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INTRODUCTION

L’étude des propriétés physico-chimique des matériaux cristallisés ne peut pas
étre effectuée sans passer par 'analyse de leur structure a I’échelle atomique, car
elle permet de comprendre ces propriétés de ces matériaux. Pour ce faire on utilise
une technique d’analyse expérimentale basée sur la diffraction par les Rayons X
(ou DRX) sur des matériaux cristallisés sous forme de monocristal ou sur des
échantillons polycristallin. Cette méthode non destructive s’est développée, elle est
maintenant considérée comme une plus puissante, plus souple technique analytique
pour l'identification, la détermination des structures cristallines.

L’objectif de notre étude consiste & mettre en pratique la méthode d’affine-
ment de Rietveld ; cette est méthode d’analyse du diffractogramme des RX dé-
veloppée par le cristallographie H. Rietveld. C’est une méthode puissante dans
toute démarche de résolution structurale, lorsque les parametres atomiques d’un
isotype sont connus. Afin d’appliquer cette méthode on s’est intéressé a la résolu-
tion de structure des deux échantillons en poudres : le Fluorure de Lithium(LiF)
et L’oxyde de Zinc (Zn0O). Ces deux composés formés par deux ions d’électroné-
gativité opposée font partie des cristaux ioniques de type AB. ce type de cristaux
sont considérés rigide ils sont de mauvais conducteur de 1’électricité.

Ce mémoire regroupe dans son contenu trois chapitres essentiels dont :

Nous aborderons dans le chapitre 1 d’une part quelques notions de base sur
la cristallographie, le phénoméne de diffraction sur les matériaux pollycristallin
vérifiant la condition de Bragg. D’autre part, des généralités sur les profils de raie,
lorigine des diagrammes de diffraction X par une poudre marqueront la fin du
chapitre.

Le deuxiéme chapitre est réservé a I’explication des facteurs nécessaire pour
la modélisation du profil des raies, les différentes fonctions mathématiques utili-
sées pour la modélisation du spectre de la diffraction tel que (fonction Gausienne
, Lorentzienne , Pseudo-Voigt. . ..). d’autre part nous allons décrire les méthodes
d’affinement utilisées : Méthodes d’affinement sans contrainte de maille c’est la
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méthode par décomposition, la méthode d’affinement du spectre globale sans mo-
dele structural, on a alors de types de le Bail et de Paweley et I'affinement du
spectre globale en présence du modele structurale dite Méthode de Rietveld.

Quant au troisiéme chapitre : nous exposons les résultats de I'indexation du
diffractogramme du composé LiF et ZnO ;par le logiciel DICVOLO04 ; dont nous
avons déterminés le systéme cristallin, les parameétres de maille : dimensions :
a, b, c, et angles «, et . et une proposition des groupes d’espace possible.

L’ajustement du spectre expérimentale par un spectre simulé; en appliquant
la méthode de Whole pattern Matching dite de le Bail aide a confirmer la maille
et le groupe d’espace dans lequel ces composés peuvent se cristallisés. Ces para-
meétres peuvent nous servir dans la prochaine étape de détermination de structure :
affinement par la méthode de Rietveld.

Enfin, le travail est ponctué par une conclusion générale.



Chapitre 1

RAPPEL
CRISTALOGRAPHIQUE ET
DIFFRACTION DES RX PAR
LES POUDRES

1.1 Introduction

La découverte de la diffraction des rayons X par Max Von Laue dans le dernier
siecle était un événement véritablement important dans I’histoire de la science.
Peu de temps aprés, c’est la découverte de W.H.Bragg et son fils W.L.Bragg , qui
a permis de déterminer la structure cristalline de Chlorure de Sodium, Sulfure de
Zinc et de diamant. Depuis ce temps la, I'utilisation de la diffraction des rayons
X c’est développée, elle est considérée maintenant comme une des plus puissante
et plus souple technique analytique pour I'identification et la détermination quan-
titative des phases cristallines des solides et des échantillons en poudres[I], elle
a permis I’étude des structures cristallines en précisant des atomes dans ’espace.
Pour cela un rappel des notions utiles pour identifier les structures, ainsi le principe
de diffraction sur les RX sera présente dans cet chapitre.

1.2 Notion de réseau

Le réseau est un arrangement périodique régulier de points dans I’espace :
on distingue trois types :
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réseau

&l émve praine

F1G. 1.1 — Représentation schématique d’un réseau [5] .

1.2.1 Reéseau unidimensionnel

C’est un ensemble infini de points équidistants appelés nceuds du réseau de
méme nature et appartenant a une droite. Tout noeud du réseau sera défini par[2] :

On=Ua (1.1)

ou : U : est un entier positif ou nul.
@ : est le vecteur de base.

0 .
|
® O o6—0o o o

F1G. 1.2 — Réseau a une seul dimension[2] .
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1.2.2 Reéseau bidimensionnel

C’est 'association de deux familles de rangées paralléles et équidistantes, dont
l'intersection donne les nceuds du réseau bidimensionnel [2]. Ce dernier est infini
et pour a étre utilisé pour décrire la surface d’un matériau. La maile élémentaire
ou base du réseau est définie par I’association des deux vecteurs @ et ?

@ O
© O
@ ©
@ o

b
O

i

“ O O O

F1G. 1.3 — Réseau a deux dimensions[2] .

1.2.3 Reéseau tridimensionnel

Le réseau tridimensionnel utilisé pour décrire le cristal parfait, est représenté
par une famille de réseaux plans équidistants, qui peuvent étre décrites par les
trois vecteurs @, D et ¢, ces vecteurs définissent tous les points du réseau par les
translations selon ’équation suivante[2] :

OM=7=Ua+Vb+WT?, (1.2)
ou :
U, V,W :sont des entiers négatifs ou positifs.
— . ,
7’ :est le vecteur de translation du réseau.
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1.3 Notion du motif

Touts les points d’un réseau représente un méme motif[3]. Tel que Le motif est
constitue par la plus petite entité discernable qui se répéte périodiquement par
translation. Pour un cristal, & I’échelle microscopique, le motif est un ensemble de
particules constituées d’atomes, d’ions ou de molécules[5].

résemn CHsE
r - - - -
& ® ' I‘.'IE"IE
- moeuds R e
> & @ &
L3 * .
o El el
#* - +*

F1G. 1.4 — Répétition d'un motif dans un espace bidimensionnel[2] .

L’ensemble réseau et motif forment un cristal avec arrangement périodique
tridimensionnel d’atomes. Cette structure conduit & des propriétés physique par-
ticulieéres par rapport & l'atome; la conductivité électriques ou thermique dun
métal. il se présente sous deux formes distincts [6].

Cristal parfait

Le cristal idéal ou parfait est constitué d’une répartition réguliére des atomes ,
des ions ou des molécules suivant les trois dimensions de 1’espace et ’arrangement
régulier des atomes s’étend pratiquement & Uinfini [5] .

Cristal réel

Contient un nombre trés grand mais fini d’atomes. Il n’est pas parfaitement
périodique car il présente des défauts comme les lacunes .

Un cristal réel (ou poly cristal) est constitué de plusieurs monocristaux, appelés
grains ou cristallites. Ces monocristaux ont des orientations différentes et sont
séparés entre eux par des joints de grains[5].
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Tainte de zrains

=13 nmiTaille doopran)

i

F1G. 1.5 — Représentation d’un grain de poudre formé de plusieursmonocristaux|[5]

1.4 Notion de maille

Une maille est une unité de base parallélépidique a partir de laquelle on peut
engendrer tout le cristal uniquement par des translations. Elle est définie par une
origineO et trois vecteurs de base @, ?et?. Les logeurs a, b, ¢ sont des arétes et
les mesuresa, 3,y sont des angles entre les vecteurs de base. La maille élémentaire
posséde deux types[5] :

1.4.1 Maille simple (ou primitive P)

Posséde un seul nceud par maille, et de volume élémentaire V; tel que[2]
vozm.(?mj:i?.(?Az)zi?(zA?), (1.3)

1.4.2 Maille multiple (ou conventionnelle )

C’est une maille contenant plus d’un nceud. Elle a pour multiplicité m)1, la
maille est dite multiple d’ordrem ; elle est directe ou inverse selon le signe dem .
Les maille multiple d’ordre 2,3 et 4 sont appelées maile centré A , maille &
bases centrées C (A ou B) et maille & faces centrées F respectivement[2].
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= Maill: & bascs cenirdcs = Pelaillle & Gices cenlrees
noee L (A ou By natet 1
- Neguds gnr ek Diases = Tobes | Faces centrees
= o= podils f aaille n — 4 rmatils o mwille

Exemple de maille élémentaire : primitive et multiples[2] .

