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CHAPITRE I
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I-1. INTRODUCTION

Les données brutes obtenues dans une expérience de diffraction des rayons X par une
poudre consistent en une liste d’intensités collectées a intervalles angulaires réguliers dans un
domaine angulaire donné, qui permet par la suite ’affinement de structure par la méthode de
Rietveld. Cette méthode nous donne les parametres et le groupe d’espace de la maille ainsi
que les positions des atomes dans la structure [1].

Nous présentons brievement dans ce chapitre la technique d’analyse par diffractions

des rayons X, I’analyse thermique et I’affinement par la méthode de Rietveld.

I-2. ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

I-2.1. Diffraction des Rayons X par la poudre

Le terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble
de cristallites, orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. L’échantillon doit présenter un plan de référence (E). La figure 1
montre le montage le plus courant, qui est un montage en réflexion dit de Bragg-Brentano le
rayonnement incident est monochromatique la source (S) est linéaire et perpendiculaire au
plans d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractométre. L’échantillon (E) est tel
que son plan de référence passe par I’axe du diffractometre (C) et tourne autour de cet axe
avec une vitesse (w) réglable.

La fenétre (F) du compteur se déplace également sur le cercle (C) a une vitesse
angulaire double 2w, pour un angle d’incidence nul; S, F et C sont alignés. On réalise un

balayage (0, 29).
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Lorsque I’angle d’incidence 6 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, en enregistre un pic de diffraction dont on mesure I'intensité. La méthode de poudre
fournie une liste des couples (0, I) et la longueur d’onde étant connue, on peut donc convertir
directement 1’angle 0 en distance interreticulaire [2] :

d =\ /2 sin@
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Figure 1:
Principe du diffractometre a poudre dans la géométrie de Bragg Brentano.

Aujourd'’hui La méthode de diffraction sur poudre est utilisée quotidiennement pour
¢tudier les matériaux pulvérulents [3] :
=  Déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre
obtenu avec ceux contenus dans une base de données.
= Etudier les paramétres cristallins a, b, ¢, a, 3, v.
= Les positions atomiques et le groupe d’espace.
= Evolution en température des parametres de I’échantillon.

= Déceler la présence d’impuretés.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X de nos échantillons ont été enregistrés
sur le diffractometre DS00-SIEMENS avec un rayonnement (A = 1.54056A°). Les profils de
raies ont été mesurés a I’aide d’un systéme automatique de comptage point par point avec un
pas de 0.02°. Tout au long de I’expérience, la température ambiante a €té maintenue
constante. Le générateur est équipé d’un tube a anticathode de cuivre fonctionnant sous une
tension de 45KV et un courant de 40 mA. Les diagrammes de diffraction sont enregistrés
dans le domaine angulaire 10° <26< 80° qui semble étre suffisant pour I’identification des

différentes phases.

I-2.2. Identification des phases

Il résulte de chaque phase cristalline des spectres de diffraction des rayons X

caractéristiques de la structure de sa maille, distances interréticulaires dn et intensités
réfléchies Iny [4].
La méthode de poudre permet également I’identification de substances. La banque de
données ICDD (International Centre for Diffraction Datta) réunit tous les diffractogrammes
publiés dans la littérature scientifique et fournit les moyens bibliographique et informatique
de les comparés avec celui d’une substance inconnue.

La méthode des poudres fournit une liste de valeurs (duk, Inki). Cette liste est
caractéristique d’une espece cristalline : Celle des dyest spécifique du réseau, celle de Iy est
spécifique de la structure. Donc, on peut I’utiliser pour identification de phase si on dispose
d’un fichier de diagramme de toutes les especes cristallines connues. Un tel fichier a été
constitué par L’A.S. T.M. (American society for testing materials).

Pour la recherche manuelle d’une espéce, on peut utiliser la méthode des trois raies,
I’expérience ayant montré que dans la plupart des cas les trois couples (d;, 1), (dz, 1), (d3,
I3) qui corresponds aux trois raies les plus intenses suffisaient pour identifier la substance
inconnue [5].

Les diffractometres actuels sont souvent associ€és a un micro-ordinateur ayant un
fichier de plusieurs dizaines milliers d’espéce en mémoire sur disque dur comme JCPDS
(Joint committee for powder diffraction standards). Un diagramme de référence quelconque
du fichier peut ainsi étre superposé sur le diagramme expérimental. Un logiciel adapté permet
I’identification a I’aide de programmes de comparaison des pics expérimentaux avec les

distances interréticulaires (dnk) caractéristiques des espeéces en mémoire. Avec les
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diffractometres modernes, le fichier JCPDS est accessible a partir d’un CD-ROM dans le quel
est aussi stocké le diagramme expérimental. Il recherche dans le fichier le meilleur accord

avec le diagramme expérimental et affiche les phases les plus probables [6-7-8].

I-3. ANALYSES THERMIQUES

I-3.1. Analyse thermique différentiel (ATD)

On suit a température croissante ou décroissante, 1’évolution de la différence de deux
températures, celle de I’échantillon a étudier et celle d’un étalon qui ne présente pas
d’anomalie dans le domaine de température considére.

L’échantillon a étudier (e) et I’étalon (E) sont placés parallelement dans la zone
isotherme, c’est a dire sans gradient thermique, d’un four électrique (figure 2). Un trou
ménagé dans I’échantillon regoit la soudure (s) d’un couple thermoélectrique différentiel,
I’autre soudure (S) du couple est placée dans I’étalon. Enfin la soudure d’un couple
thermoélectrique destiné a indiquer la température de I’essai est placée également dans
I’étalon (E).

Le couple différentiel est formé par deux couples simples en opposition. La liaison
entre (S) et (s) est constituée, par exemple, par un fil de platine et les deux autre branches du
couple par un fil de platine rhodié. Si I’échantillon et 1'¢talon sont a la méme température,
aucune force ¢€lectromotrice n’apparait aux bornes du couple. Par contre, lorsqu’un effet
thermique se manifeste dans 1’échantillon, sa température est différente de celle de I’étalon et
une force ¢électromotrice peut €tre mesurée aux bornes A-B du couple. Les extrémités A et B
du couple différentiel et C et D du couple simple sont reliés aux bornes d’un enregistreur qui
trace directement apres amplification des tensions, la courbe donnant la différence de

température entre les échantillons en fonction de la température[9].
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Figure 2:
Schémas d’un dispositif d’analyse thermique différentielle.

