32 (+ 0.02)

Les livres utilisant ce classement de diffractogreea expérimentaux pour désecherches
manuelles” sont toujours publiés par IICDD. En 2010 ils mgvaient (P3500 composés
correspondant aux fichiers 00-001 a 00-060 ( 64i@6&yaniques et 29068 organiques).
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Avec le développement de linformatigue de nombréagiciels utilise désormais la méthode
Hanawalt papermutations sur les 8 raies les plus intenses ct&es {, 12, 13, 14, I5, lg, 17, I8

e La méthode Fink utilise les 8 raies qui ont les pbk grandes distances réticulairesgk| : dq, do,
d3, dg, ds, dg, d7, dg. Huit entrées de recherche sont effectuées pationtsur ces 8 valeurs. Cette
meéthode est préférable a la méthode Hanawalt quaye beaucoup de raies fortes d'intensités
voisines ou quand les intensités sont peu sdrenations préférentielles, etc...).

e La recherche booléenne utilise des opérateurs beéens sur les -caractéristiques du
diffractogramme observé: éléments chimiques, plus grandes distancesuldities, plus fortes
intensités, propriétés physiques... A titre d'exan@vec les éléments chimiques, les options
booléennes sont généralement les suivantes :

inclusive or" : recherche limitée aux phases qui contienm@nmoins 1 élément de la liste
d’autres éléments n'appartenant pas a la liste

" inclusive and" : recherche limitée aux phases qui contienriens les élément de la liste
d’autres éléments n'appartenant pas a la liste

"exclusive or" : recherche limitée aux phases qui contienmenimoins 1 élément de la listet
aucun autre élément n’appartenant pas a la liste

"exclusive and" : recherche limitée aux phases qui contienriens les éléments de la listet
aucun autre élément n’appartenant pas a la liste

L'analyse une poudre a l'aide d'un logiciel guisgila décomposition du diffractogramme observé en
couples(d,l) consiste donc a - identifier une phase - puis goure la recherche sur les coup(dd)
restants jusqu'a ce que toutes les observationmrpréetées.

Avec le CD-ROM du PDF-2 le "J.C.P.D.S.-I.C.D.D.suibue un logiciel de recherche de phases qui
utilise une "analyse booléenne" a partir de plusieentrées : sous-fichiers (minéraux, alliages,
organigues...), éléments chimiques, les 3 raiepliesfortes, les 3 distances réticulaires obsenes
plus grandes...ef®0 champs de recherche en 201@)'affichage (ou I'impression) de la carte retenue
est alors tout de suite possible.

Jusqu’en 2004 ce programme associ@EPCPDFWIN") travaillait sur des fiches PDF dont la
présentation et la numérotation étaient la conindés anciennes fiches ASTM (VII-1-1-3).

Depuis 2004 le nouveau logiciel associ€'DDVIEW") fournit une nouvelle présentation et
numérotation des fiches (VII-1-1-4) avec la poséd’impression duspectre en batonnets'.

VII-2-2) Analyse par reconstruction du diffractogramme observé global a l'aide de
"spectres batonnets" simulés

Ces derniéres années ont vu le développement uthiges d'analyses qualitatives sensiblement
différents de l'utilisation précédente des couplds$). Dans les logiciels récents, essentiellement
commerciaux, il s'agit deeconstituer le diffractogramme total observé a l'éde des "spectres en
batonnets" déduits des fiches des différentes phases caedigatssibles. La qualité de I'ajustement
entre observation et simulation permet de validgarbposition du mélange de phases obtenu.

La recherche peut se faire, avec ou sans le fontdncp avec ou sans la présence éventuelle de |z
radiation Ko,. Les résultats obtenus sont assez souvent spectatés, pour des mélanges jusqu'a

4 phases et parfois au deldDutre la qualité plus ou moins grande des algars (protégés) utilisés
par ces logiciels commerciaule savoir-faire de l'utilisateur joue un réle essetiel. La culture
cristallochimique d'un bon "chercheur de phases" lu permet souvent d'optimiser toutes les
potentialités de la "boite noire" qu'il utilise.
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La Figure VII-2 suivante donne I'exemple de I'analyse qualitative mélang&ZnO — TiO, — Si:

VII-2a : diffractogramme expéri

mental

VII-2b : obtention immédiate du bon résultat avec le iegiEVA (BRUKER/SOCABIM)
VII-2c : obtention immédiate du bon résultat avec le iegldlGHSCORE (PANALYTICAL)...
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De facon générale, les logiciels commerciaux deeehe de phases peuvent étre trouveés aupres de
divers "équipementiers” des services RXus ces programmes utilisent en particulier le figier
PDF-2 de I'ICDD, ce qui équivaut a un investissemérglobal relativement important pour les
laboratoires. Un nombre de plus en plus important gentre eux utilise la base de données COD
indiquée en VII-1-2 et les "bases personnalisées"ugpeuvent s'en déduire C’est par exemple le
cas du logiciel EVA de Bruker/Socabim (depuis 20@#) HIGHSCORE PLUS de Panalytical (depuis
2010), du logiciel Rigaku (depuis 2011)...

En résumé :

La diffraction des RX par les poudres est une méthie efficace et non destructive d'identication des
phases cristallisées.

Elle ne permet pas (ou mal) de déceler la présende "phases amorphes".

Enfin, il est évident que le "chercheur de phaseshe pourra trouver que celles qui sont présenteg
dans la base de données qu'il utilise, ce qui nésde que cette derniére soit régulierement
actualisée.
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VIII) ANALYSES QUANTITATIVES

L'analyse quantitative d'une poudre&cessite de connaitre quelles sont les phases tallsées en
présence, le plus souvent par une analyse qualite¢i préalable (chap. VII)

Cette analyse quantitative des phases présentes danne poudre peut-étre obtenue a partir des
données de diffraction de divers types de rayonnemts : RX de laboratoire, synchrotron, neutrons.
Nous nous limiterons ici a l'utilisation de diffradogrammes obtenus a partir de rayons X de
laboratoire.

En fait la diffraction est la seule technique d'anlyses quantitatives directes de phases. Les autrgs
techniques d'analyses (chimiques, physiques ou plgs-chimiques) conduisent a quantifier
globalement les éléments présents dans I'ensembksdghases.

Bien que l'intensité diffractée soit proportioneediu volume de poudre diffractant (cf. IV-4-2), asgrrons
gue les méthodes d'analyses quantitatives des plasees sur l'utilisation de la diffraction des &X
laboratoire conduisent le plus souvent aux évalnatides fractions massiquds (% en masses) plutét qu'a
celles des fractions volumiqu€s (% en volumes).

Les méthodes présentées seront illustrées par :
- des exemples personnels :
* mélange Ti@, CeQ (3 compositions)
» mélange de Si, Ti©) ZnO
* mélange des phasest de Cu(TiO}PQy),

- des exemples empruntés au "Round Robin on Quanéative Phase analysis" organisé en 1996 par
"International Union of Crystallography-Commission on Powder Diffraction” (IUCr-CPD-RR) :
* CPD-1 : mélange-Al,O3, Cak , ZnO (8 compositions) [1]
* CPD-2 : mélange-Al,O3, Cak , ZnO , Mg(OH}) (orientations préférentielles ) [2]
» CPD-3 : mélange-Al,O3, Cak , ZnO , SiQ amorphe [2]

VIlI-1) Relations de base

VIII-1-1) Notations utilisées et relations élémentaes

k=(hkl)
A :longueur d’onde utilisée

indice "m" : relatif au mélange de phases
indice "i" : relatif a la phase "i"

C, =% : fraction volumique de la phase "i* (fraction du volume "V" du mélange occupé par
la phase "i")

W, =% . fraction massique de la phase "i* (fraction dela masse "m" du mélange occupée
par la phase "i")

M : coefficient d’absorption linéaire (pm pour le mélange p; pour la phase "i")

p : masse volumique P, pour le mélange= m =pp,V ; pi pour la phase i= m; =pV;)
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c =V (m_J(P_)m_p_ = |c=w e
o m m p; P

J : coefficient d’absorption massique pour la phase.

(u—’") =XW, (&J - coefficient d’absorption massique pour le mélang= | 4, = X C; |,
I

i« - intensité de la réflexion (h k1) de la phase

VIII-1-2) Rappel de l'intensité d'une raie (hkl) d'un échantillon plan monophasé en
géométrie Bragg-Brentano

L'expression suivante a été établie en V-1-3

e

_(Ca}\goJ((LP)kTskmk Prk|Fk|2J 1_ 1
= W p

=K K,.
2 V3 “

Rappel sur les variables autres que celles définies VIII-1-1 :

I :intensité de la réflexion (h k1)

C: constante qui fait intervenir l'intensité difaes par un électron isolé et lintensitg du
rayonnement incident

o : fraction (supposée constante) du volumé pour laquelle les plans (hkl) sont en position de
réflexion.

¢ . section du faisceau de RX.
(LP)x : facteur de Lorentz(L)-Polarisation(P)

|Fk| : module du facteur de structure (qui compreneéidme de déplacement atomique).

Vn : volume de la maille du réseau direct

Tsy : facteur de transmission de la microabsorptiorudesité de surface (V-1-3-4).
my : facteur de multiplicité pour la famille de plankljh(\V-1-3-5).

Pry : terme correctif d"orientations préférentielles™1M3-6).

CaA’® - . A L I
K,= ar’o . fait intervenir les caractéristiques du montagpérimental utilisé

e

_ (LP), Ts,m, Pr,|F,[°

Ve . caractéerise la raik" du compose étudie
M

Ky

VIII-1-3) Intensité d’'une raie (hkl) d’'une phase "i" d'un échantillon plan polyphasé
en geomeétrie Bragg-Brentano

Pour un échantillon polyphaséle volume totaV est la somme des volumes partiélsoccupés par
les différentes phases. Si la poudre est toujouyppasée idéale la fractionix deV; en position de
réflexion pour la raiéhkl); a la méme probabilité que précédemment :

Vi dVi,k _ dVi,k

a= = =
V, dv, C.dv

olC; est la fraction volumique de la phase
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dl;k est proportionnelle dVix =a.C;.dV. Apres un calcul du coefficient de transmission éarngétrie
Bragg-Brentano du méme type que celui vu en IV{&&cp, a la place det), et en tenant compte
des différents termes vus en V-1-3, on aboutit @ formule comparable a celle de I'échantillon
monophasé :

| _[Cd)\so'J (LP)i,k Tsi,kmi,k Pri,k‘Fi,k
ik
2

2
! Sk, S
Vi,M um um

L'expression en fonction da fraction massiqu&V; est obtenue en remplacadt par la relation

indiquée en VIII-1-1:C, =W, .F;—m

intensité de la raie k de la phase "i" en fonctiothe la fraction volumique C:

"l c C
TSR K,

Vi?M . um ’ um

| _[Cd)\so'J (LP)i,k Tsi,kmi,k Pri,k‘Fi,k
ik
2

intensité de la raie k de la phase "i" en fonctiothe la fraction massique W

‘ 2

P

: w,. P ok Kk, W
ini,M p’m um

| _[CG)\SGJ (LP)i,k Tsi,kmi,k Pri,k‘Fi,k
ik =
2

VIII-2) Principales sources d'erreurs

VIII-2-1) Généralités

La fiabilité des principales méthodes d'analysesntjtatives de phases que nous allons voir par la
suite repose essentiellement sur la validité desessions précédentes des intensités diffrattgest

sur la qualité des mesures de leurs valeurs oleeiv@s valeurs relatives | observées sont assez
souvent entachées d'erreurs a caractére systématig dont les causes principales sont :

(1) d'éventuelles "orientations préférentielles(coefficient"Pr ; "
Nous avons indiqué en 1V-4-4 l'origine expérimeatdé ce probleme pour un échantillon plan en
géomeétrie Bragg-Brentano, et en V-1-3-6 les pokgibid'introduction de termes correctifs lors
d'un affinement de type Rietveld.

(2) une mauvaise correction de I'absorption massiaqu(coefficient de transmissiotl" supposé

constant et proportionnel au}{pour un échantillon plan en géométrie Bragg-Brenya

Nous avons vu en IV-4-2 que cette hypothese dabheasi :

- le faisceau RX n'éclaire que la poudi® (pas de débordement hors de la surface de I'em@ahil
porte-échantillon).

- l'acquisition du diffractogramme est faite avate wptique fixe pour les faisceaux incident et
diffracté (pas de fentes variables).

- la profondeur du porte-échantillon a été convéamabnt choisie de telle facon que soit
suffisamment grange™ < 001)

(3) une mauvaise correction de la microabsorptionarugosité de surfacgcoefficient"Ts; "
Il faut soigner la préparation de la surface dehb@tillon pour éviter ce probléme (compromis a
trouver pour obtenir une bonne planéité en éviemobrientations préférentielles).
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(4) la difficulté de prise en cause, pour un échailibn polyphasé, de la "microabsorption
différentielle” interne a I'échantillon

Cette source d'erreur systématique importante pour la fidilité des résultats d'analyse
quantitative n'a pas été évoquée précédemment. Nous lui camsaler chapitre suivant.

VIII-2-2) La microabsorption différentielle : facte ur de contraste de Brindley [3]

L’absorption massique globale est la conséquenagedactions de type photoélectrique entre le
rayonnement et la matiere. L’atténuation du faisaga en résulte fait intervenir le terpy," utilisé
précédemment pour le mélange. Dans le cas d'unngelpolyphasé hétérogewette approche
globale ne tient pas compte du contraste local indupar les différents coefficients 'w" corrélés
aux différences de tailles des particules (polyctiallines) des divers constituants de la poudre.
Dans la discussion suivante on fait I'hypothése gmarticules sphériques de rayons "R.

- Dans le cas deoudres fines (uiRi<0,01) le faisceau incident traverse un nombre importnt
particules, la diffraction reste un processus danae et 'utilisation dqun, est suffisante.

- Pour des poudremoyennes ou plus grossierda diffraction est alors intermédiaire entre difftion
de volume et diffraction de surface. Il convienbral de pouvoir distinguer les absorptions des

différents types de particuleette derniére approche porte le nom de microabsotmn
différentielle.

Le schéma suivant de Egure VllI-1a illustre le cas ou la phasg , plus absorbante que la phase
"I" , posséde aussi les particules les plus grosses.risulte une intensité;" observée plus faible
gue la valeur calculée et une intensitg observée plus forte que la valeur calculée.

Fig. VIll-1a

particule de la
phasé'i" avec

Hi<Hm

particule de la
phase}" avec

p.j>p.m et Rj>Ri ______________

Pour des "poudres moyennes"( 0,014R<0,1 ) Brindley [3] propose de corriger I'expression de
I'intensité |, , d’un "facteur de contraste” T, défini sur laFigure VIII-1b:

Fig. VIII-1b

___________ 1P avec x =Hl,

E Vj : volume moyen d’'une particule de la "phase i"

---------- Si 4 >H, =T, <1 (lik plus faible)

e Si Y <M, =T, >1(lik plus forte)
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Pour des valeurs- 0,1< (n;, —p,,,)R, <+01:
- T,,, Pbeut-étre considéré indépendant d@ (valeur constantellk)
- une valeur approchée de; ,, peut-étre obtenue par le développement [3]:

T, =1-145QY; —H,)R; +1,426 [(K; —u,)R]?

Remargues sur_cette expression du facteur de castiz; , :

* La correction de microabsorption différentielle peétre trés importante.

Exemple avec le mélange CeOTiO, de fractions massiques éqgales a 50%.