1.5 Notion des rangées réticulaires

la rangée est représentée par deux points de deux nceuds consécutifs, soit elle
est définie par les coordonnées(X, Y, Z) soit on a deux de ces coordonnées sont des

valeurs est 'une est nulle[7] .
Supposons que les coordonnées de la premiére nceud sont Ui, Vo W3 et de la
deuxiéme nceud sont Us, Vo, Ws. Une rangée réticulaires est définie par les coor-

données [UVW] données par : :

U="U,— U, (1.4)

W =W, — W, (1.6)
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(1104
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F1G. 1.6 — Notion des rangées réticulaires[7] .

1.6 Notion des plans réticulaires (Indices de Mil-
ler)

Elle consiste & préciser le symbole d'une face d’un réseau cristallin. I'intersection
de ce plan avec les trois axes a, b et ¢, conduit aux trois points ( dites indices de
Miller) qui précisent la direction du plan

— h est l'intersection du plan avec ’axe des abscisses x ,

— k est l'intersection du plan avec ’axe des ordonnées y.

— [ est 'intersection du plan avec ’axe des cotes z.

Ce plan est plus proche de l'origine mais qui ne passe pas par 'origine, il est
indiqué par les trois indices de Miller décrivait entre parentheéses (hkl).

les valeurs des axes d’un plan peuvent étre négative si elles sont mesurées dans
les directions négatives, le plan est noté par (ﬁlj

Le principe pour déterminer les trois indices de Miller du plans réticulaire;
consiste a prendre les valeurs absolues des inverses des trois nombres d’intersection

111
(—, -, —) multipliées par leur plus petit commun multiple. On garde que les
'y z

numérateurs donnent trois entiers premier entre eux qu’on appelle indices de Miller

hKI[7].

Exemple 1 dans la figure, le plan coupe les axes X etY en6 et 'axe Z en 3. Puis
11

1
[tnverse des trois nombres 56 §> et on multiple par leur plus petit commun

multiple — . On garde les numérateurs (112) qui correspondent a 'indice de Miller

du plan considéré.
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Fi1a. 1.7 — Indice de Miller d’un plan[7] .

1.6.1 Distance interréticulaire dj;

Dans un cristal , il existe une infinité de plans paralleles entre eux. Léquidis-
tance des plans réticulaires qui sépare deux plans paralléles voisins est appelée
distance inter réticulaire notée dyy;, elle est mesurée par la distance de 'origine de
maille au premier plan de la famille(hkl) [2] . .

La distance di(xzy est donnée par la projection du vecteur OM = X sur la

direction du vecteur S perpendiculaire au plan P d’équation :
hr + ky + 1z =1, (1.7)

—
BN P — —
de composantes non entieres en générale, dans la base a’, b, et ¢ .
La distance réticulaire djy; est donnée par :

dhkl :| ? | .COSH, (18)

1.7 Notion de symétrie

Une opération de symétrie fait passer le cristal d’une position initiale & une
position finale indiscernable. Cette opération est une translation ? une inversion
ou une combinaison de celles -ci-.I’opérateur est appelé élément de symétrie[§] .

L’étude de la symétrie du systéme permet la classification des cristaux qui
facilite, I'interprétation de la diffraction des RX et la résolution des structures.
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hx + ky+1x =1

:

o b
F1G. 1.8 — Equidistance des plans réticulaires[2] .

1.7.1 Eléments de symétrie

On appelle élément de symétrie[9], ’ensemble des points fixes (points ou plans)
d’une opération de symétrie. Ces éléments de symétrie sont utilisés pour la repré-
sentation graphique de I'opération a laquelle il sont associés.

Les éléments de symétrie qui interviennent en cristallographie sont :

— Le centre de symétrie associé a l'inversion,

— Le plan de réflexion ou miroir m associé aux réflexions ,

— Axe de rotation ¢ associé aux rotations,

N N
b AN
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R rntres e myermest-is

N ‘ 7 N | 7
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plan de symstris dordre 2 0 G2

F1G. 1.9 — Exemple d’éléments de symétrie]9] .
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1.7.2 Opérations de symétrie

Le postulat fondamental de la cristallographie géométrique est que le réseau
cristallin reste invariant lors de certains déplacement dans ’espace. Ces déplace-
ments raménent le réseau en coincide avec lui -méme et sans déformation [9] :

a. Les translations
Dans cette opération de symétrie il n’ya aucun point fixe (sauf pour trans-
lation nulle).

Le vecteur T de la translation doit étre un vecteur équipollent & une combi-
naison linéaire des vecteurs de base de ce réseau. Afin de laisser celui ci invariant
dans 'opération de symétrie, I’'objet initial et ’objet final sont rigoureusement
superposables. Une opération qui laisse I’objet initial invariant sera notée < FE >

[9].

F1G. 1.10 — Opération du translation[9] .

b. Les rotations

Dans 'opération de symétrie, les rotations sont caractérisées par I’axe de rota-
tion p et par Pangle ¢ de rotation[J]. Les rotations laissent un ensemble de point
invariant ( ’axe de rotation ) on note habituellement les rotations par : R (u, ¢)

Si :

27
Y= o (1.9)
(avec n entier), on dit que laxe de rotation est d’ordre n et on le note C,,.
Apres n opérations on retrouve la situation initial :

(Ch=0Cy)=FE, (1.10)
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Q’ axe de rotation

F1G. 1.11 — Opération de rotation a 2D[9].

Axe de rotation ordre n | Notation | symbole
L
binaire 2 Cy
ternaire ou trigonaux 3 Cs
quaternaire 4 Cy
hexagonaux 6 Cs

Dans une rotation 1’'objet initial et ’objet final sont rigoureusement superpo-
sable aprés une succession de rotation infinitésimales .

c. L’inversion

L’inversion I ou < symétrie -point > est une opération qui transforme un
vecteur en son opposé et ne laisse qu'un point de ’espace invariant ( ce point est
le centre de symétrie ). On écrit :

[(U)=1.U = -1, (1.11)

Il faut remarquer qu’ a la suite d’une inversion, il est impossible d’envisager
une transformation continue de 'espace (et donc sans changement d’orientation
de 'espace ) qui permette de faire coincides I'objet initial et I'objet finale. Dans
la figure au dessus, la fleche de 1'objet initial pointe vers I’avant alors que celle
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de l'objet final pointe vers l'arriere .I’objet final est I'image dans un miroir de
’objet initial (comme une mais droite et une main gauche ). De tels objet sont dit

! d

=i .-'.
-']E i

+ | centre d'immersion

<énantiomorphes>[9].

F1G. 1.12 — Opération d’inversion[9] .

(3]

1.7.3 Produit d’opérations de symétrie

On appelle produit de symétrie 'opération de symétrie qui résulte de I’appli-
cation successive de deux opérations de symétrie.

En général le résultat final dépend de l'ordre dans lequel sont effectuées les
opérations : le produit est alors non commutatif. On distingue :

a. Produit des rotations par I’inversion : On fait une inversion [ suivie d’ une
rotation d’anglep dont 1’axe de rotationU contient le centre d’inversion[9].
Ce produit d’une rotation par une inversion est noté par le symbole de la
rotation ]?, définit par :

I.R(U,p)=R(U,p).I=R.(Uy), (1.12)

2

Sip = (avec n entier ),On note I'opération produit C, oul, et aprés n

application de I'opération, on retrouve 1’élément initial : C? = I = E.

b. Produit d’un axe binaire par I’inversion (Le miroir) : est le produit d’un
axe binaire (5 par une inversion dont le centre est situé sur ’axe, produit
noté¢ Cy = I.R (U, ) ,est une symétrie - plan ou miroir que I’on note aussi o
avec :0 = [.Cy = I.R (U, ) .Ce miroir est perpendiculaire a I’axe est contient
le centre d’inversion[9].
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axe binaire
2a

/ 4 centre d'inversion

Fy miroir

Paus

Fi1G. 1.13 — Produit d’un axe binaire par l'inversion.

1.7.4 Groupe d’espace d’un cristal

Le groupe d’espace d’un systéme cristallin regroupe ’ensemble des opérations
de symétrie du groupe ponctuel auxquelles s’ajoutent les opérations de translation.
Il a été démontré par Fedorov et Schoenflies, vers 1890, I'existence de 230 groupes
d’espace qui représente toutes les combinaisons possibles de réseaux et d’opération
de symétrie pour une figure tridimensionnelle infinie[2].