I-3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Consiste a mesuré la variation de poids d’un échantillon soumis a un traitement
thermique. Les mesures s’effectuent a ’aide d'une thermobalance qui comporte trois parties
fondamentales, la balance qui assure la pesée en contenu de 1’échantillon, un four avec sa
régulation de la température et le dispositif automatique d'enregistrement.

Cette analyse permet d’étudier les phénomeénes chimique, physique ou physico-chimique,
qui se traduisent sous I’effet de la température et sous atmosphere controlée par une variation
des poids. Dans le cas d’une réaction de décomposition d’un solide, la masse initiale sera
diminuée progressivement a partir d’une température T;, désignant le début de la réaction,

Jusqu’a une masse constante a Trdésignant la fin de la réaction (figure 3) [10].

Nos analyses thermogravimétries et thermodifférentielle ont ¢été réalisées au
laboratoire de cristallochimie de Rennes a [I’aide d’une thermo balance

RIGAKU-THERMOFLUX.
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L’allure simple d’une courbe thermogravimétrie.

I-3.3. Analyse calorimétrique différentiel (DSC)

La méthode calorimétrique différentielle mesure la différence de flux (puissance)
thermique entre un échantillon et une référence. Cette mesure quantitative permet par
I’intégration du pic endothermique ou exothermique d’obtenir I’enthalpie associée a la

transformation ou la réaction [11].

Les analyses calorimétriques ont été réalisées entre 100-500°C, la vitesse de
chauffage est de 5°C/min et 10°C/min. Les mesures ont ¢té effectuées a l'aide d’un DSC

Dupont 1090.
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I-4. LA CRISTALLOGRAPHIE MODERNE DES POUDRES

I-4.1. Origine des diagrammes de diffraction par la poudre

[-4.1.1. La position des pics

Dans le cas d’un diffractométre opérant en rayonnement monochromatique, la distance
interreticulaire d correspondant au pic de diffraction h = (hkl) s’obtient a partir de la
position angulaire 0 de cette raie en appliquant la loi de Bragg :
A =2 dj sinBy,
Cette relation simple est la plus utilisée en diffraction par les poudres puisqu elle est a

la base de la détermination et de ’affinement des paramétres de maille [1].
[-4.1.2. La fonction de profil

Les parametres de forme de raie décrivent la fonction du profil de diffraction, c’est a
dire la distribution d’intensit¢ autour de la position de Bragg 26,. Se définit a partir des
parametres suivants:

I- L’intensité: Elle est représentée soit par I'intensité maximale Iy« du profil de raie, soit
par I'intensité intégrale I, au dessus du fond contenu, définie par
la relation :
1=[1(20)d(20)
2- La position: Elle est généralement définie par I'angle 20y ou I’intensité¢ est maximale,
puisque le profil de raie correspond a une distribution d’intensité.
3- La dispersion: L’¢largissement des profils de raie est mesuré a l’aide de plusieurs
parametres :
= La largeur a mi hauteur notée FWHM (full-width at half-maximum), qui est la
différence A(20) = 20,-20,, ou 26, et 20, sont les angles pour lesquels I'intensité
diffractée vaut la moiti¢ de Iy (figure 4).
= La largeur intégrale qui est le rapport de I’aire de la raie a I’intensité Iy :
B=1/ Lnax=[1(20)d(20) / Liax
Elle correspond on fait a la largeur du rectangle la méme hauteur que le profil de la

raie de diffraction (figure 4).
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= La variance w [12-13], qui est la moyenne quadratique de I’écart de la position de
profil par rapport au centre de gravité.

= Les coefficients A, B, d’une série de Fourier représentant le profil de raie de
diffraction.

4- La forme: Cette grandeur est spécifique de la fonction utilisée lors de la modélisation du
profil de raie. D’une maniere générale le facteur de forme de la distribution est
définit par :

¢ = Fwhm/ B
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Figure 4:

Caractéristique d'un pic de diffraction de poudre: position, largeur et intensité [1].

I-4.2. Méthode de fitting

Le fitting est une technique de traitement des diagrammes de poudre permettant
d’ajuster des modeles calculés aux données observées. Ces modeles mathématiques sont
générés au moyen d’une simulation du profil des raies de diffraction. Deux types de

méthodes peuvent étre différenciés:
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= L’affinement des composantes de Bragg d’un ensemble de raie de diffraction ou
d’un diagramme entier. Cette méthode ne fait pas appel a un modele structural,
elle est appelée méthode de décomposition.

= L’affinement des coordonnées atomiques d’une structure cristalline a partir d’un
modele structural initial. Cette procédure est appelée méthode de Rietveld
[14-15]. Dans cette approche I’hypothése d’un modele structural de départ est

nécessaire.
1-4.2.1. Modélisation d’une raie de diffraction

Les diagrammes de diffraction ont en commun [’allure générale en "cloche" du profil
des raies. Les fonctions de Gauss (ou Gaussienne) et de Cauchy-lorentz (ou lorentzienne) ont
¢té initialement utilisées pour décrire analytiquement un tel profil de raie de diffraction. Ces
fonctions étant rigides, d’autres fonctions plus adaptées et plus souples sont aujourd’hui
utilisées. Ce sont des combinaisons de deux formes limite Gaussienne et Lorentizienne. Les

fonctions les plus utilisées, notées G(x).

— 7Z'x 2 . .
G (x) = exp( ) === Expression de fonction Gauss

G?

G (x)= : — === Expression de fonction Cauchy lorentz
|+ ( IT x J
B

La fonction de Pearson VII introduite par Hall et al [16] est une fonction flexible

dérivée d’une lorentzienne. Le parameétre ajustable m est le facteur de forme. La fonction de
Pearson VII devient une lorentzienne quand m est égale a 1 et une gaussienne quand m tend
vers I’infini m > 5.