Le calcul est fait avec une hypothése plausibleai#e commune de particules R#3n.

pour le mélange (&J =3W, (ﬂj =217497*cm?®; pn=5,35¢g.ci ; fn=0,1163um™

pm ! pi
U (™) Ut (™) R (um) Tim
TIiO, 0,0529 -0,0634 3 1,33
CeO 0,2240 0,1077 3 0,68

Ces valeurs dea;,, , avec des écarts importants par rapport a 1, sthent clairement que les
intensités relatives de Tivont étre exaltées par rapport a celles de Ge&ans correction il va
en résulter une estimation par défaut de la guastde CeQ

» La correction de microabsorption différentielle estes difficile a évaluer (I'approche de;n,
nécessite de connaitre la valeur des" et celles des rayons moyens 'Rdes particules des
diverses phases). On cherchera donc plutdét a miienicette correction par un broyage fin de
la poudre (diminution desSR;").

» Sauf pour quelques éléments | ’effet de microabdmp est négligeable dans le cas de la
diffraction de neutrons.

Les expressions récapitulatives de l'intensité daimaie (hkl) d’'une phase "i"doivent donc étre
corrigees du facteur de contrasten, :

intensité de la raie k de la phase "i" en fonctiothe la fraction volumique C:

‘2

Tim Tim
=K K, C

v C,
i\M p‘m um

| _(Caﬁo} (LP)i TS em; Pri,k‘Fi,k
ik =
2

intensité de la raie k de la phase "i" en fonctiothe la fraction massique W

2
T, . T,

2 ‘ . i'pm—m=Ke'Ki,k'Wi'pm =
ini,M um l-‘lm

| = (Ca)ﬁo] (LP )i Tsicm; Pri,k‘Fi,k
ik =
2
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VII1-3) Méthode "directe" d'analyse guantitative

Les formules précédentes indiquent queyr un mélange donné de phases, les intensitgg he sont
pas directement proportionnelles a la fraction volmique C de la phase "i", pas plus qu'a sa
fraction massique W. Avec C; intervient le coefficientl/un, et avecW; le coefficientpym/pm. Or les
valeurs dep, et pm sont elles-mémes fonctions @& (ou G).
Il n'y a donc pas d'analyse guantitative "directe” basée sur la simple observation de la variation de

la valeur observée pour .

* |lllustration de la proportionnalité de |k avec W.(pm/1m)

Lors du "Round Robin on Quantitative Phase andlymiganisé en 1996 par "International Union of
Crystallography-Commission on Powder DiffractionUCr-CPD-RR) [1,2], I'échantillon référencé
"CPD-1" concernait 8 compositions d'umélange a-Al,O3, CaF, , ZnO. Sachant qu'on disposait
aussi du diffractogramme du composéAl,O3; seul, nous utilisons cet exemple pour illustrer la
formule de la variation diy en fonction daV; (avectim=1 Oi,m) :

_(CaA’c
Ii,k - 2

Nous avons donc suivi I'évolution de |’intensité th reflexion (113) de a-Al,O3 ( = méme
coefficient K'jx) pour 5 valeurs difféerentes de la fraction massigs de la phaseax-Al,Os. Les
diffractogrammes ont tous été enregistrés dansmémes conditions expérimentales={ méme

coefficientKe). Les valeurs dé,.aiz03,113) sont obtenues a | 'aide du programiReofile” distribuée
par Bruker—Socabim (cf. V-2-2).

(LP)i,k TSi,kmi,k I:)ri,k ‘Fi,k
P Vi

2
| w, Proo ko, (w, Py

" Hn Mo

Ref (IUCr-CPD-RR-1996) CPD-1d CPD-1g CPD-1e CPD-1b Al,0O3
W azo3 (%) 13,53 31,37 55,12 94,31 100
IA|203,(113)(u.a.) 86,1 211 403,2 1000,6 1167
Hm/pm (g 'cm?) 69,72 57,66 51,89 33,99 31,13
Wi. Pr/pm (g.CN72) 0,194 0,544 620 2,774 3,212
] d
1200+
1209 Fig. VlI-2a - Fig. VIII-2b
1000+
1000] ]
] ]
3 8001 5 |
s ] S
5 600] g
_=< 4007 _=< |
2001 ]
o—- 0
o 20 40 60 80 100 05 00 05 10 15 20 25 30 35
W, (%) W(ep /1) (agem”)
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La Figure VIII-2a montre que l'intensitg.az03,113) de la reflexion (113) de-Al,O; n'est pas une
fonction linéaire d&V;. Par contre, la Figure VIII-2b vérifie une bonne modionnalité dd .ai203,(113)

avecW;.pm/Hm.
* Principe d'une méthode "directe" d'analyse quantitative

Du résultat précédent (Figure VIII-2b) on peut déslwne méthode de détermination de la fraction

massiquaV; d'unephase "i"* présente dans un mélange de phases. Cette métboeissite de disposer

des deux diffractogrammes mélange et phase "i" seulg effectués dans les mémes conditions

expérimentales (méni€,).

La démarche a suivre est illustrée par la Figuite3/1

1) tracé de la droite d 'étalonnage avec le "poinzéro” et le point correspondant a la phase (i)
seule (abscisse 108)/;)

2) mesure de {lx pour la phase (i) du mélange := détermination de Wi(pm/ Hm)

3) détermination de un (par exemple par absorption des RX par une épaisse connue du
mélange) et de la masse volumiqym, du mélange : = détermination de W

Fig. VIII-3
12007
] phase "i" sedle

1000

8004

I (u.a)

600
400+ Y

200

-0,5 I 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 ?:,0 ' 3,5
W, (p,/H,,) (%.9.cm ™)
Cette méthode directe n'est pas aisée a mettreremre cen particulier a cause des déterminations, ot

de pm. Les "méthodes relatives" développées dans le chapst suivant, qui permettent de
s'affranchir du coefficient p/pm, seront préférables

VIII-4) Analyse quantitative a l'aide des "RIR" ( " Reference Intensity Ratio" ou
"Rapport d'Intensité de Reférence" )

VIII-4-1) Principe général de l'utilisation des "RIR" [4]

Dans le diffractogramme d’'un mélange de poudrensconsidere laaie "k" de laphase "i" et la
raie "k de laphase "j", le rapport de leurs intensités respectives se tradupar la disparition

du coefficient pn/pm . Si on souhaite maintenir apparentes les deuxcesud'erreurs principales que
sont les "orientations préférentielles"” et le "éagtde contraste", ce rapport s'exprime par:

Ii,k - I‘<i,k I:)ri,k Ti,mCi - KIi,k I:)ri,k Ti,mWi

e Ko Pre TG K Pre W,

RIR ik =
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Pr TG
MR TG

- PrtimW,
) =K g (o

I
ou encore: | RIR, ;. =—==K =K/, i
Kijk ik,jk
ik Pl TmW,

Si on néglige les variations possibles'Be' et de"t" ( Prx= tim=1 Ui,k et m), le rapport /I« est
alors proportionnel au rappdft;/W; (ou Ci/C;) :

i Fig. VIII-4 i

: o Priv Tim
tan a = K Pri,k Tim tana'=K ik P .
=K e ik by,
ik,j Prj'k. Tj,m ’ I ] j,m
| a '
a ! Ci ; Wi
W

O c © O W,
C W;
0 0
Toujours ave®r; = Tin=1 0i,k et m, la pente (tarx) des droites d’étalonnage peut-étre obtenue
- par le calcul des coefficients K et K’ (lourd estidieux)

par au moins un point expérimental §) déduit d'un mélange de composition connue des
phases "i" et "j" traité dans les mémes conditionsexpérimentales

Avec cette méthode on peut accéder aux différentsapports indépendants des fractions
massiques WW,; ( ou des fractions volumiques €C; ) des phases observées, c'est-a-dire des
phases cristallisées, Pour en déduire les valeumsdividuelles W, il faut distinguer les cas ou
toutes les phases sont cristallisées de ceux ouptaudre comporte une fraction amorphe.

VIlI-4-2) Cas d'un mélange de phases toutes cristiées

Si la poudre comportén" phases toutes cristalliséesla méthode expérimentale la plus utilisée
consiste a tracéin-1" droites d'étalonnage indépendantesavec des points expérimentaux obtenus
dans les mémes conditions expérimentales a partinélanges de phases prises 2 a 2, de composition
connues (en général;¥¥V;=0,50). On obtient ainsn-1" rapportsW;/W; indépendants.Dans ce cas
de"n" phases toutes cristallisées on a la relation cém@nhtaire :

>W; =1 (ouYC, =1)

| |

A partir de cesn" relations on en déduit les différentes valadfgou C; ).

VIII-4-2-1) RIR j calculés avec une seule raie de chacune des phases

. . Pr, . T L
sources d'erreurs: les pentes K et K’ font intervenir le rappoer—*—"". La reproductibilité des
r...T.
bk Fim
facteurs expérimentaux de Brindlay: (ié a la taille des particules) et d’orientasgoréferentielles
(Prix : lié & la préparation de la poudre dans le pécteantillon) est tres difficile a assurer.
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Vérification de la validité de la méthode avec I'eemple tiré de I'échantillon référencé CPD-1
de I'lUCr-CPD-RR [1,2] (mélangea-Al,O3, Cak , ZnO)

On peut, par exemple, suivrévblution du rapport de | 'intensité de la reflexion (111) de Cak
sur celle de la reflexion (101) de ZnO , pour 4 vaurs différentes de rapports de fractions
massiques avec des diffractogrammes enregistrés dans leses)@onditions expérimentales. Les
valeurs dd carz2,111)€tlzno,101) SONt Obtenues a | 'aide du program’tReofile” (Bruker—Socabim).

Ref (IUCr-CPD-RR-1996) CPD-1f CPD-1h CPD-1e CPD-1b

Wear2/ Wzno 0,32 1,15 1,942 3,18
I car2,(117)(u.a.) 422 122 675 156

| zno,(101) (U.a.) 1857 903 497 71,4

I car2,(111)/ 1zno,(101) 0,227 0,800 1,358 185,

La Figure VIII-5 vérifie la bonne proportionnalitéu rapportl car2,111)/ | zno,101) avec le rapport
Wear2/ Wzno -

25— )
] Fig. VIII-5
20
;.\1,5-
— 1,04
2
t
—© 05
0,0
rrrrprrrr[rrrrprrrrprr e e
05 0,0 05 1,0 15 20 25 30 35
W(CaF2) / W(ZnO)

Exemple d'utilisation de la méthode pour I'analysequantitative du mélange TiG, , ZnO et Si
indiqué en VI-3-1-2

e Soit le mélange d8 phases TiQ(rutile), ZnO et Si Les surfacegu.a.) des "raies 100" des 3
phases observéear le diffractogramme du mélangesont les suivantes:

I Tio2,(1107132, kno,(1017~135 et kj 1117102

e Sur le diffractogramme du mélangquimassique TiQ-Sion observe:
I Tio2,1107137 et kj,1117178.
= pente de la droite d'étalonnag®z,110)/ Isi111)en fonction d&Vrioo / Ws; = 137/118

e Sur le diffractogramme du mélangquimassique ZnO-Son observe:

| zno (1017222 et ki 1117182.
= pente de la droite d'étalonnaggo,(i01)/ Isi111y€n fonction déVzno / Wsi = 222/182
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Pour le mélange considéré des trois phases :

li02,019/l s,y = 132/102 = 1,2941=  Whioz/ Ws; =1,2941.(178/137) = 1,6841

| 200,009/ sia19 = 135/102 = 1,3235=> Wizno/ Ws; =1,3235.(182/222) = 1,0850

Wsi(1,6841 + 1,0850 + 1) = Ws; = 1/3.7664 = 0,265 Wrio, = 0,446 et Who = 0,288
soit : Wi =26,5% ; Wiop = 44,6% ; Wno = 28,8%

Remarqgue sur le résultat obtenu:

Les valeurs théoriques lors de la préparation st§; = 25% , Wio, = 45% et Wno = 30%.

On observe que les valeurs obtenues sont par défaur ZnO et par excés pour Si, en bon
accord avec le caractere systématique de l'errenirdduite par le "facteur de contraste” de
Brindley (cf. VIII-2-2).

VIII-4-2-2) Cas patrticulier de I'utilisation des I/Icor. des fiches PDF

La valeur del/lcor. indiquée sur les fiches PDF du "JCPDS-ICDD" (VII-B) est un cas

I i,raie100

particulier de RIR (1/1, = ) pour un mélange équimassique de la phase "i" et

corindon ,raie100
du corindon (Wi=W corindon = 50%).
La figure VIII-6 illustre le fait que, pour 2 phasg" et"j" , le rapport(l/l cor.)i/(I/l cor); CONStitue la
valeur de l'ordonnée de la droite d'étalonnageespondant &Vi/W; = 1.

A 7100 Fig. VIII-6 o Jira00
I cor." 100 i “100
/1 -
(I /1 cor.)i """""""""" " E|/|¢;I --------------- :
' cor./j !
tana =K +100 cor."100 tanay =K 100, 100
a | a, !
: W | W
O 1 Weor. o) 1 W,

Si donc on dispose des valeurs Ideor. pour les"n" phases cristallisées présentes dans le
mélange, on peut en déduire las1l" pentes des droites d’étalonnage indépendantesles
mélanges de phases prises 2 a 2.

Exemple d'utilisation des |/Icor. dans le cas du miénge TiO, , ZnO et Si précédent

Les valeurs dé&Icor. trouvées sur les fiches PDF respectives3delsases TiQ , ZnO et Sisont:
3,61 ; 555 ; 4,70.

Rappel:les surfacegu.a.) des "raies 100" des 3 phases obserggsle diffractogramme du

mélangesont: I Tio2,1107132, kno,017=135 et ki 1117102.

li02,019/l s,y = 132/102 = 1,2941=  Whioo/ Ws; =1,2941.(4,70/3,61) = 1,6848

| 200,09/l siaay) = 135/102 = 1,3235= Wizno!/ Wsi =1,3235.(4,70/5,55) = 1,1208

Wsi(1,6848 + 1,1208 + 1) = Ws; = 1/3,8056 = 0,263 Wrioz = 0,443 et Who = 0,295
soit pour le mélange considéré : __ ¥ 26,3% ; Wioo = 44,3% ; Wno = 29,5%
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Avantage de I'utilisation des I/Icor. : C'est unanéthode rapide Il suffit de pouvoir mesurer les
intensités des "raies 100" des phases présentésdiffractogramme du mélange.

Inconvénient : C'est unenéthode qui donne un ordre de grandeur relativemengrossier. En
effet les valeurs dé/lcor. des fiches PDF (observées ou théoriques) sontnwbseavec des
conditions expérimentales différentes de cellesddfractogramme étudié (I'exemple traité ci-
dessus est un cas particulier plutot favorable!..).

VI11-4-2-3) RIR jj calculés avec un "paquet de raies" de chacune dpbases

Au lieu de définir un "RIR" avec 1 seule raie choige pour chaque phase, on peut choisir des
"paquets de raies" relativement bien résolues pouchacune des phasePe la méme fagon, si
on néglige les variations possibles 4&" et de"t" ( Prx= tim=1 Oi,k et m), le rapport
X1(1)/=o(15) est proportionnel au rappditi/W; (ou Ci/C)) :

X EK)EG (ZK;,k)Wi C
k —_K —_ K

RIR =& = A N
CZhe @RS (XK )W, mizic 1 iz

Wi)
i WJ'
Avec cette facon de faire, il est encore nécessigralisposer detn-1" droites d’étalonnage
indépendantes avec des points expérimentaux obtendans les mémes conditions
expérimentales,a partir des mémes "paquets de raies" pour demnged de phases prises 2 a 2, de
compositions connues.
Dans le cas d'umélange qui présente une microabsorption différenélle importante difficile a
corriger, ces droites d'étalonnage sont elles mémes affect@es les gros écarts entre facteurs

de contraster;. Il résulte de leur utilisation un biais d'atténudion de cette erreur systématique
lors du calcul des W.

L'intérét principal de l'utilisation de "paquets dEes" est deninimiser I'erreur consécutive au
probléme des orientations préférentielles.

Le recours aux droites d'étalonnage permet auaténler I'erreur systématique induite paf la
microabsorption différentielle.