Notation du groupe d’espace

Le symbole international du groupe d’espace est une notation abrégée décrivant
les éléments de symétrie présents Il ya une importante différence dans la notation
du groupe d’espace a celle utilisée dans le groupe ponctuel.Un groupe d’espace
peut étre désigné soit par son numéro d’ordre (de 1 & 230), soit par les symboles de
Hermann -Mauguin qui décrivent les symétries du groupes Cette notation consiste
a précéder le groupe ponctuel par des lettres majuscules (P, I, F, A, B,C, R) qui
indiquent le type de maille suivie d’une succession de nombres et de lettres (par
exemple :Im3m, Pm3m,...)[2].
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1.8 Les 14 réseaux de Bravais :

A deux dimensions :

On parle plutdt de cing réseaux de Bravais différents : Réseau carrée, Réseau
Rectangulaire, Réseau Rectangulaire Centré, Réseau Hexagonal, Réseau Oblique.

A trois dimension :

L’ensemble de tous les réseaux de mailles répétitive d'un espace donné[7].

1.8.1 Les 7 systémes cristallins :

Les mailles cristallines constituantes d’ un réseau en trois dimensions représen-
tées par les périodicités (7, ?, ?) correspondent aux parallélépipédes et il existe
sept types de maille cristallines représentatives des sept grande systémes cristal-
lins. Ces systémes cristallins sont obtenus par les combinaisons possibles entre les
paramétres linéaires (a,b, c) et les paramétres angulaires (a, 3,7) .

les formes obtenues des parallélépipédes sont donc fonction de la variations de
leurs dimensions suivant la longueur (O_X), la largeur (O_Y), la hauteur (W)
d’une maille élémentaires|[7].
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Les 14 réseaux cristallins de Bravais

Sysiéme cubigque
a=f=y=00"
a=b=c

Systéme tétragonal
a=f=y=00"
=b=c

Systéme orthorhombique
a=f=y=00"
azb=c

Svsiéme hexagonal
a=p=90°, y=120°
=b=c

Systéme monoclinique
a=y=90°, f=«120°
azbec

Svstéme triclinique
o fey290°
azbec

Systéme rhomboédrique
a=pf=y=00"
a=h=c

P

Les 14 réseaux de Bravais et les 7 systemes cristallins de Bravais.

1.9 Diffraction de rayons X par des échantillons
polycristallin :

1.9.1 Nature des rayons X :

Les rayons X font partie du spectre de rayonnement électromagnétiques .la
dualité particule - onde de ces rayonnements s’exprime par une relation entre
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I’énergie E d’un photon et la longueur d’onde A [10] par :
E=hy="2 (1.13)

d’ou
A= —, (1.14)

h : constante de planck.

C' : la vitesse de la lumiére.

Les rayons X se situent entre les rayons ultraviolets et les rayons v avec une
longueur d’onde comprise couramment entre environ 1 nm et 10~ 3nm.
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F1a. 1.14 — Spectre des ondes éléctromagnétiques[23] .

1.9.2 Principe de diffraction des rayons X

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins
ils entrent en contact avec les nuages électroniques des atomes constituants ce
plan. En diffusant des rayonnements X selon une 1°" orientation dans 1’espace.
Ces rayonnements diffusés interferent entre eux, l'intensité représente donc des
maximas dans certaines directions, on parle de phénoméne de diffraction. Plus le
plan diffracte , plus le pic de diffraction est intense.

Les directions dans les quelles les interférences sont constructives sont appelées
pic de diffraction, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg tel que Cette
relation permet de mesurer les angles de Bragg (0) [3]. :
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2dsinf = n\, (1.15)

ou d la distance inter réticulaire, 9 est I’angle d’incidence des rayons X, n est
un entier et A est la longueur d’onde des rayons X.

HIF plan donde incidant .___d.-’
- .1-
'l ""!_ ' -— 2':'. Ed sin @
dt . /'y
H )
— @ ] . ’ f* '.
d sin @ Inbarl'amnca-r conztructives quand:

ni=2dsin®
{ loi de Bragqg )

F1G. 1.15 — Schéma de la loi de Bragg [4].

1.9.3 Définition d’une poudre

En cristallographie, le terme "poudre" est généralement associé & une sub-
stance solide divisée en trés petite particules homogénes, mais peut aussi bien
étre appliqué & un matériau poly cristallin compact comme une piéce de métal de
céramique ou de polymere.

En effet, les paramétres importants pour définir la notion de poudre pour une
expérience de diffraction sont le nombre de la taille des particules individuelles qui
constituent le solide. Une poudre idéale pour une expérience de diffraction doit
étre constituée d’un grand nombre de petits cristallites aléatoirement orientés les
uns par rapport aux autres[11]. Il faut prendre en compte trois parametres :

a) La statistique de comptage

Elle est liée a la quantité de matieére diffractant, c’est -a-dire au nombre de
cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette statistique, il faut utiliser
le plus grande volume possible de poudre et faire tourner le porte -échantillon .
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b) La taille des grains

Afin d’éviter les problémes de micro-absorption et d’extinction il est nécessaires
de travailler avec une poudre homogene ayant des grains de petite taille. pour un
échantillon moyennement absorbant ,on travaille en général avec des grains de
taille inférieure ou égale & 10 um.

c) L’orientation des grains

Une distribution non aléatoire des orientations des grains donne lieu & des orien-
tations préférentielles qui se manifestent par le renforcement de certaines familles
de raies de diffraction[12].

F1G. 1.16 — Orientation préférentiel des grains.

1.9.4 Diffractométre de poudre

Dans cette géométrie, la source est fixe , I’échantillon tourne sur lui-méme &
une vitesse angulaire § donnée et le détecteur tourne autour de méme axe a une
vitesse angulaire double de celle de I’échantillon[13].

Le faisceau X incident, issu de la ligne focale du tube de rayon X , divergeant
mais limité par une série de diaphragmes, éclaire la surface plane de I’échantillon
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placé au centre du diffractométre sur le cercle de focalisation. Le faisceau diffracté
converge vers le diaphragme du détecteur placé a deux fois ’angle d’incidence 6 .

Des fentes supplémentaires sont couramment positionnées en amont du détec-
teur pour éliminer les radiations indésirables. De méme, pour limiter la divergence
des différents faisceaux, des fentes de soller (S) peuvent étre placées avant le dia-
phragme en entrée et avant ou apreés le diaphragme en sortie. De plus un filtre
K — M (KJ3) , ou mieux un monochromateur, peut étre ajouté.

Lorsque le monochromateur est placé sur le faisceau incident , il permettra 1’éli-
mination de la radiation K — L2 (K «2), améliorant ainsi notablement la résolution
instrumentale, et réduira la fluorescence sans toute fois la supprimer.

Lorsque le monochromateur est placé aprés 1’échantillon, il ne permettra pas
la séparation K — L3\ K — L2 mais éliminera complétement la fluorescence due a
I’échantillon et le fond continu issu de longueurs d’onde différentes de celle sélec-
tionnées par le monochromateur .
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Fi1a. 1.17 — L’arrangement géométrique du montage de Bragg-Brentano[13] .



1. RAPPEL CRISTALOGRAPHIQUE ET DIFFRACTION DES RX
PAR LES POUDRES 22

1.10 Composition d’un diagramme de poudre

La méthode générale consiste & bombarder I’échantillon polycristallin avec des
rayons X et enregistrer la déviation 20 du faisceau en fonction de I'intensité diffusée,
la courbe obtenue s’appelle le diffractogramme ou diagramme de diffraction ou
encore spectre de diffraction, elle est caractérisée par les parameétres suivants :

1.10.1 Le profil de raies

La distribution d’intensités autour de la position de diffraction définit par une
courbe correspondant & un pic de diffraction est appelée profil de raie. Chaque
profil de raie de diffraction peut étre définit par les parameétres de position, le
parameétre de dispersion , la surface du pic et le paramétre de forme, ce dernier
étant définit seulement dans le cas d’un profil de type Voigt. Ces divers paramétres
seront expliqués dans les paragraphes suivants[14] :

Paramétre de position[14]

1. Position par le maximum d’intensité

La position 26,,., d’une distribution ,tel que le profil d’une raie de diffraction
est 'angle 20 pour lequel I'intensité est maximale.

1. Position définie par le centre de gravité

Le centroide ou le centre de gravité de la surface du profil de raie s’utilise
également pour définir la position d’une raie de diffraction. Centroide est défini
par :

[(20).1(26).d(20) YIS
[ 1(20).d(20)
1(20) : étant la distribution de la raie .