G(x)= ! E==———3p  Expression de fonction Pearson VII

m
1+ 2]/"’!_1 2
5 X
[0

La fonction de voigt proposée par longford [17] est une convolution de deux

distributions limites: une lorentzienne de largeur intégrale B et une Gaussienne de largeur

intégrale Bg.
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G()[L*G]=G(x)[L(y)G(x - y)dy eo—> Expression de fonction voigt

Elle est caractérisée par le facteur de forme v = (FWHMYV / By) qui donne la fraction des

deux composantes de la fonction de voigt comme suit:

Lorentzienne v = 2/n =0.6366

Gaussienne ov - 2(In2/ “)]/2 =0.9394

La fonction de pseudo-voigt a été introduite par wertheim et al [18], elle correspond a
une sommation des composantes lorentzienne et Gaussienne, avec facteur de mélange n. Ce
parametre de forme est compris entre les valeurs limites 0 et 1, qui correspondent

respectivement a des fonctions purement Gaussienne et purement Lorentzienne.

G(x)=[nL(x)+(1-1)G(x)] === Expression de Pseudo-Voigt

Les profils des raies pour lesquels le parametre ¢ est inférieur a ¢p (= 2/ 1) sont
théoriquement possible, ils sont appelés super- lorentzienne [18]. Les parametres de forme
et m peuvent alors étre supérieurs a 1 ou inférieurs a 1. Le caractére super-lorentzienne
s’explique par la dispersion de la distribution des tailles des cristallites dues a la présence

importante de cristallites de faible dimension dans I’échantillon [19].
[-4.2.2. Mod¢lisation d’un diagramme de diffraction

L’intensité calculée a un angle 26; du diagramme, tenant compte des contributions de

chaque réflexion intervenant en ce point, s’exprime comme suit :
vy (20;) =Db (26)) + > h(26))
Ou b (26;) représente la contribution du fond continu

h «(26) Pintensité de la k™ réflexion individuelle de Bragg & ’angle 26;,

Chaque composante €lémentaire peut s’exprimer par le produit de DI'intensité intégrée
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I, = [ I h(x)dx]et de I'une des fonctions normalisées G(x) décrites dans le paragraphe

précédent. Elle s’exprime de la maniére suivante:
h (26;) = 1, G(26; 26k )

La quantité qui est minimisée au cours de 1’ajustement des parametres de la fonction
: r o 2 e \ . « e .
analytique au profil observé est le réside R, obéissant a la loi de variation des moindres

carrés:

ERZ = z Wi [y (2ei )obs.' y (2ei )cal]2

Ou  y(26i)obset vy (20i)ca sont respectivement I’intensité observée et calculée a ’angle 26;
Y (20; )car = b(205) +kz 1P G(26; 26y ).
Py fonction décrivant éventuellement 1’orientation préférentielle des cristallites.

w; est le facteur de pondération attribué a la "™ mesure d’intensité.

a- Les méthodes de décomposition

Les applications modernes de la diffraction par les poudres intéressant les
caractéristiques de la haute résolution instrumentale, la précision de I’indexation d’un
diagramme de poudre, la résolution structurale par les méthodes classiques et 1’affinement
d’une structure, ’interprétation microstructurale de la forme des raies, ne peuvent se réaliser
qu’au moyen d’un traitement numérique de I'information sur ordinateur. Les méthodes de
décomposition ont pour objet de restituer, sans faire appel a un modele structural, les
parametres de profil des composantes de Bragg, a savoir: la position angulaire 26;, les
largeurs FWHM et B, I'intensité maximale et la forme du profil. Ces grandeurs sont restituées
apres utilisation du programme PROFILE, ¢laboré par la société SOCABIM et distribué

antérieurement par Siemens (actuellement Bruker) [20].

b- La méthode de Rietveld

Cette méthode repose sur la comparaison entre les intensités et le profil du
diffractogramme observé et ceux d’un diffractogramme calculé sur la base d’une hypothese
structurale. En chaque point du diagramme, D’intensité observée est considérée comme la

somme des intensités de toutes les raies individuelles. Cela est particulierement utile lorsque
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plusieurs réflexions se superposent. L’intensité de la k'™ réflexion de Bragg est donnée par
I’expression:

L. =S M Ly |E [

Avec S facteur d’échelle.
My la multiplicité de la réflexion.
Ly le facteur de lorentzpolarisation.
Fy le facteur de structure tel que :

Sin’0

Fk = N_] fojexp[2ni( hXj + kyj + IZj )]exp [—Bj ]

}\‘2
Ou XYz sont les coordonnées atomiques de I’atome j dans la maille.
B; le facteur de déplacement atomique.
foi le facteur de diffusion atomique.

Nj le taux d’occupation de cet atome.

Les principaux parametres qui peuvent étre affinés au cours de l'affinement par la méthode
de Rietveld sont [21]:
= Paramétres structuraux, relatifs au contenu de I'unité asymétrique:
- Parametres de maille.
- Positions atomiques.
- Taux d’occupation des atomes.
- Facteurs de déplacement atomique isotrope ou anisotrope.
= Parameétres de profil des raies, relatif au diagramme:
- L'origine de diagramme (zéro).
- U, V et W parametres de variation de la largeur a mi hauteur sont données par la
relation de caglioti et al [22]: ( FWHM)* = U tan’26; + Vtan’20; + W.
- Parametres d’asymétrie des raies.
- Parametres de fond continu: Le fond continu peut €tre décrit par un polyndme de

degré 5 en 20.



Chapitre 1: Technique expérimentale 16

Les facteurs de confiance permettent de suivre la qualité¢ de ’affinement aprés chaque
cycle. Néanmoins, I'examen visuel du profil du diagramme calculé par rapport au diagramme
expérimental reste le meilleur moyen de détection d’anomalies et d’indications sur les
corrections a apporter.

Les facteurs de confiance sont séparés en deux groupes [20-21]:

w Les facteurs d’accord de profil:

2.