Exemple d'utilisation de la méthode pour I'analyseuantitative d'un mélange CeQ - TiO,

Le mélange de phas&€eO, - TiO, est unexemple ou la microabsorption différentielle joue n
réle trés important : prioz = 0,0529m™ << pceoz = 0,224@m™ pour CuAKa. Si aucune
correction de "facteur de contraste" n'est faite (dfficulté d'accés aux rayons moyens des
particules), les résultats de l'analyse quantitatie peuvent étre fortement entachés d'erreur
systématique Nous pourrons le constater en VIII-5-2-5 lorstdaitement de ce mélange par la
méthode de RietveldPour cette raison, nous avons traité cet exemple ew |'utilisation de RIR
calculés avec des "paquet de raies"

Trois mélange€eO; - TiO, ont été préparés avec des fractions massiquescte®se 25%-75%,
50%-50% et 75%-25%. Nous avons suivi I'évolution du rapport destanme des intensités de 6
raies de CeQ sur celle de 12 raies de Ti®, pour ces 3 valeurs différentes de rapportsalgiéms
massiques.

V\k)eoz/ Wrio2 : 0,333 1,00 3,0
2. 1(6 raies Ce02) 2 1(12 raies TiO2) : 0,523 1,683 4,653
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Le graphe correspondant (Fig. VIII-7) montre unepartionnalité approchée. Cependant, si on
considere le pointyE1,683 ; Weeo2 / Wrioz=1) comme un point expérimental qui permet de tracer
la droite d'étalonnage, et que les 2 autres valg8,523 et y,=4,653 correspondent a des
mélanges de compositions inconnues, les relevatucant a:

- pour le point (1) :  Weceo2/ Wri02=0,311= Wce0=0,24 ; Whi02=0,76 (au lieu de 25%75%).

- pour le point (2) : Weceo2/ Wri02=2,764= Wce0=0,73 ; Wi02=0,27 (au lieu de 75%25%).

Fig. VIII-7

y =4,653= x =2,764
@

droite d 'étalonnage
a partir du point expérimental (1;1,683)

y=0,523= x=0,31

21(6 raies Ce0O2) EI(12 raies TiO2)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
W(Ce02) / W(TiO2)

On observe que les valeurs obtenues sont par dgfauwtCeQ et par excés pour Tgden bon
accord avec le caractere systématique de I'em&aduite par le "facteur de contraste” de Brindley

Pour cet exemple de mélanges CeQ TiO,, et sans calculs des facteurs de contraste le
meilleur résultat d'analyse quantitative a été obteu avec cette utilisation de RIR calculés
avec des "paquet de raies".

VIII-4-3) Cas d'un mélange avec présence de phasgémorphe(s)

Dans le cas derésence d'une fraction amorphe dans le mélangdes relationsy W; =1 (ou

i
> C, =1) sur les fractions massiques (ou volumiques) tiesgs cristallisées, ne sont plus utilisables.
i

La solution consiste a introduire étalon interne dans le mélange, aveoe fraction massique W
connue A partir des rapport§Vi/W. déterminés par la méthode précédenteon en déduit les
différentes valeurs des fractions massigisis. desphases "i" cristallisées.

La fraction massique de la partie amorphepeut alors étre obtenue par :

Wamorphe =1- X Wi,crist.

i,crist.
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VII1-5) Analyses quantitatives a l'aide de la méthde de Rietveld

Cette méthode, ou l'analyse quantitative se déduid'ajustements de type Rietveld,_nécessite la
connaissances des structures cristallines de toutles phases cristallisées en présence

VIII-5-1) Facteur d'échelle S de la phase "i" dans l'affinement Rietveld du mélamge

— relation entre S et W,
En géométrie Bragg-Brentano, nous avons vu en2/8lque l'intensité de laie k de laphase "i"
s'écrit en fonction de la fraction massidie:
2
K (LP )i Tsicm; Pri,k‘Fi,k‘ Pm-Tim

I, . .
- AVES M,

Dans les programmes d’affinement Rietveld cette enénensitd;x est obtenue en fonction du facteur
d’échelleS de la phas&" par la relation (V-1-3) :

|i,k = S.(LP)i,k.Ts-,k.mi,k. Pri,k.|Fi,k|2

Par identification on en déduit

TimWi pm TimWi
s =i g P2 2T
P:iViu K PiViu

m

ou K, est uneconstante caractéristique du diffractogramme faisant intervenir les conditions
experimentales et les caractéristiqygset um du mélange.

Sp.V?2
On peut donc déduire la fraction massigjyiedu facteur d’échell& : W, =%
ZM. , . .
Avec p, = NI ~ (N = nombre d’Avogadro) on obtient la relation de base

i,M

W. = SZM iVi,M
T NK

VIII-5-2) Cas d'analyses Rietveld ou toutes les pls@s du mélange sont cristallisées

VIII-5-2-1) Principe général de la méthode

n
Si toutes les phases présentes sont cristallisSEed/ : = NK — =1
j=1 =T

et par conséquent :
SZM\Viy
1 _ 1 = W _ Ti,m
NK nSZM V. " (0 SZ M.V
m i Y =i i "M
2o (25
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C’est cette formule qui est mise en jeu pour les atyses quantitatives dans de nombreux
programmes d’affinement Rietved, et en particulierdans le programme FULLPROF.Ici aussi

une difficulté importante réside dans I'évaluati@n, nécessairg des facteurs correctifg; de
Brindley.

Attention!! Les facteurs d’échelle $ concernés supposent |’introduction de taux
d 'occupation des sites atomiques cohérents poursledifférentes phases. Il est
recommandeé d'utiliser la définition indiquée en VI3-1-1 :

nombre d 'atomes dans le site / multiplicité du sé& général

VIII-5-2-2) Exemple de I'analyse quantitative du méange TiO,, ZnO et Si

L'affinement Rietveld de ce mélange a été pris ceraremple en VI-3-1-ZfiO, en phase 1ZnO
en phase 2t Si en phase 3. Nous reproduisons ci-apres les desni@rges du fichier final de
FULLPROF (*.out). Pour chaque phase nous y voyoukgués les facteurs d'échelie ("scale
factor"), les volumes des maill®gy ("Vol" en A%) et les produit@;M; (facteurs "ATZ" : masse en
grammes d'une mole de mailles cristallines). Ldsutsa de W; sont faits avec des facteurs de
Brindleyt; »=1 Oi.

=> Phase No. 1 Ti 2 RUTILE P 42/ MN M
=> overall scale factor : 0. 008440470 0. 000056219

=> Phase No. 2 ZnO P 63 MC
=> overall scale factor : 0. 006895196 0. 000041274

=> Phase No. 3 Si FD3 M

=> overall scale factor : 0. 001357542 0. 000010022

=> d obal user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 2.11
=> Phase: 1

=> Bragg R-factor: 2.79 Vol : 62.427( 0.001) Fract(9: 45, 15( 0. 35)
=> Rf-factor= 2.43 ATZ: 159. 800 Brindley: 1.0000

=> Phase: 2

=> Bragg R-factor: 3.75 Vol : 47.609( 0.001) Fract(9: 28. 65( 0.21)
=> Rf-factor= 2.20 ATZ: 162. 760 Brindley: 1.0000

=> Phase: 3

=> Bragg R-factor: 8.45 Vol : 160.137( 0.002) Fract(9%: 26.20( 0.22)
=> Rf-factor= 4.45 ATZ: 224. 720 Brindley: 1.0000

Les résultats de l'analyse quantitative ("Fracts#)t indiqués avec leurs écarts-types (qui seront
discutés en fin de ce chapitre). Le tableau suidatdille comment les différents pourcentages sont

obtenus avec la formule établie en VIII-5-2-1 :

TiO2 Zn0O Si
SZMV 84,21 53,43 48,85 >(SZMV)=186,49
SZMV/Z(SZMV) 0.4515 0,2865 0,2620

Ici aussi on observe que les valeurs obtenuespaondéfaut pour ZnO (valeur théorique: 30%) et

par excés pour Si (valeur théorique: 25%), en lmmoral avec le caractére systématique de l'erreur

introduite par le "facteur de contraste" de Briydle
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VIII-5-2-3) Application au calcul théorique de I/Icor. avec FULLPROF

On utilise l'option "simulation théorique " d’un diffractogramme de poudre a |’aide de
FULLPROF (jobtyp=2)

En"phase 1" on introduit Al,Oz avec un facteur d 'échelles;=1
= S$,7:M;V; = 155798 (g.A)

En"phase 2" on introduit la phase étudiée pour laquelteconnait Z , M, etV, . La valeur a
fixer pour le facteur d'échel® est :S, = 155798 / (AM,V5) . On a alors :
Slle 1V1 = SzZzM 2V2 = W]_: W2 = 50%

Il suffit alors derelever (dans le fichier *.out par exemplks valeurs théoriques des intensités
des "raies 100" de AbOs et de la phase 2 pour calculer la valeur de l/Icor

VIII-5-2-4) Exemple de l'analyse quantitative d'un mélange avec une phase fortement affectée
par des orientations préférentielles

Un des avantages de l'utilisation de la méthodRideseld pour les analyses quantitatives est que,
via les facteurs d'échell&s;", c'est la globalité du diffractogramme qui interviert et non
guelques raies comme dans l'utilisation tRHR" . Les résultats obtenus sont donc ainsi moins
sensibles aux problemes eventuels d'orientations ¢férentielles que peuvent présenter
certaines phases du mélangd.est bien sr nécessaire de corriger au miette spurce d'erreurs
(cf. VI-3-1-1), mais les gains sont souvent pluscsaculaires sur la qualité de I'ajustement global
que sur la validité des résultats de l'analyse tifasixe.

Nous pouvons illustrer cette remarque avec letémnaent Rietveld" de I'exemple CPD-2 de I'lUCr-
CPD-RR-1996 [2]. Ce mélange comporte 4 phasesAl,Os; CaF,, ZnO et Mg(OH),. Cette
derniére, de part sa structure lamellaire, estffoent affectée d'orientations préférentielles autou
de l'axe'c" de son groupe d'espace trigofaBm1(164).

Fig. VIII-8 : mélange CPD-2 de I'lUCr-CPD-RR-1996 P]
a-Al,O,, CaF,, ZnO , Mg(OH),

sans correction P[,k_ avec correction Pﬂh

% théoriques R(I) % Rietveld R(l) % Rietveld
13000 —
1o E AlL,O, 21,3 0,080 22,3 0,071 22,3
9000 ; CaF, 22,5 0,026 21,2 0,025 21,4
% 9 F Zno 19,9 0,035 19,0 0,035 19,3
= [=
S 5000 —
3 - 36,3 0,302! 375 0,037 37,1
'g 3000 —
5 E cRp =0,078 ; cRwp = 0,141 x?= 2,00
1000 -
C . J AlLO
- |I |I | | | |III Il ||I[I II[|||I J I |||II |||I|||||| I 1l ||||||||I| |’IilIIII (i (/C;Fa
- 111 | le ) Al T Wil [T — N[ II( 2
g | I I \ I I| Ih e moame I [ 11 ZnO
E lr ]' b - g(OH)Z
o 20 40 60 80 100 120 140 160

28 ()
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Les résultats indiqués sur la Figure VIII-8 montriennécessité d'introduire une correction de type
Dollase (V-1-3-6) pour obtenir un affinement cotrele la phaség(OH),, alors que l'analyse
quantitative est peu affectée. Comme prévisilec le "facteur de contraste” de Brindley, les
valeurs obtenues sont par défaut pon® et Cak,, et par excés powr-Al,03 etMg(OH) ».

VIII-5-2-5) Exemple de l'analyse quantitative d'un mélange avec une forte microabsorption
différentielle

L'analyse quantitative par la méthode de Rietveldn dmélange ou apparait une forte
microabsorption différentielle peut étre affectéerrdurs systématiques importantes si aucune
correction de "facteur de contraste" n'est faite

Le mélange de phases CeQ TiO, est un exemple ou la microabsorption différentiedf joue un
réle trés important. Nous avons calculé en VIII-2-2 les valeurs dictéar de contrastet , pour

le mélangeb0%-50% en fractions massiques, avdy/pothése d'un rayon moyen des particules
de 3um : Trio2 = 1,33etTce02= 0,68 La Figure VIII-9 montre que malgré un ajustemaatbonne
qualité, sans correction des facteurs de cont(esfie les fractions massiques obtenues ne sont pa:s
du tout satisfaisantes: valeur par défaut poe®, (36,4% au lieu de 50%), et par excés poid,
(63,6% au lieu de 50%)! La correction effectuéecaileypothése d'un rayon moyen des particules
de 3um permet des évaluations plus pertinentes.

Fig. VIII-9 :Cas du mélange : CeQ, TiO,

% théoriques % Rietveld T,m (R=3um) % Rietveld
T (Brindley) =1 corr. . (R=3um)
Ce0, 50,0 36,4 0,68 47,5
e TiO, 50,0 63,6 1,33 52,5

&600
5600
4600 cRp=0,104 ; cRwp = 0,169 x2=1,53
3600 R, (CeQ,)) = 0,024 ; R(TiO,) = 0,032

2600

1600

Intensily (arb. unifs)
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En pratique, la correction de microabsorption dédféielle est trés difficile a faire (problemes
d'évaluations déu,," et des rayons moyeiR ;" des particules des diverses phases).

Rappel: Pour cet exemple de mélange GeQiO, nous avons deéja indiqué en VIII-4-2-3 gee

meilleur résultat d'analyse quantitative a été obteu avec l'utilisation de RIR calculés
avec des "paquet de raies"
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VIII-5-2-6) Exemple d'un cas favorable d'analyse qantitative par la méthode de Rietveld-
Etude thermique de la transition de phasea—p du composé Cu(TiO)(POg)2[5]

L’étude thermique du compogau(TiO)L(P(Oy), montre une transition de phases>p. Les deux
structures ont des descriptions voisines dans teergroupe d’espace P L’'atome Cu y possede
un environnement octaédrique centrosymeétrique @ffpar 'effet Jahn-Teller, avec deux distances
Cu-O plus grandes que les quatre autres. La tramsit—>f correspond a un basculement de cette
direction d’élongation, quasi contenue dans la fdac) pour la phase, et quasi parallele a I'axe
pour la phas@. Ce basculement s'accompagne d’une dilatatior dedille (de~339 3~350A° 4 la
température ambiante). L'évolution des diffractogrees de poudre en fonction de la température a
été suivie a l'aide d'un diffractométre "PANALYTICAX'PERT MPD" équipé de la chambre
"HTK16 ANTON PAAR". Les affinements Rietveld desregistrements effectués tous les 100°C
ont permis d'observer les variations de compostadinmélangeo(f). La figure VIII-10 montre par
exemple I'évolution de la fraction massique dehagea (100% au départ) sur un cycle thermique.
L'hystérésis observée est reproductible sur ddesgonsécutifs.

Pourquoi est-ce un cas favorable d'analyse quantiti@e par la méthode de Rietveld?

Comme vu en 1I-3-2-3, le coefficient d’absorptiomssique du composé s'exprime en fonction des
fractions massiques des éléménts présents etdbastcommun aux deux phasestp :

(WP)e= (WP)p= (WP)cu-Weu + Wp)ri-Wri + (WP)p-We + (WP)o.Wo
Compte tenu de la faible variation de volume (ddada masse volumique) lors de la transition
a—p on en deduit :p, = pp = pm. Par conséquent la correction de microabsorption
différentielle peut étre valablement négligée tgm = tpm=1).