(1.16)

1.10.2 Largeur d’un pic de diffraction[14]

Le mesure de dispersion est aussi nécessaire pour définir un pic. pour fixer la
dispersion du pic, on utilise les trois parameétres suivants :
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Largeur a mi -hauteur (FWHM)

La largeur & mi -hauteur noté 2WW ou plus souvent FW HM (full of with at
Hall Maximum ) est une distance angulaire entre deux points pour lesquelles I'in-
tensité vaut la moitié de 'intensité maximale. La droite horizontale passant par la
moitié de 'intensité maximale coupe le profil en deux points I’angle 26,et 265 on
a souvent :

— — — F=——Fm
=
e

F1G. 1.18 — Largeur & mi hauteur FWHM[4] .

FWHM +V (20) = 2W = 26, — 20, (1.17)

Largeur intégrale 3

La largeur intégrale est égale au rapport de l'intensité de la distribution I (26)
a la valeur de I'intensité maximal .

8= /1(20) d(20) \ Tnay. (1.18)

1.10.3 Facteur de forme :

11 est défini par[14] :

¢ =FWHM\ B, (1.19)

Le facteur de forme est généralement inférieure a 'unité pour les profils de raie.
Il aide & caractériser chaque type du profil voigtien.On distingue deux cas :
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— Les grandes valeurs de ¢ indiquent une chute rapide des intensités en queue
de courbe .

— Les petites valeur de ¢ indiquent une baisse lente des intensités au dela de
I’angle ou l'intensités est maximale.

1.11 Origine des profils de raie

Cette distribution d’intensité définit par le profil expérimental h (z) d’une raie
de diffraction qui dépend de la résolution instrumentale du diffractométre carac-
térisée par une fonction instrumentale g (z)et de la microstructure de I’échantillon
étudié f () .

Selon le théoréme de superposition , I'opération mathématique est donnant le
profil expérimental le produit de convolution des deux fonctions donnée par[14] :

h(x) = f (2) xy(:v)z/f(w) x g(z —y)dy, (1.20)

ou les variables x et y définissent 1’écart angulaire de chaque point & ’angle
O max du pic .

1.11.1 Fonction instrumentale g (z)

La fonction instrumentale g (z) représente I’ensemble des aberrations dues a
I'appareillage ( les sources d’aberrations différentes d’une technique de DRX a
lautre) . Apres la recherche des aberrations du diffractometres[14], Alexandre et
Wilson ont montré que la fonction instrumentale :

g(x) = g1 X g2 X g3 X ga X gs, (1.21)

ou :

g1 : représente l'effet de la fente de la source du faisceau des RX de dimension
non nul ;

go : représente effet de la surface plane de 1’échantillon ; cette fonction a pour
effet de déplacer le profil dans la direction de 'axe des abscisses (26) aux petites
angles de Bragg,

go : représente la fonction de la divergence axiale du diffractomeétre de poudre,

g3 . représente la transparence de ’échantillon ;
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g4 : représente l'effet de la fente de réception ;pour les diffractometres automa-
tiques , elle doit étres de méme largeur que la source des RX pour éviter la perte
d’intensité ;

gs : est la fonction qui représente le désalignement existant dans le diffrac-
tometre lorsqu’on fait corriger le décalage entre le profil de raie calculé et celui
observé.

I’élargissement angulaire des raies du a l'instrument est souvent décrit par la
fonction de résolution de cagliotti :

(FWHM) = Utan®6 + Vtan + W, (1.22)

FW HM : représente la largeur a mi-hauteur de la réflexion de Bragg située
a langle 20, elle dépend de la fonction instrumentale g (x) par la fonction de
cagliotti :

U,V,W : sont des constantes.

1.11.2 Fonction intrinséque ou vrai f ()

Apres I'enregistrement d’un diagramme de diffraction par les poudres, on re-
marque que les largeurs des raies de pic ne correspondent pas a la fonction de
résolution instrumentale qui serait trouvée par I'utilisation d’un échantillon de ré-
férence (standard )[14]. Le changement de la forme de pic (élargissement ) entre les
diffractogrammes respectifs du composé étudié et des standards est traduit par une
fonction nommé fonction intrinséque ou vrai. Cet élargissement intrinseque sup-
plémentaire est du a la microstructure de 1’échantillon et provient essentiellement
de deux effets :
— Elargissement due a l'effet de taille ; dans ce cas les pics sont représentés par
une fonction de type gaussien .

— Elargissement due a l'effet de contraintes internes : il est produit par les
distorsions cristallines non uniformes comme par exempe les microcontraintes
,les dislocations ,...........

1.12 L’intensité des pics de diffraction

1.12.1 L’intensité du fond continu

L’intensité du fond continu est la somme d’une contribution instrumentale et
d’une contribution de 1’échantillon :
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Fond continu instrumental

Ce type de fond continue est produit par le rayonnement utilisé par la diffrac-
tomeétre ou par environnement de ’échantillon ou du détecteur[17].

Fond continu d’échantillon

Il a pour origine soit d’autre processus d’interaction du RX avec I’échantillon
,s0it certaines particularités structurales de I’échantillon. Les processus des in-
teractions RX -échantillon produisent un fond continu monotone, tandis que les
caracteres structuraux de ’échantillon donnent un signal dont la variation est plus
ou moins accentuée [14].

1.12.2 L’intensité intégrée

L’intensité d’une réflexion (h, k,l) s’exprime par la relation établie selon la
théorie cinématique de la diffraction X pour des cristaux ayant des imperfections
de réseau suivante :

NI 1 €2 . )
Tna = —(—=—) ). (p.|F 1.23

Avec :

Iy :est I'intensité du faisceau incident ;

A :sa longueur d’onde .

I : est la hauteur de la fente du détecteur (perpendiculaire au plan d’inci-
dence ou équatorial ), c’est-a-dire la longueur du cone de diffraction mesuré par la
détecteur ;

R :est la distance échantillon-détecteur (et apparaissent car l'intensité n’est
intégrée que dans un angle solide réduit ).

1 @ est le coefficient linéaire d’absorption :

e2

4megme?
masse de 1’électron .

= Ry :est le rayon classique de I’électron ot e est la charge et m la

c :la vitesse de la lumiere et gqgest la permittivité du vide;

Jnkt :est la multiplicité de la réflexion (hkl)ou h, &, sont des indices de Miller ;
V. :est le volume de la maille;

[L] :est le facteur de Lorentz (L = m%

[P] :est le facteur de polarisation monochromateur sur une source de rayon X
classique (est 'angle de réflexion de Bragg du monochromateur)[15].
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Frrp :est le facteur de structure de la réflexion (hkl).
Les termes constants a toutes les réflexions du diagramme peuvent étre regrou-
pés pour donner une expression plus simple de U'intensité[16] :

Ingt = S.jnw. [L] . [P] . |Fug| - (1.24)

S :étant le facteur d’échelle qui est commun & toutes les réflexions d’une méme
phase cristalline.

A cette expression donnant l'intensité des raies doivent s’ajouter des contri-
butions influant également l'intensité :la statistique de comptage , l'orientation
préférentielle des cristallites ,I’absorption de I’échantillon ou encore ’extinction.

L’intensité des réflexions contient I'information permettant d’accéder a ’arran-
gement structural (position des atomes dans la maille) par le fait que ces positions
sont directement fonction du facteur de structure .

1.12.3 Facteur de Lorentz

L’intensité du faisceau diffracté dépend de la vitesse avec laquelle le noeud
du réseau réciproque traverse la sphére d’Ewald. L’augmentation de cette vitesse
diminue l'intensité diffractée d’un facteur L[I§] .

Le facteur de Lorentz dépend de la géométrie de I'expérience. Pour les diffrac-
tometres de poudre, onalg] :

l

L) = ——t
() sin®#. cos @’

(1.25)

1.12.4 Facteur de polarisation

A la sortie du type cathodique[I9], un faisceau de RX n’est pas polaris, mais
lorsque ce faisceau est diffracté par un cristal, il devient partiellement polarisé, il
en résulte une atténuation que ’on peut représentée par le facteur P appelé facteur
de polarisation, il donné en général par la relation :

P(0)=(1—-p)+ Pcos26, (1.26)

Dans le cas d’un faisceau non polarisé (rayonnement d’anticathode, P = %) et
le facteur de polarisation est donnés par la formule :

P= %(1 + cos? 26), (1.27)
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Les termes trigonométriques des deux relations’( 1.18 et 1.19) sont regroupés
!

dans une seule expression appelée "Lorentz -Polarisation " ou "LP" telle que :

1+ cos? 0
= 1.28
P sin? @ cos @ ( )
Dans le cas ou on utilise un monochromateur, ce facteur est donné par 1’équa-

tion suivante [19] :
1 + cos? 26 cos? fa

LP = 1.29
sin? 0 cos ) (1 + cos? 2a)’ (1.29)

a : étant 'angle de Bragg du monochromateur, cet angle vaut généralement
13.28°.