R _ iobs Y icalc

P
Z N Y iobs

R = |:ZN @, [Ymm - Yual ]2 :|”2
"l et

GoF = |:z v @, [}]inh\ B }]iutl] :|
N-P+C

w+ Les facteurs d’accord de structure:

R = ZN I, -1,
s =
2l
z ]l/z _ ]1/2 ‘
N | % obs cal
Rl- - z &
N+ obs

Avec N Le nombre de points de la partie du diagramme affinée.
P Le nombre des parametres ajustés.

C Le nombre des contraintes appliquées.

Le facteur pondéré Ry, et le facteur GoF (Goodness of Fit) sont ceux qui refletent le
mieux I'avancement de laffinement car leur numérateur contient le résidu x> qui est
minimisé. La valeur théorique minimal de Ry, est donnée par le facteur attendu en I’absence

d’erreurs systématiques R o, (= Ryp / GOF).
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I-4.3. Résolution structural ab initio a partir des données de
diffraction par la poudre

[-4.3.1. Préparation de I’échantillon

La préparation de I’échantillon semble étre un des parametres essentiel a 1’obtention
de résultats reproductible et de bonne qualité, car les quatre informations principales obtenues
a partir des données de diffraction sont influencées par 1’échantillon [21]:

= La position des raies.

= L’intensité des raies.

= La forme des raies.

= Le fond continu.

Bien qu'il n'existe pas de protocole expérimental miracle pour obtenir des résultats
reproductible et de bonne qualité, voici globalement quelques précautions a prendre:

Il faut si possible avoir un produit monophasé (évité la superposition des raies de
diffraction avec les raies des phases parasites), en quantité¢ suffisante (porte échantillon
profond pour négliger I'absorption en géométrie Bragg-Brentano) et des cristallites de taille
homogene et fine (utilisation d’un tamis de 20 microns). La surface de I’échantillon doit étre
la plus plane (géométrie Bragg-Brentano) possible tout en évitant les orientations
préférentielles (utilisation d’un porte €chantillon a remplissage latéral), si non il est possible
de corriger dans le traitement informatique les données du phénomeéne d’orientation

préférentielle [23] (implique la connaissance de la direction d’orientation préférentielle).

[-4.3.2. Enregistrement des données de diffraction

Un diagramme de poudre fournit un nombre des données de diffraction, ce qui impose
qu'il soit nécessaire de minimiser l'incertitude sur les intensités mesurées. Pour cela, une
haute résolution instrumentale et I'utilisation d’une radiation X strictement monochromatique
sont recommandées. L'enregistrement des données s'effectue sur un domaine angulaire
préalablement défini avec un pas de 0.02° (20) et un temps de comptage par pas choisi de
fagon a obtenir la meilleure statistique. A la fin de I’acquisition des données, la stabilité du
produit et du faisceau incident de rayon X est vérifiée par un nouvel enregistrement des

premieres réflexions du diagramme.
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1-4.3.3. Consultation de la base des données

La consultation de la base de données, comme par exemple PDF commercialisée par
ICDD (International Centre for Diffraction Data) [20] peut mettre en évidence un composé

isostructural dont la structure servira comme modele pour ’affinement.
[-4.3.4. Indexation d’un diagramme de diffraction par la poudre

L'objectif de l'indexation d'un diagramme de poudre est la détermination de la
symétrie, des dimensions de la maille unitaire et des indices de Miller hkl de chaque
réflexion. D’un point de vue chimique, l'indexation du diagramme d’une phase permet de
démontrer que celle-ci est pure ou non. L’indexation est une étape déterminante de la
résolution structurale ab initio. Le principe de I’indexation repose sur la résolution de la
forme quadratique générale Qpny = d"its exprimée en fonction des parametres de maille dans

le réseau réciproque et des indices de Miller:
Oma=d?=ha?+ kb7 + ¢+ 2klb'c” +2lhc’a” + 2hka'b’

Ils existent plusieurs méthodes de calcul qui permettent de déterminer puis d’affiner
les parameétres de la maille. Les principales méthodes employées sont les suivantes:

= La méthode de Runge-Ito-De Wolff [24-25], qui est basée sur la recherche de relations
particuliéres dans le réseau réciproque. Un programme ITO qui utilise cette méthode
a été publi¢ par Visser en 1969 [26]. Celui-ci est particulierement performant pour les
composé€s de basse symétrie.

= La méthode Werner [27] utilise la permutation des indices de Miller des premicres
raies du diagramme. Le programme TREOR90 [28] est gratifi¢ d’un taux de succes
supérieur a 90 % pour les symétries orthorhombiques ou plus élevées.

= La méthode dichotomique fondée sur la variation de parametres de la maille sur des
domaines finis, suivie d’une réduction progressive de ces intervalles par dichotomies
successives. Cette méthode exhaustive a été développé par D. Louer et M. louer [29].
Le programme DICVOL91 écrit par Boultif et Louér [30] en est la version la plus

récente. Ce dernier a été utilis€ dans ce mémoire.
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Lorsque ces programmes génerent plus d’une solution, la meilleure et il faut l'espérer,
la bonne peut étre sélectionnée sur la base d’un facteur de qualité ou figure de mérite. Deux
critéres sont couramment employés:

w+ My proposé par De Wolff [31] et défini par la relation:

Avec  Nposs le nombre des raies théorique possibles jusqu’a la N ieme -
Q =1/ (dw)’.
<AQ>et <A20> I’écart absolu moyen entre Qqps €t Q ca1 €t entre 20,ps €t 20,4

respectivement.

w Fy introduit par Smith et Snyder [32] sous la forme :
N
F, =
(A(20))N

Poss

Les figures de mérite les plus couramment utilisées sont My et Fy. La premicre est
considérée comme étant plutdt sensible a la justesse de I'indexation alors que la seconde est
plutdt décrite comme une mesure de la précision des données expérimentales. Il est bien sur
impossible de fixer une valeur de Myy qui garantirait la validit¢ d’une solution d’indexation,
mais de fausses solutions ont généralement M,y <10 alors que les solutions offrant des
valeurs supérieures a 20 sont presque toujours correctes [1-20].

Une fois connue la maille ¢lémentaire, 'examen des extinctions systématiques permet
la détermination du groupe d'espace ou, du moins, d’un nombre limitée de groupes possibles

a ’aide du programme NBS*AIDS83 [33].