Fig. VIII-10

% a - phase
3

T T v 1
0 200 400 600 800 1000
T(©

VIII-5-3) Introduction d’'une phase étalon dans le nelange avec une fraction
massique "W," — évaluation de la fraction amorphe

VIII-5-3-1) Intérét et principe général de la méthale d'introduction d'une phase étalon

Comme dans le cas de l'utilisation dB$R", [l'introduction d’'une phase étalon, avec fraetion

massique connue "W", peut étrentéressante si il y a dans le mélange

- quelques phases trés minoritaires non identifiées

- et/ou présence d'une partie amorphe de fraction mssique "W," qui n'a pu étre prise en
compte lors de l'affinement Rietveld.
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A partir des facteurs d'échell8;" obtenusegt de la connaissance & ", la relation précédente

permet d'en déduire les différentes valeurs destifras massiquedViqist. des phases "i"
cristallisées.

La fraction massique "W,"de la partie amorphe peut alors étre obtenue par :

W,=1- ¥ W,

i,crist.

i,crist.

VIII-5-3-2) Utilisation pratique des résultats donnés par le programme d'affinement Rietveld
dans le cas d'introduction d'une phase étalon

Avec le programmé&ULLPROF, les résultats calculés d'analyse quantitativeW  cac” , basés
sur les résultats de I'affinement Rietveltlisent la relation ZW. i =1.0na:

(SiZiMiVivcj (SeZeMeVeyc]
Tim Tem
— ? W —

Wi,calc. - S7Z M.V et ecalc. — S Z M. V
i—itivie i
2 DRSS

m J,m

Ces valeurs, lues dans les "fichiers de sorties"pst donc des valeurs par excés dans les cas de
présence de fraction amorphe. Les "vraies" valeurscorrigées "W, corr."

sont obtenues en
utilisant la valeur connue "W,".

S ZMV,,
| ,corr . Wi calc
Comme :W, =W, =—
[S Z M V J e We,calc.
WI ,calc.
= W| ,COIT . = We
Wecalc

La fraction amorph&W ;" est alors accessible avec la relatiof; =1 - ZW

rcorr. *°

- i,calc. A\
Z‘,chalc—l = W, =1-W,_ - =1- =
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Exemple d'utilisation de la méthode pour l'analyseqguantitative du mélange CPD-3 de
I'l'UCr-CPD-RR-1996 [2].

Ce mélange comporte 4 phasesAl,03, CaF,, ZnO et une fraction amorpH&iO..

La Figure VIII-10 montre que l'affinement Rietvedstec les seules 3 phases cristallis@ed ,O3,
CaFk, et ZnO, conduit a des fractions massiques fonémpar exces.

Si on considere que la phaseéAl O3 a été introduite comme phase étalon dans le mélange la
fraction massique connu&'¢=30,79%, les valeurs obtenues poQaF, et ZnO peuvent étre alors

corrigées du terme correctif —=— =0,704. On obtient ainsi des valeurs satisfaisantes,

e.calc.
légerement par défaut pour ZnO(19,5% au lieu de 19,68%), légerement par excés pour Caf-
(20,2% au lieu de 20,06%), en bon accord avecrbctare systématique de l'erreur introduite par le
“facteur de contraste" de Brindley.
La fraction "SiO , amorphe" est évaluée a 1-0,704=0,2989,6% au lieu de 29,47).

Fig. VIII-9 : mélange CPD-3 de I'lUCr-CPD-RR-1996 [2
a-AI2g3 , CaF,, Zn0 , Siozamorphe

% théoriques R(l) % Rietveld % Rietveld avec ALO,

5300 avecIW;=1  comme étalon interne

= AlLO, 30,79 0,063 43,74  30,79( WJW, ,=0,704)
4600 E
0 CaF, 20,06 0,034 28,63 20,2
3200 ; i
B -
§ oo | Zno 19,68 0,038 27,63 19,5
3‘; 100 E amorphe 29,47 100-70,4 = 29,6
H - '
g " [=Zoneomises cRp=0,127 ; cRwp = 0,153 x2=1.53
an | LJ
e , A dis | AlLO,
2 LR |\| RN R TTR ERU U CaF
C . o <— Ca
- e el e Nt ek 2
— Zn0O
E 1 ] l‘1 I‘;‘L 1 e 1 J—I i 1 ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160

28 ()

Résumés et conclusions pratiques sur ce chapitre

= préparation de I'échantillon
* broyage fin pour minimiser la microabsorption éiéintielle (faibles valeurs de)R
» chargement par la tranche ou tamisage (pour nseinkes orientations préférentielles).

= utilisation des "RIR"
* nécessite un "point étalon” établi dans les mé&uoaditions expérimentales.
« ['utilisation de "paquets de raies" constitue wmne méthode dans le cas de fortes orientations
préférentielles et/ou de forte microabsorptionétihtielle.
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= utilisation de I/Icor. des fiches PDF
* nécessite que les "raies 100" des différentesgsiasient relativement bien résolues.
» probléme parfois de la diversité des valeurs Berl/ annoncées pour un méme composé (valeurs
expérimentales sensibles aux orientations préfiéias).
 cette méthode fournit un "ordre de grandeur" facile a calculer.

= utilisation de la méthode Rietveld
* nécessite la connaissance des structures cnstkit les bases de radiocristallographie nécessair
une bonne utilisation des programmes d’affinement.
* les résultats apparaissent tres sensibles auegpnebdle la microabsorption différentielle dont lanno
correction introduit des erreurs a caractere syatiéone :
pour les phases a "forfy" = évaluation de_ Wi_par défaut
pour les phases a "faiblgu” = évaluation de_Wi_par excés

= évaluation de la fraction amorphe
* nécessite I'introduction d’une phase étalon.

= précision des résultats
« difficile a évaluer
* les écarts-types (e.s.d.) issus de | 'affinemeetvield sont sous-évalués.
* les erreurs a caractere systématique sont sodiféailes a corriger
» la précision peut-étre accessible dans le cas elumas de controle répétitives avec les mémes
produits (ex: analyses en ligne dans les cimersierileest possible dans ce cas de préparer guelque
mélanges de référence

Pour des cas favorables, et aprés avoir fait la chae aux "erreurs systématiques”, une incertitude
relative AW; / W; de 1 a quelques %peut-étre espérée. Le résultat final doit faire bbjet d'une
analyse critique pour étre présenté sans décimaléfusoires”.
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IX) ANALYSES MICROSTRUCTURALES
TAILLES DES CRISTALLITES ET MICROCONTRAINTES

Comme indiqué el-I-4 la forme des raies et leurs élargissements résulteproduit de convolution de
trois fonctions :

(1) unefonction instrumentale liée au systeme de diffraction utilisé (optigu@nmochromateur...)

(2) unefonction de taille des domaines cohérents

(3) unefonction de microcontraintes(fluctuations locales de distances réticulaires)
L’extraction des informations (2) et (3) a partir de I'élargissement observé des raies de diffracticfait
I'objet de ce chapitre

Rappels sur les caractéristigues d'élargissement

La largeur des pics de diffraction est quantifiéel(4-1) :

- soit parla largeur & mi-hauteur Hy ou FWHM (Full Width at Half Maximum)

- soit parla largeur intégrale Bk définie comme la largeur du rectangle de méme haytgx et de méme
surfaceS que le pic: Bk = S/ynax  avec ST,gy(20)d(20) (Fig. V-4). Dans la suite de ce chapitre nous
verrons que c'est plutét la "largeur intégr@lequi intervient dans les expressions théoriqueguet la
“largeur a mi-hauteud" est par contre plus facilement utilisée danstesles du profil global.

- dans le cas d'ajustement par la fonction pseunigt\élémentaire (PV) nous avons indiqué (V-1-4a4)
relation de passage entr" et"H" en fonction du coefficient de mélantg" :

(mH)/2

P= n+@-n)vmin2

Définitions préalables des termes utilisés par lauge:

- monocristal = cristallite = grain (utilisé en métallurgie)

- polycristal = particule de poudre : unearticule est constituée d’'uagglomérat de monocristaux—
en métallurgie, une attaque chimique sur un édi@mtpolycristallin permet de visualiser Igsints de
grains" (interfaces entres les monocristaux).

- taille moyenne d'une "particule” : L

- domaine cohérent de diffraction: volume interne du monocristal (hors "effets dedst) qui autorise
I'obtention d'interférences constructives (volumeisin mais forcément inférieur a celui du
monocristal) Taille moyenne du "domaine cohérent" : L

Remarque pratique: Lp>L

diffractogramme R.X de poudre=> taille moyenne <L> du "domaine cohérent"
images de microscopie a balayage (M.E.B=p taille moyenne <L,> des "particules” de poudre

Généralités sur les notations utilisées par la sut:
Hobs: FWHM observée Hins : FWHM d'origine instrumentaleH s : FWHM dle au matériau étudié
Bobs : largeur intégrale observéd;s : largeur intégrale d'origine instrumentalpma: : largeur intégrale
die au matériau étudié
<L> : taille moyenne des cristallites
<g>: valeur moyenne des microcontraintes
indice "L" : contribution de ldaille des cristallites ;indice "d" : contribution desnicrocontraintes

indice "g" : caractergjaussien ;indice "I" : caractéréorentzien
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Hins,g , Hins,: COMposantes respectives gaussienne et lorené&zpour'H" instrumentale

Bins.g » Bins,: COMposantes respectives gaussienne et lorené&zpour” " instrumentale

Humatg » Hmat): COMposantes respectives gaussienne et lorenezpour'H" dle au matériau étudié
Bmat,g » Bmat): COMpoOSantes respectives gaussienne et lorenézpour”' g dde au matériau étudié
H4: composante gaussienrig'() de la contribution des tailles de cristallitéls'() pour"H"

H.: composante lorentziennd"() de la contribution des tailles de cristallités"() pour"H"

BLg: composante gaussienrig'() de la contribution des tailles de cristallitéls”() pour” "

BL,: composante lorentziennd"() de la contribution des tailles de cristallit&s"() pour" "

Hgq,q: composante gaussienrig'() de la contribution des microcontraintég”() pour"H"

Hq: composante lorentzienn8"() de la contribution des microcontraintég”() pour"H"

Ba,g: composante gaussienrig’() de la contribution des microcontraintéd”() pour" "

Ba,: composante lorentziennd"() de la contribution des microcontraintég”() pour” g"

IX-1) Elargissement des raies de diffraction : anaise des diverses contributions

IX-1-1) La fonction d'appareillage

L'élargissement dO a l'appareillage fait essestigdint intervenir la géométrie et l'optique du
diffractomeétre ainsi que la distribution de longuelonde de la source. Il est dosgécifique des
conditions expérimentales utilisées

La fonction instrumentale de I'appareillage conégpeut étre appréhendée a partir de I'enregistremen
du diffractogramme d’'urcomposé standard supposeé tres bien cristalliggour lequel les autres
sources d’élargissement sont négligées. Citonatiksations possibles d8i oulLaBg [1]. Ce dernier
composeé présente l'avantage de raies individualis@n réparties de 20° a 120 (aveci-Cu-Ka
(Fig. IX-2). Aprés traitements des différents pies déterminations de leurs largeurs intégrales

respectives on peut tragerdaurbe de résolution instrumentale : Bi,s = f(20) .

Bins(oze) .
Fig. IX-1
4 Bins:f(ZO)
0,10T
0,05T
20(°)
© 1900 7 100

Il va de soi que I'étude microstructurale d'un commsé ne peut étre envisagée que si les raies de
son diffractogramme présentent des élargissementssez nettement supérieurs a ceux de |
fonction instrumentale.

Dans le cas de I'analyse microstructurale ultégielur matériau étudié par ajustement du profil dlaba
l'aide de la fonction pseudo-Voigt, il existe pkugis facons d'évaluer la contribution instrumentale
Nous nous limiterons aux deux approches suivantes :
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e sous reserve dhypothéses simplificatrices ont eu limiter a un ajustement du triplet
(Uins:Vins, Wins ) de la loi de Caglioti qui caractérise I'élargissaindes raies sur le diffractogramme
du standard utilisé (Fig. 1X-2).

Fig. 1X-2 : Exemple de loi de Caglioti instrumentaledéduite du diffractogramme de LaB;

19000 ..+ - rTor T+ T T T T T 1 ]
16000 E‘ Loi de Caglioti trouvée avech-Cu-Ka. : _:
- H,.2= 0,00856taf0 - 0,00310tar® + 0,00367 1
3 13000 - n(pseudo-Voigt) = 0,617 = B =1,329H -
s B ]
;; T B,.= 1,329(0,008561a%@ - 0,00310tar® + 0,00367¥2 E
8 N ]
3 E i
=~ 7000 | =
4000 | -
1000 F J ,l 1}}} 1; REIPES DU
B I | | | | Y A A I N M [N (R | | ]
-2000 |- —_
B ,__+_ | ool i
- Lo Lol L Lol L -

-5000 M M | 1 1 1 1

10 30 50 70 90 110 130
28(°)

e si par la suite, pour une approche plus "physiquei’ veut pouvoir distinguer les diverses
contributions gaussiennes et lorentziennes, ihésessaire d'avoir fait ce travail préalable paur |
fonction instrumentale. En V-1-4-5 nous avons indides relations empiriques suivantes pour la
fonction pseudo-Voigt :

n = 1,36603(HH) — 0,47719(H/H)? + 0,11116(HH)°
H® =HS +269269H H, +2.42843H2.H? + 447163H2.H? + 0.07842H  H/ +H®

L'inversion de ces deux relations conduit a :

H/H = 0,72928) + 0,19289° + 0,0778%°
Hy/H = (1 - 0,74417 - 0,24781h7% - 0,0081@°)"2

L'ajustement pic par pic (V-2-2), par exemple difrattogramme dé.aBs, a l'aide de la fonction
pseudo-Voigt élémentair®V" , permet de déterminer les coup({esn) qui caractérisent chacune
des raies ajustées. L'utilisation des deux relatiprécédentes conduit alors aux couplegs ,
Hins,) des composantes respectives gaussienne et lem@mtzde chacune des raies. C'est ce travall
qui est effectué lors de la création du fichigRF (Instrumental Resolution Functigi2}) utilisé

par FULLPROF (Fig. 1X-3). Les valeurs des composarntstrumentales pour un angk [&écis
sont déduites par interpolation des valeurs décbéef.

IX-3



Fig. 1X-3 : La fonction d'appareillage :
Exemple de fichier *.IRF utilisé par FULLPROF
LaB, (NIST SRM660a) - Diffractometre avet-Cu-K alphal

26() H, O HO 26(9 H,(O)  H(O
21.360954 0.034520 0.005809 87.796021 0.053062 0.012565
30.388983 0.035159 0.004711 95.676300 0.050271 0.018417
37.445847 0.036530 0.004630 99.647331 0.056624 0.017600
43.510872 0.036044 0.005862 103.666176 0.056992 0.020184
48.962269 0.037528 0.005835 107.754601 0.056248 0.022584
53.993412 0.039671 0.005880 111.939240 0.064605 0.024930
63.223026 0.039473 0.008756 116.251648 0.064963 0.028418
67.551613 0.043911 0.008036 120.731285 0.069706 0.034556
71.749664 0.045774 0.008260 130.421188 0.087662 0.037963
75.847855 0.045402 0.010665 135.813339 0.094878 0.043328
79.873634 0.044171 0.012964 141.790955 0.106191 0.051383
83.849228 0.052818 0.009549 148.697266 0.126110 0.065169

IX-1-2) Contribution de la taille moyenne <L> desdomaines cohérents

La limitation de la tripériodicité (réseau limit@ms un petit cristal) introduit urelachement des
conditions de diffraction et provoque umlargissement des raies observéds but de ce chapitre
est de relier cette largeur expérimentale a la tdé des cristallites.

Remargues préalables : qu'appelle-t-on " taille desristallites” ?...
Dans la poudre issue d'une préparation il n'y d'pas taille de cristallites” mais umkstribution de
tailles dont la modélisation peut étre faite par un cemaimbre de caractéristiques :

* parameétres d'une distribution

4 densité f(L) = dN/dL (N : nombre de cristallites de taille L)

Mode

_ Médiane
Fig. IX-4

Moyenne

5
L] >

Mode: valeurLy deL qui a la plus grande fréquence. L'exemple reptédeq. IX-4 esunimodal
(1 seul maximum de densité). Suivant les préparatime distribution de tailles de cristallites
peut-étramultimodale (bimodale,etc...).