1.12.5 Facteur de multiplicité

La correction par le facteur de multiplicité tient compte du fait que par symé-
trie plusieurs familles de plans d’indices de Miller différents sont équivalentes et
présentent la méme distance interréticulaire . Ces familles de plans contribueront
donc au méme anneau de diffraction .

1.12.6 Facteur de température

De 'augmentation de la température résulte les variations suivantes :
— Une augmentation de I'intensité du fond continu,

— Une diminution de I'intensités diffractée,

— Des changements dans les positions des raies de diffraction 26,

— Ces changements sont due a I'expansion de la maille élémentaire.

1.12.7 L’absorption

L’absorption a pour principale origine ionisation ou effet photoélectrique[20].
Un photon incident ionisant un atome perd toute son énergie. ces photons ne seront
pas présents dans le diagramme de diffraction.

Pour un traversée d’échantillon sur une distance X, la correction mathématique
de ce phénomeéne se fait par la relation ci dessous ou loi de Beer-Lambert qui décrit
le phénomeéne de I’absorption.

L’intensité transmise décroit donc du fait de I'absorption . :
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glectron éjecté - excitation

photon M ineident
ahsorhe

Fic. 1.19 — Hlustration du phénomeéne d’ionisation par effet photoélectrique[20] .

[ =TIy.e . (1.30)

I :est l'intensité du faisceau transmis.
Iy :I'intensité arrivant sur I’échantillon.
1 :coefficient d’absorption linéaire

L’extinction

Il existe deux types d’extinction[I8], B3]

Extinction primaire

Lorsque un faisceau incident de RX subit une fois la diffraction sur une poudre,
il peut arriver que lors de sa traversée 7 il rencontre un autre plan atomique et sera
diffracté une deuxiéme fois par la méme famille de plans. Ce dernier (deuxiéme
faisceau ) va étre en opposition de phase avec le premier. Ce qui aura pour consé-
quence une réduction de l'intensité.

Extinction secondaire

Elle résulte de la réduction progressive du faisceau incident par les plans suc-
cessifs qui diffractent. Mais cet effet importe généralement pea dans le cas des
poudres.
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F1G. 1.20 — Schéma de l'extinction primaire a gauche et secondaire & droite[I8), [33]

1.13 TYPES DES CRISTAUX

1.13.1 Les cristaux ioniques

Les cristaux ioniques résultent de I’association d’un élément fortement électro-
positif et d’'un élément fortement électronégatif. [’élément électropositif a généra-
lement un seul électron périphérique (métaux alcalin :Li,Na,K,Rb,Cs), qu’il céde
facilement pour devenir un ion positif avec une configuration électronique stable
de couche saturées. L’élément électronégatif a généralement sept électrons péri-
phériques (halogene :F,C1,Br,I), il accepte facilement un huitiéme électron pour
devenir un ion négatif avec une configuration électronique stable. Les deux ions
ainsi créés sont liés par attraction coulombienne d’ou le nom de cristaux ioniques.

L’électron libéré par le métal alcalin est fortement fixé sur ’halogéne de sorte
qu’aucun électron n’est libéré dans le réseau du matériau, ces cristaux sont les
isolants .En outre, ’énergie de liaison entre les atomes est trés importante de sorte
que ces cristaux sont généralement tres durs[22].

1.13.2 Les cristaux covalents

Les cristaux covalents sont construits avec des éléments de la colonne IV du
tableau périodiques tel que (C,Si,Ge,Sn). Ces éléments ont quatre électrons péri-
phériques qu’il mettent en commun avec quatre voisins pour établir des liaisons
covalentes.

Les électrons de valence sont liés mais leur énergie de liaison est beaucoup plus
faible que dans les cristaux ioniques .Cette énergie de liaison est importante dans
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le carbone diamant ,ce qui en fait un isolant, elle est nulle dans I’étain, ce qui en
fait un conducteur .Dans le silicium et le germanium cette énergie a une valeur
intermédiaire qui fait de ces matériaux des Semi-conducteurs[22].

1.13.3 Les cristaux moléculaires

Les cristaux moléculaires, comme leur non I'indique ,sont béatis sur une unité de
base qui n’est plus ’atome mais la molécule. Les forces de liaisons sont grandes a
I'intérieure de la molécules mais du type van der waals entre molécules et par consé-
quent faibles. Ces matériaux sont peu résistants et fondent & basse température[22].

1.13.4 Les cristaux liquides

Le cristal liquide est une nouvelle étape de la matiére, n’entrant dans la clas-
sification habituelle distinguant trois états :

Solide, liquide et gaz et les faisant entrer dans la grande famille de la matiére
molle.

Cet état posseéde une phase intermédiaire entre deux phases (solide et liquide)
,aussi il combine & la fois les propriétés d’un liquide conventionnel et celles d’un
solide cristallisé. Ces étapes baptisés cristaux liquides par Lehman sont dits aussi
mésomorphes (du grec : de forme intermédiaire ) ou mésophases qui présente cer-
tains composés organiques .

Le cristal liquide peut se subdiviser en trois catégories (phases) suivant ’orien-
tation et la disposition des molécules, les principales mésophases sont les phases :
nématiques, chole stériques, et smectique[39].

A
! LY LA
I WA, AN
ST — S | 5 T(':'C]
: Cristal -
Solide liquide Liquide

F1G. 1.21 — Le cristal est une phase intermeédiaire aux phase solide et liquide[39] .
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1.13.5 Les cristaux photoniques

Les cristaux photoniques sont des matériaux dont l'indice diélectrique varie
de maniére périodique & 1’échelle de longueur d’onde, sur une ou plusieurs direc-
tions de lespace. La périodicité peut étre unidimensionnelle (miroir de Bragg).
bidimensionnelle ou encore tridimensionnelle. Cette variation périodique de 'in-
dice optique suivant les différentes directions entraine I’apparition de gamme de
fréquence pour laquelle la lumiére ne peut alors se propager. C’est I’analogie entre
la propagation d’une onde électromagnétique dans ces milieux et la propagation
des électrons dans un cristal photonique qui a mené a ’appellation de ces bandes
de fréquence <bande interdites photoniques>.

La réalisation d’une périodicité sur toutes les directions de I’espace permet de
réfléchir une onde lumineuse quelque soit son angle d’incidence ou sa polarisation[40].

i =3
o

F1G. 1.22 — Les différents types de cristaux photoniques[40] .



Chapitre 2

MODELISATION ET
METHODES D’ AJUSTEMENT
DU SPECTRE DE
DIFFRACTION

2.1 Introduction

Les techniques de traitements des diagrammes de poudre reposent essentielle-
ment sur des méthodes d’ajustement de modéles calculés aux données observées
afin d’obtenir 'information recherchée (parameétre de maille ,taille des particules,
..... etc.).[23]dont nous présenterons ces méthodes, ces avantages et ces inconvé-
nients dans le présent chapitre.

2.2 Les facteurs nécessaire pour la modélisation
du profil des raies

La modélisation du profil des raies nécessite de prendre en compte les facteurs
suivants[14] :
— I’asymétrie du pic par rapport & sa position de diffraction.
— En diffraction des RX , la contribution de I’échantillon & I’élargissement des
raies est trés importante contrairement au cas de la diffraction neutroniques.
Il est donc plus difficile de modéliser les profils dans le cas de diffraction des

33
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rayons X.

— La fonction mathématique qui simule le mieux la distribution d’intensité
autour de la position de diffraction ,

— La largeur de la raie. nous utilisons ici la largeur a -mi-hauteur (FWHM) ,

2.2.1 La modélisation du fond continu

Pour obtenir un spectre calculé s’approchant le plus possible du spectre expé-
rimental, il faut modéliser le fond continu pour séparer au mieux la contribution
des pics de celle du fond continu.