L'exemple suivant montre les étapes précédentes:

1- FIT: est un programme pour la détermination des positions, des intensités et les largeurs
a mi-hauteurs des pics avec la validation de la qualité d’un affinement de profil. Le fichier de
sortie (*.DIC) servira par la suite de fichier d’entrée pour le programme dicvol91.

L'application du programme Fit (sous Winplotr) afin de déterminer les positions exactes des
raies de diffraction de PbSO, (par exemple) sont illustrés sur les figures 5 et 6. Les résultats
de I’applications du Fit (positions exactes des pics, intensité et les facteurs de qualité Rp et

Rwp) sont représentés sur les figures 7 et 8.
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@WinPLDTH [Laboratoire Leon Brillouin [CEA-CHRS]]
File Plot Dptions  Pointz Selection % space Calculations  PRF options  Test  Extemal applications  Help

== 8| R[Q[¢[He] e[ ordo|=|=|t|s[X|F]e] f| PlrP] Bl

PbSO4 D1A(ILL)(Rietveld Refinement Round Robin, R.J. Hill, JApC 25, 589 (1992)

2500 . . . . . . . . .
—— phb=zod_n. dat
T 2000 - 1 1
=
g
% 1500 §
g
oy
1000
500
0
44 48 48 50 52 54 56 58 &0 62 & 66
26(9)
[Mouse: Left : select intensity { Right: cancel [x=" B0.66541 [Y= 474.80634 I
Figure 5:

Application du programme FIT (graphique) sur quelques raies
de diffraction de PbSQj,.

Starting paramete:

rs for profile fitting

¥min: 44.35
lambdal [A): 1.54056
Left background: (204.57265
Asymmetry 1: I]—
u: a

= 1]

Eta0: 0.02
Peak Position

1 v 46.56391

2 49.5

3 ¥ 50.45113

4 51.52631

5 = 52.353386

b = 53.18045

i v 54.95864

8 5599748
9 57.85339

10 = 60.12782

1 = 64.30451

R C R R B B B B AR

[ R e R

Number of cycles: (1

E

||] |
||].3|]1 26 |

Xmax: 65.55

lambda2 [A): 1.54433 Kal/Ka2 ratio:

Right background: (197 95128 il

Asymmetry 2: 0 'l

v: N = LA

K lu— —

Intensity Shift FYWHM Shift eta
429.6991 = 0 = 0
389.66537 | v [ W~ 0
206.90526 | @ 0 I 0
523.22098 | @ 0 ~ 0
649.66882 I+ 0 I+ 0
310.54883 i 1] i 0
1304.31824 = 0 = 0
119379738 | v [ W~ 0
51124811 | @ 0 ~ 0
95.14189 1= 0 ~ 1]
292.27823 I+ 0 I+ 0

Cancel |

Figure 6:
Application du programme FIT (numérique) sur le spectre
de diffraction de PbSO,.

R C R R B B B B AR

Add peak[s]l
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@WinPLDTH [Laboratoire Leon Brillouin [CEA-CHRS]]

File Plot Options  Points Selection % space Calculation: PRF options  Text  Esxtemnal applications  Help

2|d| S| BIQ e |[Ble]e[o[rdo]=|=2]$|X[Z]8] k]| p|FP| B

PbSO4 D1A(ILL)(Rietveld Refinement Round Robin, R.J. Hill, JApC 25, 589 (1992)

2500 T T T T T T T T T
2000 o ph=od_n . dat 1
;:\ — wpl_fit.cal
= —  TYobs-%Ycalc
g =alk= positions
;Ex 1500 | F b
3
S 1000 R .
500 1
-500 . : : : : : : . :
44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 &4 66
289
[01-15-1999 [15:10 [NUM [ |x= 5851504 |*v= 509.96695
Figure 7:

Résultats de I'application du programme FIT sur le spectre
de diffraction de PbSO..

@WiﬂPLDTH [Laboratoire Leon Brillouin (CEA-CNRS)] @Aulnmalic peaks search results: [_[O] %]

File Plot Options Points Selection ¥ space Caleulations PRFoptions Test Extemal applications Help ! peak  peak position  peak_intensity backgroundd
- 1 26.58831  ©973.73438  2419.42748
=l @ BllQH}lBl"'l"l"l"l“l"l'ﬁl'|¢|I|§|‘|M Per| FP m 2 30.82219  13820.95310  2377.56323 [
3 41.20873  O012.81250  2213.63606
3 4420126  15341.44730  2132.41308
Tb3Fe5012 (ThIG) / G42 LLB 1=2.3433 / room temperature 5 43.75412  25267.44340  2072.53973
g 52.36777 18094.83980  1965.86623
60000 7 54,8866  10580.27540  2000.41089
' ' ' 8 57.33133  11060.65720  2071.56032
9 £2.03942  0059.05857  1848.20114
10 £4.31186  5103.10400  1823.85657
50000 —— Thig.dat 4 11 70.91736  12241.59380  1804.69348
= peaks 12 73.05492  ©660.29590 179772717
§ 13 79.33399  5087.87451  1754.84900
= 14 81.39704  O760.86035  1702.22686
40000 . 15 85.48065 38975.34380  1650.91602
16 §7.51488  4899.31885  1668.92603
& 17 89.56206 51120.08900  1639.96388
& 18 95.67457  7476.67920  1563.45764
30000 - 1 19 97.71919  10095.44140  1551,02600
20 99.78104  3994.27515  1542.39172
21 101.84668  4383.97266  1511.69373
| | 22 103.93324  4893.45068  1444.14318
20000 23 106.04168  4160.44043  1414.66103
24 106.167686  4233.77734  1419.26962
28 112.51165  4130.78125  1427.97260
10000 | J 28 11472755  14983.45610  1432.34961
27 119.29916  13106.51860  1412.24268
i i 28 121.66589  ©879.16602  1427.86220
- 3T 20 124.08738  11404.86010  1445.20541
0 - —. : L L 30 126.58483  10766.17770  1401.17285
20 40 60 20 120 140 60 3t 154.65227  3577.06128  1407.23388
32 157.59811  14791.92580  1372.3G953
33 14405919  3943.54858  1510.72461
2809 34 147.70560  6359.46240  1548.07446
OIS [ X V- » 3I5 151.76653  3792.70117  1589.58667 ”j
A
.
Figure 8:

Résultats de l'application du programme FIT sur le spectre
de diffraction de Th;Fes0q,.
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2- DICVOL.: est un programme pour l'indexation d’un diagramme de poudre. L'objectif de
l'indexation est la détermination des paramétres de maille et le systéme cristallin. Lors de
lI'indexation avec le programme DICVOL91, les 20 premieres raies du diagramme, pour
lesquelles une erreur de 0,03° (20) est imposée, sont considérées. Le fichier d’entrée
*in contient les informations nécessaires pour 1’indexation: les positions des raies, Amax,
Bmax, Cmax, fmax, Volume max.... (figure9). Le fichier de sortie *.out montre les résultats

de I'indexation (figure10).

Fichier d'entrée .in

Commentaire

882111110 N,ITYPE,JC,JT,JH,JO,JM,JTR
00 0.0 00 0.0 0.0 0.0 0.0
AMAX,BMAX,CMAX,VOLMIN,VOLMAX,BEMIN,BEMAX
0.00000 0.000 0.000 0.000 WAVE,POIMOL,DENS,DELDEN
0.000 0.000 1 EPS,FOM, ISUP
21.39083

22.18098

28.80889

31.01314

31.56914

31.92135

38.45848

43.58609

45.25525

49.42878

50.57937

50.94498

54.82049

55.86941

64.64424

65.91155

69.24319

72.17327

Figure 9:
Données du fichier d’entrée pour ’indexation par Dicvol.
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E DicvoLY - [O] |
VOLUME DOMAIN EEING SCANNED - N

| LOVER BOUND = 1200.00 Asx3 HIGHER BOUND = 1500.00 A=}

ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN= 90.000 Deg.Deg. BETA MiX= 95.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN= 95.000 Deg.Deg. EETA MAK=100.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED . BETA MIN=100.000 Deg.Deg. BETA MAX=105.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=105.000 Deg.Deg. EETA MAK=110.000 Deg.
=====3 (ELL VOLUME = 1279.5 A=%3 M{17)= 241.8 F(17)= 711.4( 0.0, 24)
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=110.000 Deg.Deg. BEETA MAK=115.000 Deg.
=====3 (ELL VOLUME = 1279.5 Ax=3 M{17)= 236.5 F(17)= 697.8( 0.0, 24)
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=115.000 Deg.Deg. BETA MAX=120.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=120.000 Deg.Deg. EETA MAE=125.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=125.000 Deg.Deg. BETA MA¥=130.000 Deg.

CALCULATION TIME FOR SEARCH DOUN TO MONOCLINIC SYMMETRY:  16.020 SEC.

=y Dicvol output file: Cimen. ind

alh) bid) c(4) alfa beta gana. SYINEt Ty Mi17) _J
10,3923 18.8159 6.8223 90.000 106 446 90.000 Honocl . 241 .8
10,6957 18.8157 6.8224 90,000 111.270 90.000 Honocl . 2365

o i

Win_DICYOLT x|

Create PCR input files for FullProf ?

NO|

Figure 10:
Données du fichier de sortie (résultats) de I’indexation par Dicvol.

3- NBS: I'¢tude de la totalité du diagramme de poudre a I’aide du programme NBS*AIDSS3
[33] permet ensuite d’affiner les parametres de maille trouvés par I'indexation des vingt
premic€res raies. Apres transformation éventuelle de la maille ¢€lémentaire en maille
conventionnelle, les groupes d’espace possibles sont déduits a partir des extinctions
systématiques. Le fichier sortie pour ce programme est "PDFEAPC.out" (figure 11 et 12)
contient 20 observer, 20 calculer, A20 et enfin les meilleurs résultat confirmé par les figures

de mérite M, F.
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Pdfeapc.out

JCPDS - ICDD ** Edit Aids PC-90 **  Revision pc  90/02/28
Numerical Analysis Run

PARAMETERS as INPUT:

OB = 0 INCODN = 0 IBK = 0
IWHO = 0 IOUT = 2 IINPUT= 0
IFRMT = 0 ITHMX = 0 ICOL = 0
IXCD = 0 IXPD = 0 IPHKL = 0
IDOLSQ= 1
**% quadratique *** ok 3/5/23  11:56:26
0., 2o Jonndlnl ST
4.005 4.150 CELL 1
123E C- ESDS 2
P422 89 66.57 SG-13
P422 89 66.57 SG-F4
I FLGS 5
T-2 1.00 .00 .00/ .00 1.00 .00/ .00 .00 1.00 MATX
1.00: 1.00 .00 .00/ .00 1.00 .00/ .00 .00 1.00 MATX C
4.005 4.005 4.150 90.00 90.00 90.00 66.57 C-IN
4.005 4.005 4.150 90.00 90.00 90.00 66.57 11 CRDD
4.005 4.005 4.150 90.00 90.00 90.00 1.0362 C-CDE
16.040 16.040 17.222 .000 .000 .000 DOTM
1.5406 2 PDF1 F
:3/5/23 0 0 pc 90/02/28 HIST K

A B C Alpha Beta  Gamma VOLume

4.005349 4.005349 4.149791 90.0000 90.0000 90.0000 66.574350

I-THETA ANGLES THTMX = 20.0 NCYC =2 TOLMN = .0250 TOLMX = .1000
THEMX = 46.4 DMIN = 1.064365 LAMBDA =1.5406000
0 CONDITIONS for NON-EXTINCTION requested

<AUTHOR > <PROGRAM> OBS CALC DIFF FINL
N Dcalc Dobs INT H K L H K L 2Theta 2Theta 2Theta WT

1 4.1498 4.1506 001C0O01 21.391 21.395 .004 1.0
4.0053 4.0052 1 00C1O0O0 22.177 22.176 -.001 1.0
2.8819 2.8819 1 01C101 31.006 31.006 .000 1.0
2.8322 2.8320 1 10C110 31.567 31.564 -.003 1.0