Médiane: valeur deL qui partage la population des cristallites en dguentités égales.

Moyenne: on peut définir plusieurs types de moyennes. Las ptourante est lanoyenne
arithmétique: <L> = (ZNL)/(ZN). Cette moyenne correspondBsipérance Mathématique
dans le cad'une fonction de densité continue.
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» fonctions de distribution
Les fonctions les plus souvent rencontrées sont:
la fonction de Gauss normal€V-1-4-2):

1fL-Ly
o . R 1 -
densité normalisée gmrametres Ly eto : f(L)= > e 2[ ° ]
oV 21

espérance mathématique de kKl=> =Ly ; variancdl) = ¢*

la fonction Log-normale ou loi de Galton (Fig. 1X-5:

Si la variable x=L suit une loi Log-normdix) deparameétres m eto, la variable X=Ln(L) suit
une loi de Gauss normdigX) demémes paramétres met o :

(fx)dx = F(X)dX) .
densité f(L) = dN/dL (N : nombre de cristallites de taille L)

A

2
1| Ln(L)=-m
1 '5[7]

e o
O’L\/E[

Fig. IX-5

A 4

2
e s . m+i . 2m+ 2 2
espérance mathématique de€E >=e 2 : variance(L) =e(@M*07) 9" 1)

si "p" plans (hkl) équidistants de d._sont perpendiculaires au vecteur de diffusiorR,,, la

dimension de la cristallite dans cette directioh ds,y>=p.dw. Si la forme des cristallites est
quelconque, la valeur deseraanisotrope, fonction de(hkl).

il y a 2 définitions courantes de la taille moyame <L> des colonnes de longueurs "t" paralléles
au vecteur de diffusionB suivant lesquelles on peut décomposer tout le wohe du domaine

cohérent : la taille moyenne apparente <Ly pondérée en volume, et la taille moyenne
apparente <L>s pondérée en surface.

PP'=t :épaisseur de la cristall
dans la direction passi
par M parallélement :

vecteur diﬁusionﬁ )

Sk : surface projetée de la cristal
sur le plan perpendicula

au vecteur diffusiorR .

y <L>,==[f[t.dV
V)

<|rk

<L>.= (Sﬂ)tdS
R

I

R
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Exercice :

Dans le cas deristallites en forme de spheres de rayons & démontre (en utilisant par exemple
les coordonnées cylindriques potr>y et les coordonnées polaires peir>s) que:
<L>y=3R/2 et <L>5=4R/3

méme dans le cas ou ils ont des formes semblableess domaines cohérents ont des tailles
différentes et on ne peut au mieux qu'accéder a unealeur moyenne de la distribution des
valeurs de L.

remargue : la valeur moyenne obtenue pour L est celle du oditionnement du produit utilisé
pour la réalisation du diffractogramme. La taille moyenne des domaines cohérents aprs
broyage au mortier n'est plus celle du produit au artir de sa préparation!..

IX-1-2-1) Rappels du chapitre IlI-3 : fonction d’interférence, domaines de diffraction,

représentation dans I'espace réciproque

Si les nombres de maillég; , N> , N3 suivant les 3 axes, b et c des cristallite®nt desvaleurs
faibles, I'intensité diffractée est modulée pafonction d’interférence "G" telle que :

2 G? 2 G2.G3.G3 2
I = K|Fhkl| = K|Fhkl| PRNTENT =K|Fhkl| P, .P, .P;
NZN2.NZ NZ.N2.N2
-2 g -
: . . . sin“mR.N,a
G1,G; etGzsont les fonctions d'interférence relatives auxsaxb etc: G; = ——==—
sinnR.a
( G2 etG3 sont obtenues par permutaticcutdire)
G? sin’mR.N,a - = = 1 h h
P=—=————= avecR=ha et‘R‘=R(hOO)=—= =—
N7 Nf.SIn2 R .a d(hOO) d(100) d,
Pl Al
Fig. IX-7 12
R .o.' i E‘ % 0.... | R
+ as® ] LIS -t
h/d, -1/(N,d,) f h/d, \ h/d,+1/(N,d,)

hid,-0,444/(Nd,)  h/d,+0,444/(Nd,)
« » 0,888/(Nd,) =0,9/L,
« > 2/(N,d,) = 2/L,

- Seul le maximum principal est représenté. lleegburé des maxima secondaires, de largeur moitié
et d’intensités décroissantes (4,4% , 1,6% , Q)8%.

- Deux largeurs ddomaine de diffraction sont définies : lé&argeur au pied de picet lalargeur a
mi-hauteur. Ces largeurs sont inversement proportionnellés taille L, = N,d, du domaine
cohérent dans la direction & (icidea’).
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Pour tenir compte de la fonction d'interférenceli@ de considérer le noeud du réseau réciproque
comme un point, on lui attribue un petit volume légspace réciproque. Ce petit volume est le
domaine réciproque de diffraction On utilise souvent la définition de la dimensgiun domaine
réciproque de diffraction a partir deld&geur a mi-hauteur (0,9/L) de la fonction d'interférence.
La taille D du domaine de diffraction a mi-hauteur dans le réseau réciproque est
indépendante du nceud considéré. En particulier ellee varie pas avec le module dR .

Rappelons I'exemple associé a une cristallite enrfoe de plaquette (c<aethb)

D,=0,9b*/N,= 0,9/L,
Fig. 1X-8
L>=N b =
=Nz / LN | D3=0,9c*/Ns = 0,9/L4
| |
L,=N;a
Domaine cohérent

de la cristallite D,=0.9a*/N; = 0.9/L,
Domaine de diffraction, en largeur a mi-hauteur,
autour du noeud du réseau réciprogue

IX-1-2-2) Formule de Scherrer [3]

La construction d’Ewald, associée a la définition précédente "domaine de diffraction”,
permet de comprendre la relation entre la thildes cristallites et I'élargissemek({20) des raies :
- de facon qualitative: le nceud réciproque n’étant plus un point maisamaine de diffraction
gu’on peut caractériser par une largBua mi-hauteur, la "traversée de la sphere d’Ewpid"
ce domaine ne correspond plus a une valeur prdei28 , mais a une dispersiak(20) a mi-
hauteur autour de26.
- de fagon quantitative= formule de Scherrer:

=P = ape=2(29)
coso A
doi A@28) =N
coso

Fig. IX-9
g et avec D =% on obtient la

formule de Scherrer :

0,9.A

A28)(rad) =

Y

L étant la taille de la cristallite suivant
la direction deR .
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Remargues sur la formule de Scherrer :

- la relation avec'L" montre que dans le cas dastallites "quasi-sphériques” on a un
élargissement isotropgpour und donné, indépendant de (hkl)), mais glams les autres cas
(plaquette, aiguille) cet élargissement est anisope (dépendant de (hkl)).

Exemples:
e dans le cas de plaquettes perpendiculaires a l'axe les raies (00l) seront larges, les

raies (hkO) seront fines et les raies d'indices ntes auront des largeurs
intermédiaires.

» dans le cas d'aiguilles allongées suivarit les raies (hOl) seront larges, les raies (0k0)
seront fines et les raies d'indices mixtes auronted largeurs intermédiaires.

- pour desreflexions correspondant a des ordres différents @rmoniques) d’'une méme

famille de plans réticulaires (hkl), les vectetRont méme direction par rapport au cristal
(perpendiculaire a (hkl)), ¢ taille de cristallite "L" mise en jeu est donc b méme

- le facteur "0,9" du numérateur de la formule deeBar (arrondi de 0,888) a été obtenu a partir
de la largeur & mi-hautetit de la fonction de modulatiod. Compte tenu des divers éléments
de la chaine de mesure mise en jeu dans la réatisditn diffractogramme, nous avons déja
indiqué que le profil d'une raie était plutét dyp& fonction de Voigt". Ces variations sur la
fonction de forme font que la grandeur la plus ci#mdstique de I'élargissement d'un pic est sa
largeur intégralg plutot que sa largeur a mi-hautédi( B>H ). En fait la formule de Scherrer
ne peut fournir qu'un simple ordre de grandeutlde. Pour toutes ces raisons son utilisation
avec la largeur intégrale est souvent faite aggpitession simplifiée :

_ A
B(rad) = L.co

IX-1-3) Contribution des microcontraintes

Les microdéformations sont des variations locakes distances réticulaires entred-Ad et d+Ad,
produites par des distorsions cristallines nonaumigs. Ces distorsions peuvent étre générées par de
défauts cristallins (dislocations) ou par des flations locales de composition (solutions solides).

On peut quantifier cette distorsion papkramétre constant: =%d
Comme|E| =%:> s=%d=%=cste et AR=¢.R

Par conséquent, dans le cas de présence de microcaimtes, la taille du "domaine de
diffraction" dans I'espace réciproque (AR entre RAR et R+AR) n’est plus constante mais croit
avec la distance a l'origine (R).

La relation entre I'élargissemef{20) des raies et le coefficient de distorstopeut-étre obtenue avec
la différentielle logarithmique de la loi de Bradg.d.sinB = A = cstg :

@ N o(sin0) _
d sin@

0

et avec|dd|=2.Ad pour le domaine de variatial\d = ZTAd = cotan(8).A0

AB=2. tan(e).AFd = 2.tan(0).e = I'élargissement total de déformationest de :

A(28)(rad) = 2A8 =B, = 4.tan(8).€
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Remargues:

- il y a une distribution des déformationsAd/d au sein des domaines cohérents, et la variable
" g" estici aussi une valeur moyenne &.

- € peut aussi étre anisotrope et a I’ "anisotropie deaille" s'ajoute alors I’ "anisotropie de
déformation”.

IX-1-4) Problématique de I'extraction des diversesontributions

La séparation des différentes contributions penat éffectuée par de nombreuses techniques d’analys
des élargissements de raies. Les techniques arhezit les plus utilisées sont :
- celles qui font appel a @écomposition du pic en série de FourierLes différentes informations
sont alors contenues dans les coefficients derie @é Fourier et on peut ainsi accéder a :
<L>s et <€2 S12
- celles qui utilise untonction analytique pour simuler la raie de diffradion. Dans ce cas I'analyse
peut étre effectuée sur une ou quelques raiestisgleées (par exemple des harmoniques), ou sur le
profil global du diffractogramme et les différentaformations permettent d'accéder a :
<L>y et valeur maximum de <€ >

Nous nous limiterons ici a ce dernier type d'analyss, et plus particulierement au cas de
['utilisation de la fonction pseudo-Voigt et de sorfaux de mélange h" (cf. V-1-4).

La largeur observé@{,s) d'une raie est la convolution d'un élargissend@nrtgine instrumentale(.s)
et d'un élargissemetieé au matériauffmar) :
Bobs = Bins * Bmat avec Bmat = BL * Bd

Pour obtenikL> et <> il faut extraire les contibutiorf3i ety de I'observation expérimentfigys.

On peut illustrer la difficulté de ce probléme avecl'exemple de deux sources (1) et (2) de
contributions a I'élargissement d'une raie On a le produit de convolution:

Bobs =PB1* B2

- si les 2 contributions sont digpe lorentziennes alors Bobs = P1 + B2

- si les 2 contributions sont dgpe gaussiennesalors Bops = B1° + B2°

Or, dans le cas général, les diverses contributimmgoujours urcaractére intermédiaire entre le
type lorentzien (I) et le type gaussien (gn distingueainsi :
Bobs, et Bobs,g pour Bobs ; Pins) €t Bins,g pour Bins ;  Pmats €t Bmat,g pour Bmat
BLietBrLgpourBe ; Pa,etPagpour Bq

Pour séparer ces composantes il faudra faire @ppelcertain nombre delations empiriques entre

les diverses largeurs intégralesD'autre partsuivant le niveau d'analyse souhaitéon peut souvent
étre amené a utiliser des hypothéses simplifiedrisuffisantes pour I'obtention d'un "bon ordre de
grandeur".

Les hypothéses les plus généralement admises sonf :
- contribution gaussienne dominante poufinst
- contribution lorentzienne dominante pour3.
- contribution gaussienne dominante poufq
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Dans le chapitre suivant, consacré a I'extractemidformations microstructurales par ajustemest de
pics avec la fonction pseudo-Voidgs diverses approches présentées sont illustréaegea I'exemple
du traitement du diffractogramme du composé (Zig sCuo 4)Al 04 (Structure de type "spinelle[3].

8200
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7400
Fig. IX-10 : composé (Zp Cu, JAI O,

ACu-Ka

65600

5800

5000

4200

3400

Intensity (arb. units)

2600

1800

1000

I I I I I I A Y A T S

200

L -tnlllIHIIHIIIIHIHIIIIIIIII”I“IIIIII”IHH

v
w
Lh

45 55 65 75 85 95 105 115
20 (°)

—
[
Lh

IX-2) Etude microstructurale par utilisation d'une fonction de profil

IX-2-1) Méthode basique par simple utilisation de la loi d&cherrer

Lorsqu'on s'intéresse a la simple évaluation ddréode grandeur de la taille moyenne des critda]li
on peut se contenter d'une application sommaita ¢ de Scherrer:

A

Brad) L.co

L'ajustement du profil d'une raie bien individuaks par exemple par une fonction pseudo-Voigt,
permet d'accéder a sa largeur intégt@fe(ne pas oublier de convertir les (°®) en radians).
Avec les hypotheses simplificatrices suivantes:
- toutes les contributions sont lorentziennes (hygthese L.I.) Bmat = Bobs - Bins
- I'élargissementBma: est essentiellement d'origine "tailles des cristites" :

= L =L (mémes unités pour "L" ek™)
Bmat'co

IX-2-2) Diagrammes de Williamson-Hall [5]

Le diagramme de Williamson-Hall constitue un outilsimple qui permet une premiere approche

pour répondre aux questions importantes suivantes :

- les deux sources d'élargissement sont-elles prases (tailles des cristallites et microcontraintes)
ou bien y-en-a-t'il une de prépondérante?

- cet élargissement est-il isotrope ou est-il fornion des indices (hkl) ?
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L'hypothése simplificatrice a la base du diagramme de Williamson-Hall consist®nsidérer
quetoutes les contributions ont un caractere lorentzie (hypothése I.L.I) , et donc :
Bmat =Bobs-PBins € PBmar=PL +PBa soOit:
Bmat =A/LcosB + 4(tarB)e ou:

BmatcoH =A + BsirB avec A=AL etB=4

Il suffit de tracermaco® = f(sin@) pour obtenir directement le taux de microdéfororatie> (a
partir de la pente B) et la taille moyenne des cristallites> (a partir de I'ordonnée a l'origine A).