Une fonction phénoménologique ,utilisée en I’absence d’'un modeéle meilleur est
un polynéme d’ordre 10 dont on spécifie I'origine pour permettre une meilleur
modélisation, par exemple pour tenir compte des bosses due aux phase amorphe.
Si 7,; est I'intensité du fond continu au i®"® pas du diagramme, cette fonction
polynomiale est donnée par[14] :

20 "
Vi =Y Bm [—BKPOS—l] : (2.1)
ou :
BKPOS : est la valeur initiale de 26; pour le calcul du polynéme du fond

continu ( valeur usuelle = 45°).
B,,, :Sont des coefficients du polynéme.

20; : est Pangle au i®**pas du diagramme .

2.2.2 L’asymétrie des pics de diffraction

Les pics de diffraction mesurés a bas angles présentent une certaine asymétrie.
Une surface courbée introduit ,a travers le cone de diffraction des distorsions dans
la forme des pics. Ces distorsions sont habituellement faibles sauf aux trés bas et
aux trés grande angles.

Cet effet peut étre pris en compte pour corriger les intensités ( par exemple
lors d’un affinement de profil) en multipliant I'intensité calculée a chaque pas par
un facteur d’asymétrie empirique de la forme :

A(0; —0),) =1 — Asin (260; — 205) . (20, — 20;,)* / tan 0, (2.2)

A : étant le parametre a affiner .
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0, : est la position de la raie.

Cette approximation proposée par Rietveld, ne donnent pas des résultats sa-
tisfaisants dans ’approche de ’asymétrie des profils de raie de diffraction .

Les travaux de J.F.Bérar et Baldinozzi ont débouché sur une relation d’approximation[24]
qui est plus efficace. Elle contient quatre parameétres et est donnée par 1’équation
suivantes :

PiFa(z) +2Pb(2) piFa(z)+4Pb(z2)

A=1
* tanny, (6) tanny, (0)

, (2.3)

2.2.3 La correction du déplacement systématique des pics

Le déréglement de montage d’une expérience de diffraction des RX sur poudre
peut produire des erreurs systématiques provenant soit de 1’échantillon ,soit du
diffractometre ou du montage de I’échantillon[25], les programmes de Rietveld[26]
incluent la possibilité de corriger les déplacements des positions des raies qui ré-
sultent de ces erreurs systématiques.

L’excentricité de I’échantillon (géométrie Bragg -Brentano)

Dans les expériences de diffraction des RX par un composé polycristallin, la plus
grande source d’erreur sur les positions des raies est le déplacement de ’échantillon
dans le montage. L’erreur est donnée par la relation suivantes [24] :

A (20) = —2SR . cos 0, (2.4)

pour la méthode de Rietveld, le paramétres affiné est :(—2SR™1).
S : Le déplacement de I’échantillon par rapport a ’axe du goniomeétre.

La planéité de 1’échantillon

La surface de I’échantillon n’est pas concentrique au cercle de focalisation du
goniometre Bragg-Brentano. Il résulte un élargissement du profil de diffraction et
un déplacement de son centre de gravité

Transparence de I’échantillon

La transparence de I’échantillon est un phénomeéne caractéristique de tous les
grains de la poudre : pour cela le déplacement des pics est systématique. La cor-
rection de ce décalage est donnée par la relation :
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A (20) = — (uR)™" .sin#, (2.5)

Ou :

i est le coefficient d’absorption linéaire de ’échantillon .Notons que cette
relation est valable dans le cas d’échantillon minces[27].

R : est le rayon du goniomeétre.

La correction de 'orientation préférentielle

L’orientation préférentielle est un phénomeéne trouvé, en général, dans les expé-
riences de la diffraction des rayons X sur poudre. Ceci s’explique par le fait que dans
un tel cas, I’échantillon est formé d’un grand nombre de cristallites orientés aléatoi-
rement. L’orsque on s’écarte de cette régle, on parle alors de texture ou d’orienta-
tion préférentielle. Le texture peut provenir soit de I’échantillon lui-méme (alliage
ou céramique ) soit de la méthode de préparation de I’échantillon pulvérulent . Les
intensités correspondant & ces plans privilégiés seront fortement accentuées. Dans
le cas de DRX sur poudre. La texture est définie par trois parameétres[9] :

— Lanormale a la surface plane de ’échantillon (en configuration Bragg-Brentano)

représentée par un axe de texturation lié a la symétrie de I’échantillon .

— Une direction d’orientation préférentielle (le vecteur de diffraction ) qui dé-
finit la normale & un plan cristallographique particulier et qui s’aligne pré-
férentiellement le long de I'axe de texturation de 1’échantillon.

— Un taux de texturation.

2.2.4 Correction des élargissements expérimentaux

La déconvolution du profil expérimental est une opération nécessaire pour la
détermination de la taille des cristallites et des micro contraintes.

Cette convolution est réalisée par 'utilisation d’un composé standard (par
exemple le quartz ) ayant une microstructure ne donnant lieu & aucun élargisse-
ment (pic de Dirac). L’analyse de ces élargissements est effectuée de deux fagons :

— Soit par des pics individuels ou des groupes limités de pics, tel qu’utilisé

dans des programmes de fitting qui peuvent s’appliquer préablement a la
connaissance de la structure et voire méme a la détermination de la maille.

— Soit par le diffractogramme complet, c’est le cas d’un pattern matching

ou de la décomposition d'un diagramme de diffraction par la méthode de
Rietveld[26].
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2.3 Les fonctions généralement utilisées pour mo-
déliser les profils de diffractions

Pour affiner un diagramme de poudre on utilise les fonctions de forme des raies
.Chacune de ces fonctions comporte un ou plusieurs termes permettant d’ajuster
la forme des raies ou pics de diffraction enregistrés|28] :

2.3.1 La fonction Gaussienne

La Fonction Gaussienne est principalement utilisée pour ’affinement des profils
en diffraction neutronique car elle représente bien le profil due & I'instrumentation
dans le cas d’une source continue , son expression est :

2 [In(2)]"? 41n (2) )
Hg : la largeur a mi -hauteur de la raie gaussienne,

Onr - L'angle de diffraction de la raie hkl.

G (20) : La distribution d’intensité du profil au point 26 de la fonction Gaussienne[28].

2.3.2 La fonction Lorentzienne
Définit par la relation :

2 114 W—_l). (20 — 20,)° |, (2.7)

L(20) =
( ) 7THL H%

Hj : La largeur & mi -hauteur de la raie lorentzienne .

Onr : L’angle de diffraction de la raie Lorentzienne.

L (20) : La distribution d’intensité du profil au point 26 de la fonction Lorent-
zienne.

2.3.3 La fonction voigt

Est la convolution d’une fonction Gaussienne et d’une Lorentzienne[29] :

V (20) = G (20) x L (26), (2.8)
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2.3.4 Fonction pearson VII

Caractérisée par une relation de la forme[30] :

2/m (2V/m — 1) — 20| "
PVII(20) = %\/% X 1+4(21/m—1).(29H—22'9h“) , (2.9

La variation du parameétres m en fonction de I’angle de diffraction est donnée
par la relation suivantes :

z Y
2 10000, 2.10

Dont les termes affinables seront mq ,x et y.

m = mgy + 100.

— Gaussienne
1 === Lorentzienne
i e Paaraon Wl (m=2)

as

ao

20 - My

F1G. 2.1 — Comparatif entre les différentes fonctions de profil[4] .

2.3.5 La fonction pseudo voigt

En incorporant le paramétre de forme de la fonction pseudo-voigt 1 comme
variable, la flexibilité du profil de la fonction pseudo-voigt donne un fit satisfaisant
entre les profils calculés et observés des pics ou individuels des clusters de pics[32]
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La fonction pseudo -voigt normalisée, addition partielle de L et G est donnée
par[3]] :

PV (z) =[nL(z) + (1 —n) G (z)], (2.11)
Ou : X = 260 — 20,.

20 : est la position ou on évalue I'intensité est maximale (angle de Bragg);
G (z) : la distribution d’intensité du profil Lorentizien a I’angle 26.

L (z) : est la distribution d’intensité du profil Lorentzien a 'angle 26.

Le facteur de mélange 7 varie avec I'angle de diffraction comme suit :

n=n+ X.20, (2.12)

X : étant une constante.

Cette superposition additive peut prendre plusieurs formes intermédiaires entre
les deux fonctions puresL et GG, selon les valeurs de variables de proportions 7.

En effet, la fonction pseudo -voigt présente selon le pourcentage du caracteére
de chaque fonction deux cas limites est :

n = 0; La fonction est purement gaussienne .

n = 1; La fonction est purement Lorentzienne.