11 1C111 38.459 38.451 -.008 1.0
002CO0 2 43.582 43.585 .003 1.0
2 0 0C 2 0 45.246 45.242 -.004 1.0
2 49.428 49.430 .002 1.0
1 50.569 50.565 -.004 1.0
0 50.936 50.940 .004 1.0
2
1
2
0
3

2.3393 2.3388
2.0749 2.0750
2.0027 2.0025
1.8424 1.8424
1.8036 1.8035 2 0 1C 2
10 1.7912 1.7914 2 1 0C 2

0

0

1 02C10
0

1

11 1.6738 1.6738 1 12C 11
1

0

2

0

1

2

O 03N N B~ Wi
coCocOoococ0ooO

54.802 54.802 .000 1.0

12 1.6446 2 55.859

13 1.4410 1.4409 0 2 0 2C 2 64.632 64.630 -.002 1.0
14 1.4161 1.4160 0 2 2 0C 2 65.912 65.907 -.005 1.0
15 1.3833 0 67.679
16 1.3559 1.3559 0 2 1 2C 2 2 69.236 69.238 .002 1.0
17 1.3402 2 1 70.165

M(16) =232.3 (DLIMIT = 1.0724, # POSSIBLE = 30)
X(16)= 0
F(16) = 136.3 (DELTA 2-Theta= .0049, # POSSIBLE = 30)

Figure 11:
Fichier de sortie PDFEAPC.OUT graphique du programme NBS.
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l.j_:\ WinPLOTH [Laborstore Leon Brillouin [CEA-CNRS]]

m number Bragg posiion [hkl) phase . =1 E3

Fie Fiol Dplions Poinis Selecion ¥ space Cakulsions  FAF oplions Text  Extemal applicalions  Help 78 66.6310 ([ 0 3 5) : o
- 79 66.6310 [ O § 3) 2
ﬁ'ﬂ' ﬁ] ﬁlQIGIElHFI”iNiNI]"|'H|t|¢|Ii§|i| Pﬂlﬂ’lﬂj 80 66,6310 ( 3 0 5 z
a1 66,6310 [ 3 3 4 2
82 66.6310 ( 3 4 13 2
Tbig G42 HRMPD Ge004 a3 66,6310 ( 3 5 O 2
a4 66.6310 ( 4 3 3 z
as 66.6310 (5 0 3) ]
60000 T T T T T a6 66.6310 ( 5 3 0 z
a7 68,8200 ( O 0O 6) 2
8B 6B.8290 [ 068 O Z
Topdt, a9 68,8290 ( 2z 4 4 2
Vobs a0 &8.8290 [ 4 2 4 2
43000 + e a1 66.8290 ( 4 4 2) 2
"; 1l 9 68,8290 ( & 0 0 z
—  Vobs-Veale 93 70,9940 ( 6 1 1) 1
.i | Bragg position 94 70,9940 [ 5 3 2) 1
as 70.5940 (1 1 §) z
g 20000 b 96 70,9940 [ 1 6 1) 2
a7 70,9940 { 2 3 5) z
g 98 70,9940 { 2 5 3 z
N ag 70,9940 { 3 2 5) 2
100 70,9840 (3 5 2) 2
e 101 70.9%40 (5 2 3 z
L 102 70,5540 (5 3 2) ]
i 103 70.5540 [ 68 1 1) Z
j ‘\ ﬁ | 104 73.1320 ( 6 2 0) 1
A ?' a1l & 11 108 73.1320 [ 0 2z 6 z
i u \ R U LNV S— 106 73.1320 ( O 6 2) 2
| | | | | | | | | 107 73,1320 [ 2 0 §) z
) IS el g 108 73.1320 (2 6 O 2
108 73,1320 (6 0 2) z
——— - TSR - ;) 73.1320 (6 2 0O) z
111 75.2450 (5 & 1) 1
112 75.2450 ( 1 4 5 z
65 70 75 80 85 90 113 75.2450 [ 1 5 4) 2
114 75.2450 { 4 1 5 z
115 75,2450 { 4 5 1) 2
28(9) 116 75,2450 (5 1 4 2
.
12-01-1998  10:37 INUM | XK= Pe= 4 K

Figure 12:
Fichier de sortie PDFEAPC.OUT graphique du programme NBS.

[-4.3.5. Extraction des composantes de Bragg

L'extraction des composantes de Bragg est réalisée par la méthode du Bail [34]. Celle-
ci génere une liste exhaustive des modules des facteurs de structure observés | Fgus |. Cette
opération s'effectue avec l’option « pattern maching » du programme FULLPROF [35],
lequel est introduit dans le logiciel WinPLOTR[36].

Winplotr a été congu comme un GUI pour plusieurs programme de la cristallographie.
En particulier, il peut étre considéré comme un partenaire du logiciel du programme de
l'affinement [37]: Fullprof, I’indexation automatique programme Dicvol ou Treor, Fitting.

Winplotr est un programme graphique pour I’analyse des mode¢les structural de la

diffraction de poudre [38-39] (figure 13).
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LA WPL

Figure 13:
Programme d'analyse des modéles de la diffraction
"Winplotr".

1-4.3.6. Détermination d’un modele structural

Les logiciels utilisés dans ce domaine sont donc des programmes destines a la
résolution structurale a partir des données de monocristaux, SHELXS-97 et SCHELXL-
97[40], et également les programmes adaptés aux poudres, SIRPOW.92 [41] et sa version
récente EXPO [42] (figure 14). C'est une procédure automatique qui opére en 2 temps:

= Extraction automatique des intensités hkl a partir du diagramme de poudre. 11
suffit de connaitre la maille et le groupe d'espace.
Utilisation de ces hkl pour maitre en ceuvre les méthodes directes. A la fin du

calcul, en résoudre la structure du cristal.