Différents cas possibles de diagrammes de Williamsd-all :

Brmat.cOD Bmat COD Fig. IX-11 BrmatcOD
N\ A N\
hkO
(hKl) /( )
tan(a)=B=4¢ - (hko) - / (ool
Al - (00l) -
~ ~ ~
N rd
sin® - sin® - sin@
Cas d'un échantillon avec Cas d'un échantillon sans Cas d'un échantillon avec
microcontraintes et tailles microcontraintes et avec des microcontraintes et tailles
de cristallites isotropes tailles de cristallites anisotropes de cristallites anisotropes

Diagramme de Williamson-Hall obtenu pour le composéZng ¢Cup 4)Al204[4]:

(‘approximation L.I. : B(°20) =Byps- Bins)

Fig. I1X-12

évaluation de la
taille moyenne des

B! I ]
8 ' régression linéaire sur les couples (X=st, Y=Bco®B) 4 cristallites
a | Y=0,463+0,285X /

0,463¢v180) =A/<L> = <L>=19nm 1 évaluation des

o
IS
T

02 // microcontraintes
. 0285(180)=4 <> = <e>=12510 ]
010 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

sin@

La taille moyenne des cristallites et I'évaluattes microcontraintes sont respectivement obtenues :
partir de I'ordonnée a l'origine ( Y(0) = 0,4636f2 et de la penteAY/AX = 0,285 (°®) ) de la droite
de régression linéaire sur les couples (X,Y).
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IX-2-3) Méthode basée sur I'analyse d'une seule mide diffraction

Pour cette approche, les hypothéses (tiypethéses |.9.sont :
- contribution lorentzienne (l.) des tailles de dstallites (3.)
- contribution gaussienne (g.) des microcontrainte (Bq)

Aprés avoir déterminé les couplgsysNobs) €t Bins:Nins), respectivement pour la raie étudiée et pour la
contribution instrumentale, la démarche a suivteeke indiquée dans le tableau suivant ;

détermination d@obs détermination dBias

ﬁ l.l

Détermination dons et defobsg :
Bobs,i/ Bobs = 0,017475+1,50048%ps0,534156)0p2
Bobs.d Bobs = 0,184446+0,812692(1-0,998%39 * -0,659608ust 0,44542 0@

Détermination dgins, et deBins,g :
Bins,i/ Bins = 0,017475+1,50048s-0,53415@)in
Bins.d Bins = 0,184446+0,812692(1-0,998%9)"” -0,659608ins+ 0,44542)in

ﬂ

Bmat,l = Bobs,l - Bins,l = BL = Bmat,l = <L>vy

Bmalt,g2 = Bo‘bs,g2 - Bins,g2 = Bd = Bmat,g = <&>

Les formules empirique$6] utilisées dans ce tableau sont les équivalentes ppu de celles
indiquées poutH" en IX-1-1.

IX-2-4) Méthode basée sur I'analyse du profil globladu diffractogramme

On a vu en V-2-3 les possibilitées d'ajuster le iprgfobal du diffractogramme, sans contraintes
structurales (méthode de Le Bail) ou avec conteaistructurales (méthode de Rietveld).

Pour _extraire de I'observation de I'élargissement és raies des informations relatives aux tailles
des cristallites et aux microcontraintes, |I'approcle "sans contraintes structurales" est suffisante
Nous nous limiterons aux possibilités offerteslpailisation de la fonction pseudo-Voigt.

IX-2-4-1) Utilisation de la fonction pseudo-Voigt &mentaire (PV) et de la loi de Caglioti

Dans ce cas la relation qui donne I'évolution dealgeur a mi-hautediH" en fonction de I'angle
de Bragd' 0" revient a considére¥ contributions gaussiennegsotropes(approximation g.9.9):

H2 = (Uins+Umat)tanze + V|nstane + Wins + Zmat/COSG = Hin52 + H|_2 + Hd2

Remargue cette approximation gaussienne est, dans le cagémgral, démentie par le fait de
trouver une valeur den#0 pour la fonction pseudo-Voigt.

 contribution instrumentale donnée par la loi dglti :
Hins? = Uinstan20 +Vinstan® +Wips

Les valeurs du triplefUins, Vins, Wins) sont celles obtenues par affinement d'un diffigr@mme
d'un composé de référence, réalisé dans les mé@ndgions expérimentales (IX-1-1).
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« contribution due a la taille des cristallites :

VZ mat

T
= Zna/CcOS® = H (rad)= s (1_80)
mH, (rad)/2 A
r: B, (rad)= £ =
b, (rad) n+@-n)vmn2) <L >cosB
_ (Ly = (180) A 2[n+ @1-n)Vmin2]
T[ Zmat T[

(<L> méme unité qua)

* contribution due aux microcontraintes :

/2

Hd2 = Uma[tanze = Bd (rad) =

n+@-n)vmin2

T[ -—
(1/ U at )(tan 9)(1—80) =4(tan@)<e>

mat

soit

/2

©=(155)

4

n+@-n)vmin2

« exemple:traitement correspondant (avec la fonction 5 de FULPROF) pour le composé

(Zno,6Cug 4)Al 204

fichier *.pcr de l'affinement de "type Le Bail"util isé par FULLPROF :

COMM Zn0.6Cu0.40AI204 Fd-3m

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.195

| Files => DAT-file: whalp5, PCR-file: whalp5

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Wi Cor Opt Aut
05100001001000W000

!

llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl F ou Sho Ana
001010000100M001

!

!lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# ]

1.540560 1.544390 0.4700 70.000 30.0000 0.78@9800 40.00 0.0000

!

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step  Thmax PSD Sent0

10 0.00 0.80 0.80 0.80 0.80 25.0000 0.020®.0D0 0.000 0.000

! /Iv 0.274407 -0.003100 0.00367@000000 0.0000000.147144 0.000000 O
! (Ulns+Umat) 91.000  0.000 0.000 0.000 0.000101.000 0.000
13 INumber of refined parameters a b c alpha beta gamma

|
| Zero Code Sycos Code Sysin Code LambdaCode MORE ->Patt# 1
-0.05123 11.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00@D00 0.00 0
! Background coefficients/codes for Pattern# 1
369.69 -130.98 96.410 199.43 333 -112.53

21.000 31.000 41.000 51.000 06a. 71.000

1

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg br Pattern# 1:

1

Zn0.6Cu0.4A1204

!

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ NvkNp r More
00 000001022000 00050

1.09

!

FD3M <--Space group symbol
leeeees > Profile Parameters for Pattern # 1 (Z )
! Scale Shapel Bov Strl  Str2 Str3 Strain-Model mat:

1.0000  0.84042 0.00000 0.00000 0.00@D0O00C0 O
0.00000 111.000 0.000 0.000 0.000.000
u \ w X Y Gau§iZ LorSiz S-Mode

8075090 8.075090 8.075090 90.000000 90.0000000900D
81.00000 81.00000 81.00000 0.00000 0.00000 0MOOO
| Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sp
0.00000 0.00000 -0.00895 0.00517 0.00000 0@O00

0.00 0.00 121.00 131.00 0.00 0.00

Le graphique final correspondant est indiqué Figl38.

valeurs de départ:
U|n5 - O 00856 V]S 'O 00310 VV‘IS
Umat - 0,0 y Znat - 0,21

0,00367(loi Caglioti avec LaB (IX-1-1))

(la valeur deZ,; €St trouvée par le calcul a partir de I'observatit=0,55 (°®) pour 6 = 33°)

valeurs finales trouvées n =0,84 ;
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(LY = (1:10){ Z)\ J(Z[n ¥ (1_:) nln2]j= 157A  ('sphéres de rayon moyen <R>100A )

mat

(g) = (120){ U4mat J[n " (1—nr/])2\/WJ =3,310° ( valeur maximale de &>)

8300

Fig. IX-13
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IX-2-4-2) Utilisation de la fonction TCH-Z dans lecas de contributions isotropes

Comme indiqué en V-1-4-5, la fonction Thompson-CGtastings pseudo-Voigt modifiee TCH-Z
(fonction n°7 de FULLPROF) est aussi une fonction de type pseudo-Voigt (f\£1-1)G), mais
qui utilise comme variableles contributions gaussiennes et lorentziennes augsen pour la
taille des cristallites que pour les microcontraings Les valeurs dél et den se déduisent de ces
variables a I'aide de développements polynomiaux.

-) Les relations utilisées sont :

Hg? = Hins.s® + Uggtan? + Z 4/cos®

H| = Hins + Xq,.tan@ + Y ;/coH

Dans ces expressions on considére :

* les contributions instrumentalggussienne ks g et lorentzienne Hyg, dont les valeurs ont
été obtenues a partir d'un diffractogramme d'unpms@ de référence bien cristallisé, réalisé
dans les mémes conditions expérimentales (fichiBF*de FULLPROFRndiqué en IX-1-1).

* la contributiongaussiennele la taille des cristallites :
Hy 4% =2 4 /cosB

 la contributionorentziennede la taille des cristallites :
H|_1| = Y|_1| /coD
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* la contributiongaussiennales microcontraintes :
Hyg =4/Uqq-tanod
* la contributionlorentziennedes microcontraintes :
Hy, =X4,.tan@

-) Traitement simplifié avec I'hypothéese |.g. :contribution uniquemenbrentzienne de la taille
des cristallitegZ, 4 = 0) ; contribution uniguemergaussiennales microcontraintg&y, = 0) .

Y
H = coLéle et compte tenu du facteur de forme lorentzien @gerV-2) :
B = T L :—TIYL’I
2 2cosb

SiY est trouvé en (B il faut faire la conversion en "rad" pour appkgua loi de Scherrer

TiY
B, (rad) = S ) = [(L) = 360y A (<L> méme unité quk)
180 2cosB) <L >cosB ™Y,

Hy, =,U,,.tan® et compte tenu du facteur de forme gaussien (eeektil)

HdF_JUT,g-taneF
2 VIn2 2 In2

SiUgg4 est trouve en (®? il faut faire la conversion en "rad" pour appligleerelation des
microcontraintes:

U,,.tan® JU
B, =| Y2 S -2 | = 4tang).<e> = (s)=( ") i I
2 In2 |(180 180) 8 \In2

exemple:traitement correspondant (avec la fonction 7 de FULPROF) pour le composé
(Zn O’GCUOA)AI 204

fichier *.pcr de l'affinement de "type Le Bail"util isé par FULLPROF :

COMM Zn0.6Cu0.40AI204 Fd-3m
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.195 !
! Files => DAT-file: whalp5, PCR-file: whalp5 | Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg br Pattern# 1: 1.06
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo lasResSte Nre Cry Uni Cor Opt Aut

0
!

! Resolution file for Pattern# 1 i~hi *
LaB6labo_PF.IRF A/f'Chler IRF (H

lipr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl F ou Sho Ana !

0
1

!lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# B | Scale Shapel Bov Strl  Str2 Str3 ain-Model ZL,g_

l 540560 1.544390 0.4700 70.000 30.0000 0.7@9800 40.00 0.0000 1.0000 0.00000 0.00000 0.00000 0.000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.008 00
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step  Thmax PSD Sent0 U \V; w X GauSiZ LorSiz S-Model
10 0.00 0.80 0.80 0.80 0.80 25.0000 0.020®.Q0DO 0.000 0.000 / 0.22992 0.00000 0.000000.000000 O. 3471 0.00000.000000 O
. U 91 000 0.000 0.000 0.000 101.000 .000 0.000
: 12 INumber of refined " b c alpha  beta gamma
\ "RUmBer ot refined parameters ' 6075195 8.075195 5075195 50,000000-90.000000000D v
! Zero Code Sycos Code Sysin Code LambdaCode MORE ->Patt# 1 81.00000 81.00000 81.00000 0.00000 0.00000 OMOCO L,

-0.0501 11.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00@RO0 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
369.69 -130.98 96.410 199.43 333 -112.53

7 1 0 0 0 0O 1 0 @40000000 Zn0.6Cu0.4AI204
]

t H INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
e ins, I)

ins,g 0O 0O 0 000010 2 2 0 00 000 070

01010000100W00O01 FD3M <--Space group symbol XdI:0
lemeeee > Profile Parameters for Pattern # 1 '

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 sp4
0.00000 0.00000 -0.00895 0.00517 0.00000 0®O0O
0.00 0.00 121.00 111.00 0.00 0.00

21.000 31.000 41.000 51.000 06Q. 71.000
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valeurs de départ:
Hms,9 et Hins; lues dans le fichier *.IRF correspondant.
Ud,gl 2=0,510 ; Y, = 0,384(valeurs trouvées avec la fonction (PV) élémentaire

valeurs finales trouvées Ugg=0,22992= Ud,gl’2 =0,4795 ; Y, =0,3471

(L) = (%)](Y}\ J =162A  (sphéres de rayon moyen <R>110A )

L.l

JU
&) =|-~ 9 M 122210 (valeur maximale de > )
180 8 In2

-) Traitement général dans le cas de contributions is@pes
On utilise les relations indiquées en V-1-4-5.

e pour le calcul de <L>:

A partir des valeurs trouvées pdliry et Y, on détermine les parametridsco® etn, qui
caractérise léonction de Voigt correspondant a la taille des cstallites :

(H_cosB)® =72 +269269Z7 .Y , +242843Z%2.Y? +447163Z .Y} +0.07842Z2.Y" +Y?

_ YL,I YL,I 2 YL,I 3
n, =1.36603——"—)-047714—"—)? +0.1111q——)
H, cosB H, cosB H, cosB

et avec la relation de passage ehfde et"H" en fonction du coefficient de mélangg" vue en V-1-4-4 :

_ (rH, )/2 m)_ A
BL(rad)—{nL +(1-n, )Vin 2](180J_<L > cosh

= <L>=){n'-+(1_nL)VT[|n2J(360)

H_ cos@ ™

Remarqgue : on peut vérifier qu'a partir de cette expressionretrouve la formule du cas
simplifié l.g. précédent aveg, 4 =0 .

e pour le calcul de €>:

A partir des valeurs trouvées pdugy et Xq, on détermine les parameétridg/tan® etng qui
caractérise léonction de Voigt correspondant aux microcontraintes :

H
(ﬁf’ = U57 +269269U5 . X, +242843U72.X3, +447163U . X3, +0.07842U5 . X5, + X3,

X, .tan® X, .tan® X . .tan®
Ny = 136603~ =) 047714~ ") + 011116~ =)

d d d
et avec la relation de passage ehfde et"H" en fonction du coefficient de mélangg" vue en V-1-4-4 :
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- (mH,)/2 m ) _
l3d(rad)—[nd +(1—nd)mJ(180J_ (4.tan@) <g>

_( (1/8).(H, /tan®) ]( n)
= < € >=
N, +@-n,)vmn2 180

Remarqgue : on peut vérifier qu'a partir de cette expressonretrouve la formule du cas
simplifié I.g. précédent aveXqy; =0 .

IX-2-4-3) Utilisation de la fonction TCH-Z dans lecas de contributions anisotropes

-) Dans le cas de contributions anisotropes, mises évidence par exemple par des tracés de

diagrammes de Williamson-Hall, les relations sont re général modifieces de la fagon
suivante :

He? = Hins.i® + Ugg(hkl).tan20 + Z, 4/cos®
Hi = Hins, + Xq,.tan@ + [Y | + F(hkl)]/cosB

* Pour [Elargissement anisotrope des raies dd a la tailleL" des cristallites, seule la
contribution lorentzienne "I", considérée majoritaire, est prise en compte via la fonction

FLi(hkl) , qui peut prendre diverses expressions suiva les vecteurs diffusion "R"
envisageés.

Par exemples avec FULLPROF, pour les formes lim#iesples de typeSpastilles” ou

“cylindres allongés" (Fig. 1X-14), la fonctionF_(hkl) prend les expressions respectives
suivantes:

FLi(hkl) = A_.cosp pour les "pastilles”
FLi(hkl) = AL .sing pour les "cylindres allongés™

"@" angle aigu entr® et l'axe cristallographique privilégié (a%&' sur la Fig. I1X-14)
"A " estune variable affinable

R c
C
R P
¢ Fig. IX-14

>>
c<<ab C a,b

e’

» Pour I'élargissement anisotrope des raies di aux grocontraintes, seule la contribution
gaussienne, considérée majoritaire, est prise eorapte via la fonction U 4(hkl). Cette
fonction prend des valeurs différentes suivanididation du vecteurs diffusidiR” envisagé
par rapport aux directions identifiées pour lesrogontraintes. Avec FULLPROF le nombre
de variables affinables varie suivant le systénmsadlin concerné : 1 seule variable pour les

systemes cristallins avec des microcontraintes xesia8 variables pour une anisotropie
générale dans le systéme monoclinique...
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-) Remargue: lorsqu'une anisotropie relativement forte est ol#eeret que les corrélations entre
élargissements des raies et indices de Miller stamtement établies, méme si l'extraction des
informations microstructurales n'est pas l'objeptémier,les relations précédentes peuvent
étre utilisées dans le but d'améliorer la qualité Win ajustement de type Le Bail ou Rietveld.