2.4 Meéthodes d’affinement du diagramme de dif-
fraction des poudres

2.4.1 Meéthode de décomposition (pic par pic)

Dans ce type d’étude , les raies sont simulées indépendamment les unes des
autres, soit une par une , soit par groupes l’ors qu’elles sont partiellement super-
posées, on parle de simulation pic par pic, cette méthode est la plus couramment
utilisées en DRX, elle est trés souple et permet de traiter correctement un grand
nombre de problémes. Il arrive cependant que les raies soient trop fortement su-
perposées pour qu’il soit possible de séparer la contribution de 1'une de celles des
autres. Il est alors nécessaire de fournir des informations supplémentaires qui per-
mettront de corréler la position relative des différentes raies du diagramme ou
encore leur intensités, on parle de simulation globale[34].
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Fi1Gc. 2.2 — Exemple de décomposition pic par pic .

2.4.2 Méthodes d’affinement globales du diagramme du
type WPPF(Whole Powder Profile Fitting)

Introduction

Les méthodes de types W PPF (whole powder pattern Fiting ) peuvent étre
définies comme étant des méthodes pouvant affiner les parameétres de profil et les
parametres de structure a partir de la considération de la totalité du diagramme de
diffraction. La méthode de Rietveld est une méthode d’affinement de ce type[l4].
Parallelement & la méthode de Rietveld, il existe des méthodes d’affinement de
type WPPF celles qui s’intéressent qu’a l'affinement des parameétres de profil
et les parametres de maille. Ces méthodes sont de types W PPd.(whole powder
pattern decomposition).

Principe des méthodes d’affinement

L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X par la méthode Riet-
veld repose sur la minimisation de la différence entre les intensités observées et
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calculées, affectées de leur poids statistique[35), 26]. Cette minimisation effectuée
selon la méthode des moindre carrés (permettant d’approcher & partir d’'un mo-
deéle structural le diagramme expérimental ) concerne la grandeur suivante appelée
résidu :

M = Z VVZ [Y;calc - Y;Obs]2 5 (213)

dans laquelle :

W, :représente le poids statistique de la valeur de 'intensité a ’angle 26;.

Yiops :est 'intensité observée pour I'angle 26; .

Yicaie :est Uintensité calculée pour I'angle 20, . Elle est la somme de toutes les
contributions des intensités de Bragg au point26; .

L’affinement est réalisé généralement en deux étapes : un affinement de type
W PPd suivi d’'un affinement de Rietveld.

Affinement de type wppd (whole powder profil décomposition)

Un affinement de type wppd constitue, donc une premiére étape importante
permettant ensuite de mener un affinement de structure dans de bonne conditions.

Ce type de méthode fournit une technique pratique et efficace pour extraire
le maximum d’informations du diagramme de diffraction d’échantillon dont on
connait la maille cristalline mais pas I'arrangement structural. Un affinement de
type wppd sert également dans la démarche de détermination ab initio d’une struc-
ture inconnue & partir des seules données de poudre tout comme il peut servir
comme le point de départ d’un affinement de structure. En général, ’approche du
diagramme de diffraction par les poudres est effectuée par deux méthodes de whole
powder pattern decomposition, soit la méthode dite "pawley" soit la méthode de
"le Bail", cette derniére étant la plus récente[I4].

La méthode de pawley Est une méthode typique d’affinement des para-
meétres par le principe des moindres carrés. Cette méthode dérive de la méthode de
Rietveld car elle minimise le méme résidu. les parameétres a affiner sont les para-
metres de maille, les parameétres de profil de raie et des intensités intégrées[36]. La
matrice de covariance de 'ajustement pawley décrit le degré de corrélation entre
les intensités individuelles des réflexions voisines.

a. Avantages :
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Cette méthode integre quelques avantages par rapport a la méthode de le Bail

Pour un composé o1, la méthode peut fournir le pourcentage de chacune
d’elles.

— La méthode peut étre utilisée pour les composés magnétiques ;
b. Inconvénients :

— Avec la méthode pawley ,les intensités sont affinées et par conséquent ,on doit
ajouter au nombre de paramétres affinés ( parameétre de maille et parameétres
de profil) le nombre de raie du diffractogramme , par exemple ajouter 1000
parameétres si on a 1000 réflexions , ce qui explique la médiocrité pour la
vitesse de calcul ainsi que pour la stabilité de I'affinement .

— Par cette méthode , les valeurs de facteur de reliabilité Rp et Rp (corres-
pondant a lextraction de l'intensité intégrée) sont supérieures a ceux que
I’on obtient par la méthode de le Bail, ceci signifie une fiabilité des résultats
d’affinement plus faible.

Méthode de le Bail (Whole profile Matching) Le Bail a développé un algo-
rithm plus efficace que la procédure originale de pawley. Cet algorithme consiste a
simuler le diagramme expérimental, les intensités intégrées ne sont plus considérées
comme des variables & affiner.

D’autre part, 'intensité intégrée, déterminée par le facteur de structure ( donc
par les positions atomiques ) n’est ici pas un facteur prépondérant de affinement
et le seul facteur de reliabilité significatif est Rp puisqu’il rend compte de la po-
sition des raies des diffractogrammes expérimental et calculé, cette position étant
gouvernée par les parameétres de la maille.

Le résultat de cette approche est plus concis et plus rapide que celui de la
méthode précédente . [30]

a. Avantages :

En plus des avantages communs & la méthode de pawley et a la méthode de
le Bail, cette derniére se distingue par deux autres avantages :

— Elle est plus rapide et plus efficace (il y a beaucoup moins de parameétres a
affiner)..
— Les résultats qui s’obtiennent par cette méthode semblent plus précis.

b. Inconvénients :

— On peut citer trois insuffisance majeures de la méthode "le Bail", & savoir :
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— Cette méthode nécessite une amélioration parce qu’elle ne peut pas étre
utilisée en cas de composés magnétiques .

— Elle ne permet pas de connaitre les pourcentages de phases cristallines dans
les échantillons cristallins polyphasés .

— La meéthode fournit des valeurs d’intensité quasi identiques pour des raies
qui se croisent. Les valeurs correspondantes sont d’autant plus proche que
les raies se chevauchent plus étroitement.

Affinement Rietveld

La méthode de Rietveld a été publiée dans le "Journal of Applied Crystallo-
graphy" en 1969, intitulé "A profile refinement methode for nuclear and magnetic
structures", elle est ’approche la plus efficace déployée dans les analyses des dia-
grammes de diffraction.

Le caractére essentiel de la méthode de Rietveld considére le diagramme mesuré
dans son intégralité, son algorithme va ajuster toutes les variables effectant ce
diagramme (le diagramme de diffraction expérimental), elles sont comme suite :

- Caractéristiques instrumentales ( la courbe de résolution de diffractomeétre et
le profil instrumental) ;

- Parameétre structuraux ( parameétre de la maille, position atomique);

- Parameétre microstructuraux ( taille et déformation des cristallites)[37].

Dans un affinement de Rietveld, les intensités des pics de diffraction sont affi-
nées en faisant varier légérement la position des atomes, les taux d’occupation et
les facteurs d’agitation thermique, tout en fixant , initialement les parameétres de
maille aux valeurs affinées lors du whole powder pattern décomposition.

Pour les données obtenues par diffraction des, dans un premier temps , les
paramétres de profiles U, V, W et 1 aux valeurs obtenues en(W PPd).

A la fin de laffinement, tout ces paramétres sont affinés. Pour les données
obtenues par diffraction des rayons X, on fixe les parameétres de profil V et W a
ceux déterminés pour un standard de référence utilisé pour déterminer la fonction
instrumentale.

-Les positions atomiques de chaque élément sont successivement affinées , puis
si cela est justifie, le taux d’occupation de chaque site et enfin les facteurs de
déplacements atomiques isotrope; a la fin de I'affinement, tous les autres para-
metres (de profil, de maille....) sont libérés. L’accord entre les diffractogrammes
expérimental et calculé pour I’hypothése structurales considérée est estimé par les
facteurs reliabilité [36].
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2.5 Facteur de reliabilité d’un affinement de type
wppf ( whole powder pattern fitting)

La qualité des affinements est controlée par des facteurs d’accord statistiques
suivants[38] :

2.5.1 Affinement type wppd (whole powder pattern de-
composition)

Le résidu de profil

ZZN /}/iobs . Yicalc/
=

Y,°% : 1’intensité observée pour Iangle 26; .

Yeale : Lintensité calculée pour I'angle 26;, elle est la somme de toutes les

Rp = , (2.14)

contributions des intensités de Bragg au point 26,.