Figure 14:
Détermination de la structure par EXPO.
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1-4.3.7. Affinement par la méthode de Rietveld
L'affinement par la méthode de Rietveld est réalis¢, a I’aide du programme
FULLPROF (figure 15) et le représentation graphique effectuées a l'aide du logiciel Powder
cell [43]. Une fois que les parametres de profil des raies sont déterminés précisément, il
convient d'affiner avec précaution, c’est a dire non simultanément, les parametres
structuraux. Une séquence a €té définie et elle semble constituer une bonne indication quant a
la fagon de procéder [44].
= Affinement du facteur d'échelle.
= Décalage du zéro.
= Paramétre de maille.
= Positions atomiques.
= Parameétre de fonction de profil et asymétrie.
= Paramétre de déplacement atomique isotrope individuel.
= Taux d’occupation atomique.

= Paramétre de déplacement atomique anisotrope individuel.

F=|

= FullProf. 98 B =
Resding comtrol file * PCR .. |

Resding intens=itw file * DAT. . .

Resding parameters for phass: 1

Sym. Op. read from file but H.E.L genersted from: I = 3 d

Output = file with a reduced hkl—=e=t

Generating reflecticons=

Resding paramsters for phass: 2

Sym. Op. read from file but H.E.L genersted from: I M H M

Output = file with a reduced hkl—=e=t =

Generating reflections=

End of preliminary calculstions |

MY NV YV VYV Y Y

s==================3:3:3 C¥VCLE: 1

=> File=s=: Tb TbhigO4__1
=>» DOrdering reflections contributing to =sach point . . .
=>» Calculation of ¥i for =211 point= + Hormal Hatrix & Vectoxr . . .
=> Solwing L.S. =sguations. . .
=> WUriting result=s for cvcle 1
=> CY¥Y_LE Ho. :
=> E—Factors=s 2.67 4. .02 Chii 2 4.40 DW—Stat . 1.1036
=> Expected 1.92 1.8619
=» Conwventional RHisetweld R—factors ==:3>
=> Rp: 7.10 Rwp: 7.49 Rexp: F57 ChHIZ; 4. .40
=> Phase: 1
S2 PPPERice mofasror:  1.75e
= RF—factoxr 3 1.3397
=> Phase = =
-5 Mognetic R factoxr 5.z264 Continue refinement 7

= FullProf Refinement

54000
47000 [ Yobs .
—_— Voale
= 40000 Vobs-VYeale -
= Bragg positions
B 33000 1
=
T Ze000 ~
=] 12000 —
12000 k -1
5000 = —
-2000 g e .
-2000 —
F I 1. "l
-1&000
20 <0 &0 20 100 1z0 140 1&0 120

2 Theta (deg.)

Figure 15:
Les résultats de I'affinement de structure a I'aide du programme Winplotr.
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L'affinement se fait en présence de deux fichiers*.dat et *.pcr.
= Fichier *.dat : Contient les données de mesure (figure 16).
= Fichier *.pcr : Contient les parametres de maille, le groupe d'espace, type d'atome et

ce qui concerne l'enregistrement, les formes des rais...etc (figurel7).

Fichier .dat

20 0.02 115
G 13. 18. Q. Q. 13 11 13
11 el 14, 10, 7. 15 19 15
11 16 5. 14. 12. 15 11 12
13 11 12. 10, 14, 14 14 11
1a 1a 14. 14, 13. 18 g 17
17 14 13. 26. 23. 15 12 13
11 20 14, 20, 18. 22 15 16
25 18 21. 21. 2. 18 48 44
a0 78 162, 231, 392, 467 500 378
254 165 138. 95, 62. 57 36 54
259 36 28. 21, 34, 39 25 25
30 23 29, 29, 30. 33 21 31
15 34 36, 26. 35. 54 50 76
107 165 269, 404, als., 699 621 444
255 180 106, 67. 55. 46 44 36
32 35 20, 20, 17. 15 7 12
15 11 13. 12. 11. 5} 10 5}
7 11 13, 13, Q. 12 7 &
1a g 11. 12. 1a. 5 7 1a
12 13 10, Q. 11. 13 12 7
13 i 12, G, G, 14 16 10
12 7 15. 8. 23. 13 12 10
8 14 15. 13, 18. 21 el 12
G 11 8. g, 8. 7 14 16
11 5 8. Q. 8. 12 11 8
1a 7 9. 11. 12. g 18 12
13 13 10, 14. 11 G 10 14
12 3] 14, G, 3. 7 11 G
11 16 14. 7. 11. G 10 12
11 11 1:. a. 16. 13 13 12
15 14 16. 11. 13. 10 8 11
10 15 11. 7. 11. 7 10 17
12 18 1a. 5. 4. 13 g 4]
14 11 Q. 1z2. 11. & 15 5
5 13 5 1a. 14. 18 4] 4]
4 G 11 17. 10, 5 12 G
14 10 18 15, G 11 7 15

Figure 16:
Exemplaire d'un fichier .dat pour un composé C60.
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Fichier .pcr

COMM Single crystal data of C60 (X-ray, MoKa)
! Files => DAT-file: ¢c60, PCR-file: c60
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor
00100000O0OO0ODO0OO0OO0OO0OT1O00O0
!
Tpr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 Syo Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0011 100011000O0O0O0O0
!
INCY EpsR atR anR prR gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
80.300.950.950.950.95 10.0000 0.1000 89.9000 0.000 0.000
!
!
3 !Number of refined parameters
!
! Data for PHASE number: 1 ==> Current R Bragg: 21.12
C60
!
!Nat Dis Mom Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
1 0 0000000 04000 0.00 0 0 O
!
Fm3m <--Space group symbol
IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFin N _t /Codes
! betall beta22 beta33 betal2 betal3 beta23 /Codes
C SPHS 0.00000 0.00000 0.00000 7.21803 1.00000 0 0 4
0.00 0.00 0.00 21.00 0.00
! Form-factor refinable parameters
3.55513 1.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
31.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! Scale Factors
!' Scl Sc2 Sc3 Sc4 Sc5 Sc6
2096. 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
11.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! Extinction Parameters
' Extl Ext2 Ext3 Ext4 Ext5 Ext6 Ext7
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I a b c alpha beta  gamma
14.152000 14.152000 14.152000 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Not yet used parameters
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Figure 17:

Exemplaire d'un fichier .pcr pour un composé C60.
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