Exemple: traitement par FULLPROF de I'hnématite a-Fe,O3 nanocristallisée [7]

Le groupe d'espacB-3c de I'hématiten-FeO3; est vérifié sur le diffractogramme observé

réalisé ave@Ka-Co.

Les largeurs intégrales individuelles des diffésepics sont déterminées par ajustements a

l'aide d'une fonction pseudo-Voigt. Le diagramme Widliamson-Hall 3co® = f(sing))

correspondantpermet de considérer qukélargissement est anisotrope Les points

expérimentaux se répartissent autour de deux draigévant les valeurs particulieres des

indices de Miller (hkl) :

- une premiére droite avec des largeurs intégralesp" plus faibles pour les réflexions
(hk0) (ou (hkl) avec h,k>>I).

- une deuxieme droite avec des largeurs intégralé" plus fortes pour les réflexions
(00I) (ou (hkl) avec h,k<<I).

Ces observations indiquent udienension de cristallites plus faible suivant I'axé'c” que

celles paralléles au plan (a,b)

Les deux droites sont quasi paralleles a l'axe dembscisses. On peut donc négliger

I'influence des microcontraintes.

La Fig. IX-15 montre le résultat de I'affinement Bail avec lafonction 7 de FULLPROF,

dans le cas dehlypothése isotrope avec les contributions des microcontraintes gégk

(Ug,¢=Xq,=0) et la seule contribution lorentzienne des "taitlescristallites" prise en compte

(ZLg=0) : Hmat = Y /cO9D .

Le "zoom" de la figure montre que pour la réflex{@d4) (h,k<l) on a bierHq,s>Hca, alors

que pour la réflexionf110) (h,k>I) Hops<Hcal.
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On peut donc formuler I'nypothése dhstallites anisotropes de type pastilles cylindgques
aplaties suivant l'axe "c", toujours avec les contributions des microcontemmegligées
(Ug,=Xq,=0) etla seule contribution anisotrope lorentzienne destailles de cristallites"
prise en compte (£ 4=0) :

Hmat =YL, + FLi(hkl))/cos® avecici It (hkl) = A .cosp (Fig. IX-14)

fichier *.pcr de l'affinement de "type Le Bail"util isé par FULLPROF :

COMM alpha-Fe203 R-3C | Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg fo Pattern# 1. 0.14
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.397 !
! Files => DAT-file: 14arieco, PCR-file: 14ariecofaq Fe203-aniso

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum lwg llo lasResSte Nre Cry Uni Cor Opt Aut !
o 7 1 0 0 0 O 1 o@4 0 0 0 0 00 O INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

! 0O 0 00000102 2 0 0.000 07 1
! Resolution file for Pattern# 1 i~hi * !
LAB6INSCO_PF.IRF /flchler IRF (H ins,get Hins,l) 1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref P h_Shift
!pr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fo u Sho Ana 0 00 0 O O 1.0000 0.0000 0.0000 V00 0 O

001020000100W001 !

! R-3C <--Space group symbol Xd |=0 YL I
!lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz - >Patt# 1if !------- > Profile Parameters for Pattern # 1 ’ !

1.789010 1.792900 0.5000 70.000 16.000098.79.0000 50.00 0.0000 ! Scale Shapel Bov Strl1  Str2 odel ZL =0
! 1.0000  0.00000 0.00000 0.00000 O '
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent0 0.00000 0.000 0.000 0.000

10 0.30 0.80 0.80 0.80 0.80 20.010H17000 99.9855 0.000 0.000 ! U \Y w X Gausi orSiz Size-Model

_ 0.000000 0.000000 0.0000@I000000 0.263225 0.000000 3.0740001
, 14 !Number of refined parameters 0.000  0.000 0.000  120.000L01.000  0.000 "\ 111.0
. . !l a b c alpha  beta gamma  #Cell Info

! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda @OMORE ->Patt# 1 5.034526 5.034526 13.753055 90.000000 90.0D220.00000 A

-0.04995 11.00 0.00000 0.00 0.00000 0.000@DOO 000 O
! Background coefficients/codes for Pattern# 1

19759 14.673 12499 23196 3115 247.68

21.000 31.000 41.000 51.000 06Q. 71.000

81.00000 81.00000 91.00000 0.00000 0.00@1.00000 L

! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 spd S_ L DL

0.00000 0.00000 0.01000 0.00500 0.00000 OMAROCO0O 0.00000

000 000 131.00 141.00 0.00 0.00.00 0.00 "
0.0000 0.0000 1.0000 Platelet-Needle vector (§ize— Plaquettes

16000 cRwp = 0,071 ; cRp=0,087 X2=1,30 (104 (110)

14000

(104)

12000
(110

10000

8000

6000

Intensity (arb. units)

Fig. IX-16
4000

2000

L=
TTTTTTT

i

o T
_2000 _||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I

20 28 36 44 52 60 68 76 84 92 100 108
26 (%)

IX-19



La Fig. IX-16 montre le résultat de l'affinement Bail obtenu avec la fonction 7 de
FULLPROF dans ces conditiorisa prise en compte de I'anisotropie d'élargissemerntes
raies peut étre observée sur le "zoom" de cette fige (par comparaison avec celui de la
figure 1X-15), et elle se traduit par une amélioration tres seiisle des indices de qualité
Les valeurs des variables affinées indiquent umastifle moyenne" de24nm de diametre et
de~14nm d'épaisseur suivaid' .

Résumés et conclusions pratiques sur ce chapitre

= une étude microstructurale d'un composé ne peut &rvalablement envisagée que si les raies de
son diffractogramme présentent des élargissementsssez nettement supérieurs a ceux de la
fonction instrumentale. Cette fonction instrumentale est obtenue a pddidiffractogramme d'un
compose de référence bien cristallisé, réalisé dmmsémes conditions expérimentales

= que signifie une valeur annoncée de "taille desistallites” déduite de la diffraction des RX?

* Cc'est au mieux unealeur moyenne de la taille des domaines cohérerd&ine distribution supposée
unimodale de cristallites.

* la valeur moyenne obtenue est celle du conditiorame du produit utilisé pour la réalisation du
diffractogramme.La taille moyenne des domaines cohérents aprés bmmye au mortier n'est
plus celle du produit au sortir de sa préparation!

* il est anormal d'annoncer une taille moyenne gestitules" de poudre (déduite par exemple
d'images de microscopie €électronique a balayad@jieure a celle des domaines cohérents obtenue
a partir de cette méme poudre!

* que ce soit pour des valeurs déduites de I'étudprafil global du diffractogramme observe, et a
fortiori de la simple utilisation de la "loi de Saner”, il faut avoir conscience des hypothesegmis
en jeu et utiliser les "arrondis" nécessaires. da@mation de la précision espérée est souvent
difficile (elle peut étre abordée par la compamaide plusieurs résultats), mdisaut essayer de se
limiter & une présentation raisonnable et éviter Ig chiffres non significatifs

= études basées sur I'analyse du profil global diiffractogramme

 dans le cas d'utilisation d'une fonction analyigquur simuler la raie de diffraction I'analyse et
d'accéder & L >y et a la valeur maximum deg >.

* |le tracé du diagramme de Williamson-Hdiypothese 1.1.I) constitue un outil simple qui permet de
discuter la présence des deux sources d'élargissétaies des cristallites et microcontraintes) e
de voir si cet élargissement est isotrope ou amiget(fonction des indices (hkl).

* pour extraire de l'observation de I'élargissentes raies des informations relatives aux tailles de
cristallites et aux microcontraintes, I'approchan’s contraintes structurales” (ajustement Le Bail)
est suffisant.

* |le traitement simplifié, isotrope ou anisotrope ave I'hypothése |.g.(contribution uniquement
lorentzienne de la taille des cristallites ; cdnition uniguement gaussienne des microcontraintes),
est souvent une approche pertinente suffisante.
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Annexe 1 :
Sur le codage des variables utilisé dans le prograne FULLPROF

Al-l : Codage des variables affinées

Le codage des variables , défini a partir du nombrentier "m" et du nombre décimal algébrique
"p" estdu type :

(signe de p)( 10m 4#pll) (ex:-40.5 avec m=4 et p=-0,50)

"m" est le numéro de la variable
“p" intervient dans le calcul de lincrémentation de & variable lors des cycles

d’affinement successifs :

X = X; + K. 6(Xi)
aveck=fxp

f : freins spécifiques définis sur la ligne 5 du fitier *.pcr, suivant les types de variables

(coordonnées réduites, taux d'occupation des sitggarametres de déplacements

atomiques isotropes ou anisotropes, parametres deaitle, fond continu, etc... )

p : valeur définie dans le codage de la variable

Al-1l : Exemples de codage

type : X -X z
valeurs de départ : 0.137 -0.137 0.530
codages : 41.0 -41.0 51.0
ou 40.2 -40.2 50.6 etc
type : X 2X z
valeurs de départ : 0.230 0.460 0.889
codages : 31.0 32.0 41.0
ou 30.2 30.4 41.0etc

Exemple de la répartition de 2 types d’atomes Srtd& , dans la proportion 2Sr pour 1K, sur 2
sites différents (1) et (2) dont les taux d’occupetn maximum relatifs sontt,=0,25 ett,=0,50 :

site occupé type d’atomes T codage
1 Srl 0.230 71.0
1 K1 0.020 -71.0
2 Sr2 0.270 -71.0
2 K2 0.230 71.0

avec ces codages de la seule variable 7, pour lgsles successifs d'affinement Zt sur site (1)
reste égal a 0.25 X1 sur site (2) reste égal a 0.50 Zts, reste égal a 0.50 X1« reste égal a 0.25 .
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Al-lll : Remargue sur le codage des parametres de aille

L'utilisateur débutant non averti est assez soutreablé par le codage qui accompagne l'indication
des valeurs des parametres de la maille hexagdoalexemple peut étre trouvé dans le fichier *.pcr
de I'nématiter-F&,0O3 donné en 1X-2-4-3 :

a b c alpha beta gamma#Cell info
5.034526 5.034526 13.753055 90.000 oQm. 120.000
81.000 81.000 91.000 0.000 0.000 061

Le codage de l'angle = 120° avec le méme numéro de variable que poet b (ici le n°8) parait
souvent insolite! En fait ce codage ne concernelgawyaleurs da, b, c,a, p ety mais celles des
coefficientsA, B, C, D, E, F etG du développement ded” en fonction des indices de Miller :

1/d? = |Rf = Ah®*+ Bk? + CI* + Dkl + Elh +Fhk
OUA, B, C, D, E, F sont des produits scalaires entre les vecteubasie du réseau réciproque:
A=a*.a*=a*?, B=b*.b*=b*? , C=c*.c*=c*? , D=2(b*.c*) , E=2(c*.a*) , F=2(a*.b*)
Pour les 7 métriques de mailles P (I-4) on a donc :
triclinique : A#B#C#D# E;é F

monoclinique :A #B # C # E =F=0
orthorhombique : A#B#C ;D= E =F=0
rhomboédrique :A=B=C; D =E=F
quadratique :A=B#C;D=E=F=0
hexagonal :A=B=F#C ; D=E =0 (F = 2a**cos(60°) = a*b* =A = B)
cubigue :A=B=C;D=E=F=0
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Annexe 2 :
Sur la précision des résultats

En général la précision sur un résultat peut &déquée par unéincertitude" ou un"écart-type". Par
exemple on peut trouver la valeur d'un paramétnmai#ie "a" donnée par l'expression :

a=4,2571+0,0003 A ou a= (42571 + 3f1A

ou par I'expressiona = 4,2571(3) A

La premiére écriture ( avec %) correspond a I'évalation d'une incertitude et a la définition d'un
intervalle ou on a 100% de chances de trouver la aie valeur de "a". La deuxiéme écriture utilise un
écart-type (valeur entre parenthéses) qui permet ddéfinir des intervalles associés a des probabilgé
de présence de la vraie valeur de "a"Cette annexe présente une introduction sucsimtd'origine et
I'évaluation de ces deux types de présentations.

A2-l : Erreurs et incertitudes

Mesures (ou évaluations) directes ou indirectes

Une mesure directede la valeut'g” de la grandeutG" peut étre obtenue par lecture d'un "appareil de

mesure"”, ou a partir d'un enregistrement étalogiee,
Une mesure indirecteest déduite d'une ou plusieurs autres grandeursmjuait I'objet d'évaluations
directes. Elle fait donc intervenine "relation" entre ces différentes grandeurs

Exemple 1: une distance réticulaighy peut étre déduite, a I'aide de la relation de &rdg la lecture de
"20" sur un diffractogramme, et de la connaissanca ttmbueur d'ondé)" utilisée:
dhw =M(2.s1n9)

Exemple 2: la distancd. g entre deux atomeé®\" et"B" de coordonnées réduites etxg sur l'axea
(parametren) est obtenue par la relation:
Las = Xga - Xad

Classification des erreurs

- erreurs systématiques: pour une série de mesures du méme type cesesgeyroduisent toujours
dans le méme sens. Exemple : un "zéro" mécaniqueégia d'un diffractometre produira des lectures
d'angles de Bragg systématiquement par excés (aléfeut).

En pratique, les sources de ce type d'erreurs doimeétre recherchées et corrigées.

- erreurs accidentelles (ou fortuites) le sens de ces erreurs, imputables aux condigapérimentales
et/ou a I'expérimentateur, est aléatoire et doognnu.

- erreur absolue: l'erreur absolue sur une grandégt est la différence entre la valelg," adoptée
comme résultat et la valeur réelige" : g = ¢ - g. Le nombre relatibg s'exprime dans la méme
unité queg.

- erreur relative : c'est le rapport de I'erreur absobgea la valeur réellég." : 6g/g.. C'est un nombre
relatif sans dimension qu'on exprime en généraloemcentage.

Incertitudes

- généralemerit valeur exacte "g" est inconnueet par conséqueiy , valeur et signe, aussi

- incertitude absolue: c'est une valeur positivieg qui permet de définir, autour de la valggradoptée
comme résultat, uimtervalle ( g:-Ag , g+Ag ) ou la probabilité de présence de.gst pratiguement
égaleal

- incertitude relative : c'est la valeur positive sans dimenskgig..
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Evaluations des incertitudes
- cas d'une mesure directe
La méthode d'évaluation de l'incertitude absoliidegslus souvent au cas par cas:
-utilisation d'un appareil de mesurag est donnée par la classe de I'appareil.
-mesure repétitivey; de g : ga est la moyenne des valeurs obtenuedgeta moyenne des valeurs
absolues des écalts - g4
-observation d'un diffractogramme de poudre : liégatgon deA(20) sur la position d'un pic dépend de
la technique de localisation utilisée et...de I'ekpéntateur!
-etc...
- cas d'une mesure indirecte
"ga' est obtenue de fagon indirecte, par une fonction a partir de mesures directes de grandeurs
"a","b","c",.. (g =f(a,b,c,...)) pourlesquelles on dispose des incertitudes absake\b, Ac...

Principes du calcul des incertitudes sur une mesuriadirecte

Sachant qug = f(a,b,c,...) )et que les incertitudes absolues sur les variables,... sontAa, Ab, Ac...,
comment en déduire l'incertitude ?

Le principe du calcul repose sur l'idée que les imgtitudes relatives sont faibles et que lesA™
peuvent étre assimilés a des éléments différentiels

étape 1 : calculs de différentielles
- différentielle totale exacte "&8f" qui conduira a l'expression dentertitude absolue Les cas
favorables sont les expressions"fle ou les variables interviennent de facon séparées dadgs
sommes ou des différences
- différentielle logarithmique " of/f" qui conduira a l'expression déntertitude relative. Les cas
favorables sont les expressions "@ie ou les variables interviennent dans des produits ou de
rapports.

étape 2 : séparation des variables indépendantes
Il faut regrouper les termes correspondants augréifites variables indépendantes de facon a bierirde

les coefficients déésa"," éb" " dc"...

étape 3 : erreur maximum possible
L'expression précédente est une expression algeb@x peut étre >0, <0 ou nul) ou les différentes
sources d'erreurs sont séparées. L'erreur maxinogsiljle correspond au cas (peu probable) ou tteges
sources d'erreurs sont dans le méme delies.est obtenue en faisant la somme des valeurssatues
des différents termes ou on a remplacé lesd" par les " A" positifs. Les signes présents dans les
coefficients des différents terme d'erreurs doiyertcontre étre conserves. lls sont srs (prob@bill)
et traduisent des phénoménes de "compensationsd'aggravations" d'erreurs induits par la variable
concernée dans I'expression“tfe.

Exemple 1. dng =M(2.siM@) - incertitude sur "d"?
étape 1: cas favorable au passage par les différentikdgrithmiques.

@ = @ - _cose.69 = @ - cotan6.60

d A sin@ A
étape 2: inutile - la séparation des variables esefait

étape ! AF(]|=%+cotan6.A9 (A® en radians) [...(1)
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Exemple 2: Lag = Xga - Xaa - incertitude sur "L ag"?
etape 1. 8L ag = adXpg + Xg.0a — adXa - Xa.0a
etape 2. 9L ag = adxg — adxa + (Xg — Xa).0a

etape 3: | ALag = aAXg + aAXp + |Xg — Xa|.Aa | ...(2)

Présentation des résultats

La calculatrice donne, pour |'évaluation adoptédad@esure indirectég ", un nombre surabondant de
chiffres. Il ne faut conserver que ceux susceptibles d'étresignificatifs" .

L'incertitude absolueAg," correspond au cas peu probable de I'erreur maxienwisageable. Il est donc
absurde de I'établir avec une trop grande précissiaertains proposent de I'arrondir en majoraat awn
seul chiffre. Pour notre pamous proposons de présenter cet arrondi avec un ndore de 2 chiffres
multiple de 5. "g " doit alors étre présenté en conservant les chis jusqu'au rang sur lequel porte
I'incertitude arrondie .

Les valeurs non arrondies dg," et de Agy' définissent un intervalle initial ou la probalglide
présencede la valeur exactége' est pratiguement égale a lle nouvel intervalle obtenu avec les
valeurs arrondies majorées doit inclure cet intervéie initial .

Exemple:
Un calcul de paramétta” de maille cristalline conduit aa = 5,018732...A
L'estimation de l'incertitude absolue esta = 0,002947.A, ce qui définit un intervalle :
5,015785...< a (A) < 5,021679...
Avec un arrondi a 2 chiffres multiple de 5 pai, on ne retient que 4 décimales paur
a=5,0185A
Pour Aa il faut adopterAa = 0,0035 A (et nonAa = 0,0030A pour que le nouvel intervalle ainsi
arrondi 6,0150 < a (A) < 5,0220nglobe l'intervalle initial.

Ecriture du résultat final:
La présentation du résultat final doit étre homogem. On préférera :

a = (5,0185+0,0035) A ou a = (0,50185:0,00035) (8ul.)

plutét que par exempke= (5,0185+35.10) A.

Remarque:

La présentation d'un résultat doit étre consécudivene bonne analyse, non seulement des erreur
systématiques de mesure mais aussi aux différeateses possibles de variations de ce résultat. Pa
exemplel'annonce d'une valeur de parametre de maille doittenir compte d'une éventuelle
dilatométrie et étre accompagnée de la précision de température a laquelle la mesure est faite
Pour des composés minéraux il n'est pas rare (MdeDs...) d'observer des variations relatives
Aa/a~10” pour 1K & partir de la température ambiante. Poitr a~10A une variation possible
Aa=0,0001Apour 1K.Il sera donc anormal de donner ce paramétre avec i de 4 décimales sans
étre précis sur la température!

A2-1l : Ecarts-types

Caractérisation d'une variable aléatoire continue

- densité de probabilité f(x)
Une variable aléatoire contindequi prend toutes les valeurs de l'interv@dig| est caractérisée par
sa densité de probabilité) telle que: Prob(a< X <b) = j:f (x)dx
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- moyenne théorique (ou Espérance Mathématique)
La moyenne théoriqueou Espérance MathématiqueE(X) de X est un nombre autour duquel se
répartissent les valeurs possiblesXd€'est un parametre de "position™ défini par :

E(X) = [Px.f(x)dx

- variance — écart-type
La variance de X (var(X)) est un parametre de "disgrtion” noté V(X) défini par :

var(X) = V(X) = E[(X = E(X))?| = [(x - E(X))2f (x)dx
propriété : V(X) = E(X?) — (E(X))*

L'écart-type o est la racine carrée de la variance :

o =[V(X)]*

En anglais les écarts-types sont souvent notégl'e(gstimatedstandarddeviation)

- variance et écart-type dans le cas de la loi déstribution normale ou loi de Gauss (V-1-4-2)
Une loi de distribution gaussienne normalisée gaa$=1) est caractérisée par sa valeur centiale
(espérance mathématiqugX)=a), et son écart typea" (varianceV(X)=a?) :

(=g
o+ 2Tt
Dans le cas de la figure ci-dessous = 1,3 et 6 = 0,5.
AY ‘}y
0,81 <— ym=0.¢ 0,87
0,71 0,771
0,67 0671
051 <— 0,6065 y 057
0471 0471
0,37 1 0,37
0,2 0,2
o1t 01T
X X
1 0 iT 2 3 4 1 fo 1 2 i3 4
a=13 & a * 36 (x99,7%)->*
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Avec la loi de distribution normale la probabilést de :
~68,3% pour que la valeur soit comprise erdre eta+to
~95,4% pour que la valeur soit comprise erdr@e eta+2c
~99,7% pour que la valeur soit comprise erdr8¢ eta+3c

En pratique on peut donc considérer que lincertitwle absolue 'Aa" sur la grandeur "a"
équivaut a 3 écarts-types :Aa= 3o.
Exemple:

a=4,2571(3) A - a=4,257+0,001 A

- covariance est corrélation
Quand deux variables X et Y ne sont pas indépendaed elles sont dites "corrélées". La
covariance de X et Y est définie par :

cov(X, Y) = E[(X = E(X)).(Y = E(Y))] = E(XY) - E(X).E(Y)
remarque : var(X) = cov(X,X)
Le "coefficient de corrélation r(X,Y)" des deux variables X et Y est défini par :

FX,Y) = cov(X,Y)
’ o(X).a(Y)

Formule de propagation des erreurs
Si les variances et covariances d'un jeu de vas#éb, ...,X,..., X,) sont connues, on peut calculer les
variances et covariances de deux fonctidhset"g" de ces variables avec I'équation :

aag

Xi j

cov(f,g)=3 .CoV(X;,X;) (sommatisur tous les couples (i,j)

- remarque

if=g:
SHT=0 cov(f, f) = var(f) = o?(f) = Z—i cov(x;,X;)

I

Si de plus les variablég " sontindépendantes= cov(>q,x,-) =0quandi#jet:

0%(f) = z—%cov(x.,x) 2( )o(x)

- combinaison linéaire de variables aléatoires ingendantes :_théoréme de I'addition des variables

f=aX;s+ axo + ... + axy

=a = 0o’(f) = Za 0%(x,)

- exemples d’applications de la formule de propagain des erreurs
On se limitera a des exemples de calculs d’écgpesst sur des évaluations indirectes a partir de
variablesaléatoires indépendantesionc telles quecov(x,x;) = 0 si i# .
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Exemple 1: d = M(2.sim) = f= In(d) = In() - In(2sinG)

( ) (7\)+( )0(9)

o’(d) L *M)

NE +(cotanB)®.0*(8) (o(B) en radians) |...(3)

Exemple 2: f =L = Xga - Xaa

G(L)—( )o(a)+( )G(X)+(

) G%(X,)

02(L) = (Xp —X,)2.0%(8) +a%.0%(x,) +2°.0%(x,) [.--(4)

Exemple 3: volume "V" d’une maille hexagonale de parametresa=b , ¢, 90°, 90°, 120° :

V=£azc = f=InV=Inﬁ+2Ina+lnc
2 2
o) =2 =y .+ Cy ot

a’(V) _,0°@ , 0°(c)
v? a’ c?

remarque : les formes quadratiques obtenues pour les vasadans les relations (3) et (4) peuvent
étre comparées aux formes linéaires des relationgespondantes (1) et (2) pour les
incertitudes.

A2-lll : Ecarts-types déduits de la méthode des madres carrés

Rappel du principe de la méthode — obtention du st&me d'éguations normales (V-2-1)
Dans le cas de I'ajustement de diffractogrammésriation de colt minimisée est :

1
2

S=Z:(*)i(yiobs_yic)2 avec Q)l =
i=1 ’ ’ O;

n: nombre d’observations
i ©  numéro du pas de mesure (il lui corresponalaur (B); ; i varie de 1 a n)
Yias.: NOmMbre de coups observe au pas "i"

Yie nombre de coups total calculé au pas "i

. . eécart type surjy(en statistique de comptage, la variaa@pest égale ajy
Les valeurs retenues pour lesvariables x(j de 1 a m) sont celles qui conduisent au mininmdes

O.

défini par lesm équations du type(gTS =0.
i
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S=£wi ()/i,obs_yi,c)2 avec yi,c =yi,c(X1'X2""’Xm)

0S oy,
6_Xj = Zi:_ 2("‘)i (yi,obs _yi,c) anc
A partir d'une hypothése proche de la solutionléiren procéde a une linéarisation du systeme delai
d’un développement de Taylor ati drdre. Si pour un cycle donné de I'affinementrpaindres carrés;
constitue l'approche de la variabiget y,  celle de la valeur correspondanteyge, calculéee avec
I'ensemble des variablég , pour le cycle suida moindres carrés on utilise :

Xj =5\(j +6Xj et AY| =yi,obs_9i,c

=0

Les m inconnues du systeme "@juations normales” sont alors les variationsdx;

(8Xy,...,0%;,...,0X ) sur les valeurs des variables :

ere|; A ayic ayic d ayic
1""ligne Shx1 =0 : Y| Xw.——.—= [OX =X w .—— 4y,
i=1| i=1 ox, 0x i

eme: _ . ol 2 yi,c ayi,c _ i ayi,c
m-"ligne 0SAxm=0): X|>w. : OX; —_Zooi.a Ay,

i=

—

Ce systéme peut s'écrire sous forme matricielld; .0x =V

. . p Lot - 2 ayi,c ayi,c -
A,  matrice carrée symétrique avag, = 3., . =y,
ToiEm o ox, X ’
3x : vecteur colonne de composani&s
— n ayi,c

V : vecteur colonne de composaniés= Y w,. Ay,
i=

0X,

Matrice des variances et covariances
La matrice C" des variances et covariances est donnée par :

o 1 (2
C=A™. (Zwi .Ayizj
n—mi\i=1
ou A est la matrice inverse de la matriselu systéme d'équations normales.

On a alors :

_ 1 n
cov(xi,xj)zcij = crz(xk)zckk =(A 1)kk.m(§lwi .Ayizj

Les termes extradiagonaua;" de la matriceA, constitués de sommes de produits de dérivées qu
peuvent étre positives ou négatives, sont souvégtiges par rapport aux termes diagonaux. Cette
approximation revient a négliger les corrélationseles différentes variables affinées :

cov(%,X) =G =0 sii#]
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Sous-estimation_des écarts-types sur_les valeurssdeariables issues de |'utilisation des méthodes
d'ajustement du profil global d'un diffractogramme

Depuis le début de l'application de la méthode detvBld a la diffraction des rayons X (apres la
diffraction des neutrons)a validité des écarts-types sur les valeurs desnables affinées a été mise
en doute. Leur sous-estimation a été soulignée pde nombreux auteurs Comme déja signalée ci-
dessus, les termes de covariancé€i # j) entre les différentes variables sont néegligés bisn certaines
corrélations sont parfois loin d'étre négligealjeemple: les parametres de déplacement atomiqles e
taux d'occupation des sites). La principale cause"sbus-estimation” mise en avant dans ce cas
d'utilisation de la méthode des "moindres carrés'les profil global des diffractogrammes, repose ku
non indépendance des observations expérimentales.

En effet, si les facteurs de structure (intengi€s raies) peuvent étre considérés comme "indéptxida
ce qui est le cas des intensités observées mespoégsles déterminations structurales a partir de
monocristaux, il n‘en est pas de méme des pointollecte sur le profil global d'un diffractogramrde
poudre. Or dans I'expression de la variance darable"x " la sommation sur les résidus'de 1 a n)

est effectuée sur I'ensemble de ces points dect®llaon indépendants” :

_ 1 n .
Gz(xk) =cy =(A l)kk m(mzlw. 'Ayiz) avec AY; =Y, s ~VYic

Plusieurs biais de corrections de cette "sous-atiahl' ont été formulés. Nous nous limiterons aziefar
multiplicatif proposé par J.-F. BERAR et P. LELANBL Appl. Cryst., 24, 1-5, 1991), dont le calc@ta
introduit dans FULLPROF.

Facteur correctif de BERAR et LELANN :
L'idée de BERAR et LELANN est de définir des zodes'corrélations” entre observations a partir de
la courbe de la fonction différends = yops - Y. Cette courbe est observable sur tous les graghide
fin d'ajustement d'un diffractogramme expérimeraskbc un diffractogramme simulé. C'est par
exemplela courbe bleue du zoom ci-dessous de l'affinemefietveld réalisé pour I'alumine
alpha.

1400

AL BN N " o L L . L LA L A NN B B B [ i ) BN B B B S E 7]

so0 |- 3

- Yobs &yc .

a0 | \ .

= ]

-100 = -
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B B ]
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§ 00 F ]
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S=Yw Ay’ =Y avec e =w2.Ay,
i=1 i=1

Dans la sommation dgles résiduse sont additionnés de facon quadratigeequi n'est pas correct
s'ils ne sont pas indépendantsDans les zones de "corrélations” de la courbe de ldonction
différence Ay = yos - Yo, l€S auteurs proposent que les résidus ee soient plus additionnés de
facon quadratique, mais de facon linéaireLes zénes de "corrélations” sont définies a pals
produits de termes résiduadsconsécutifs. Si un tel produit est positif (lesidé@s consécutifs sont de
méme signe) et supérieur a un certain seuil, lsgrehtions correspondantes sont dites "corrélées”
Cette distinction dézdnes d'observations indépendantes’et de"zénes d'observations corrélées;

permet de définir une nouvelle som&'e
s=(Zeh+| T(Tewr|>s
j | m

j : indice de sommation pour les "zénes d'observatiotependantes”
| : indice courant pour le nombre de "z6nes de catic#is”
m : nombre de résidus dans la z8Hede corrélations

La valeur corrigéas’” (x, ) de la variancas®(x, ) est alors obtenue par la relation :

cr'z(xk)=c;2(xk).5g = o'(x.)=0(x)f, avec f, = Sg

"f " est lefacteur correctif de BERAR et LELANN. Si on adopte I'approche proposeée, les écarts
types issus de l'affinement doivent étre multipliégpar f.. La valeur def;, issue de la fonction
différence"y ops - V¢, sera d’'autant plus faible que I'ajustement dedilsrobserveé et calculé sera de
bonne qualitéUne valeur de "f." de I'ordre de 3 est couramment observée pour degjustements
de qualité moyenne

Remargue : pour lesvaleurs issues de calculs indirectdes écarts-types sur les variables utilisées
doivent étre au préalable corrigées du factdyl. Exemple: avant le calcul des
distances et angles interatomiques, il faut corrige écarts-types sur les coordonnées
réduites et les parameétres de maille.
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