Le résidu pondéré du profil

)2 1/2

Zf\f =W, (Y0b8x2) ZZN - W (YiObs)Q ’

W; : Le poids associé a l'intensité Y; au iéme pas de mesure.

Rwp =

2.5.2 Affinement type Rietveld

Les facteurs de Rietveld conventionnels Rp et Ry p Sont obtenue en rempla-
cantles intensités Y,°** dans les équations( 2.13 et 2.14) par les intensités corrigées
par des bruits du fond (Y;*** — bi) .

Le résidu de Bragg

/g (- @,

RBragg Z I&bs ;
H™H
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Ou:I "ﬁbs :est I'intensité intégrée calculée pour chaque réflexion K ou moyen de
la fonction normalisée €2 (26, K') selon la relation :

Yobs o bz
% = Z 410y (20, k) —((lec - b)) (2.17)

Le facteur de reliabilité espéré

1/2

)

N-P+C
Rexp = N bs\ 2
> = Wi (YZO S)
Ou N est le nombre de points expérimentaux, P le nombre de parameétres
affinés et C' et le nombre de contrainte. La valeur N — P + C' représente donc le

nombre de degré de liberté.

Le facteur de mérite Godness of fit (GOF)

(2.18)

2
s _ (Bwe)’ _ X = (V- ve)
v Rexp N+P+C ’



Chapitre 3

Résultats d’affinement de la
structure du Florure de Lithium
(LiF) et I’Oxyde de Zinc (ZnO)

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes étapes suivis afin
de permettre la résolution structurale des deux composés cristallisés oxyde de zinc
(ZnO)et fluorure de lithium (LiF'). et mettre en pratique les méthode d’affinement
de Le Bail et Rietveld. Chaque étapes permet d’obtenir une information qui sera
utile pour 1’étape suivante. Avant d’aboutir a I’étape finale de la résolution de
structure, nous devons passer par :

— La détermination des parameétres définissant la maille élémentaire a,b, c,

a, 3,7 et la précision du systéme cristallin & partir des positions 26 des raies
extraites du diagramme de diffraction par les poudres,

— La recherche manuelle du groupe d’espace ensuite le confirmer & ’aide d’un
affinement globale du diagramme par la méthode de Le Bail (whole profile
matching)

— La résolution de structure cristalline par I’affinement de Rietveld en présence
d’un modeéle structurale. Permet d’affiner la structure cristalline.

3.1 Enregistrement du spectre de diffraction X
du LiF et ZnO

L’enregistrement du spectre de diffraction des poudres est effectué a tempéra-
ture ambiante. Le mode le plus utilisé consiste a mesurer l'intensité diffractée par

46
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un déplacement pas a pas de I’échantillon et du détecteur. Les données brutes des
profils de raies collectées dans un tel diffractométre seront ensuite exploitées selon
I’application envisagée. Les trois grandeurs les plus importantes

sont : la position des raies de diffraction 26, I'intensité diffractée I et la largeur
a mi-hauteur des raies (FWHM).

L’enregistrement a été réalisé sur le domaine angulaire 26 de 5 & 80° avec un pas
de 0.01°pour le Fluorure de lithium (LiF’) celui-ci présentant un diffractogramme
ne contient pas beaucoup de raies. Et le domaine angulaire 26 de 274 146.37° avec
un pas de 0.03° pour 'oxyde de Zinc (ZnO) représentés par les diffractogrammes
ci dessous :
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Fic. 3.1 — Le diagramme de la diffraction des rayons X du composé LiF.
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Fic. 3.2 — Le diagramme de diagramme de la diffraction des rayons X du ZnO.

3.2 Extraction des positions de raies de diffrac-

tions

La détermination des positions des raies de diffraction (260) a été réalisée au
moyen d’'un programme de Fitting <Win-Fit>> du logiciel winplotr [54]. L’inten-
sité relative des pics a été déterminée a partir de la hauteur des pics au dessus du
fond continu. Les détails de fitting des positions des raies, intensités et les facteurs
de qualité Rp et Ry p sont regroupés dans les tableaux suivants :
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Les positions 26. | Les Intensités  (u.a.). | Rp | Ryp
34.882046 177.12 1.8 |22
38.759254 60548.09 9 11.5
40.476738 212.41 19 |24
41.316753 190.97 19 | 24
42.132076 381.36 19 | 24
45.048695 74966.16 9 11.5
65.551933 32479.67 0.4 |73
65.757454 20336.66 0.4 |73
70.764954 64.72 2 2.5
71.564957 187.38 2 2.5
78.787872 7830.55 3.7 |47
79.0394977 1072.12 3.7 | 4.7

Tableau 1 : Résultat de fitting obtenu par le logiciel Winploter pour le LiF.
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Lespositions20 | LesIntensités/ (u.a) | Rp | Rwp
31.750143 13293.49 6.3 | 11.7
34.414513 10022.69 6.3 | 11.7
36.244312 22611.63 6.3 | 11.7
47.540821 D388.78 5.7 | 8.1
56.548950 5509.64 5.7 | 8.1
56.251274 89.32 8.5 [ 11.1
56.599953 7737.21 8.5 [ 11.1
06.689579 2551.15 5.7 | 8.1
62.815536 5429.34 8.5 [ 11.1
66.332985 852.62 2.8 | 4.6
66.513161 375.82 28 | 4.6
67.904228 4510.7 2.8 | 4.6
68.090408 1860.59 2.8 | 4.6
69.040085 2209.19 2.8 | 4.6
89.567825 1671.10 24 |36
92.744110 575.53 24 136
93.037056 245.45 24 136
95.258896 1735.83 24 136
98.579483 940.12 2.7 139
102.886467 688.86 2.7 139
103.242348 300.70 2.7 139
104.096794 1295.07 2.7 139
104.457306 564.98 2.7 139
107.398529 202.66 2.7 139
107.779640 89.30 2.7 139
110.330994 864.70 2.7 139
110.738243 390.77 2.7 139
116.228088 2243.53 2.9 |59
121.510704 947.88 29 |59
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122.020508 | 539.95 | 2.9 | 5.9
125.148674 | 255.22 | 2.9 | 5.9
133.881287 | 1295.44 | 2.3 | 3.1
134.552994 | 591.76 | 2.3 | 3.1
136.498291 | 310.64 | 2.3 | 3.1
137.217560 | 151.73 | 2.3 | 3.1
138.471695 | 438.07 | 2.3 | 3.1
139.221710 | 209.81 | 2.3 | 3.1
142.862839 | 1046.35 | 2.3 | 3.1
143.718417 | 483.84 | 2.3 | 3.1

Tableau 2 : Résultats de fitting obtenu par le logiciel Winploter pour le ZnO.

3.3 Indexation automatique des diagrammes de
diffraction par RX des poudres

3.3.1 Les principes des méthodes utilisées

Les positions des raies ainsi trouvées dans ’étape précédente, sont nécessaire
pour entamer la recherche des parameétres de maille des échantillons poly cristallin.
L’indexation automatique consiste a retrouver le réseau réciproque a partir de la
position des pics, donc a partir de la liste de d} ;. Elle repose sur la résolution de
I’équation suivante de forme quadratique :

Qui = d** = h*a*® + k*b** + 122 + 2klb*c* + 2lhc*a* + 2hka*b, (3.1)

ou h, k,[ sont les indices de Miller.
La résolution de cette équation a suscité de 'intérét au tout début de la radio-
cristallographie en 1912. Trois méthodes d’indexation automatique se présentent :
— La méthode de Runge et Ito de Wolf (Runge & mis les fondements de l'in-
dexation qui par la suite a été généralisée par de Wolf) fondée sur la recherche
de zone, s’appuie sur 'existence des relations particuliéres dans ’espace ré-
ciproque. Cette méthode est mise en pratique par Visser [47] qui a proposé
ainsi le premier programme d’indexation automatique des poudres (ITO) ef-
ficace pour I'indexation des diagrammes de poudre et qui s’avére performant
pour les cristaux de basse symétrie.
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— La procédure élaborée par Werner [48], basée sur une permutation des indices
de Miller des raies de base et qui utilise la méthode d’essai et d’erreurs semi-
exhaustive. Le principe de Werner est utilisé dans plusieurs programmes
d’indexation automatique comme par exemple les programmes réalisés par
D.Taupin [49] ; KholBeck et Horl [50] et le programme (TREOR) élaboré
par Werner et al, ce dernier est gratifié d’un taux de succes supérieur a 90%
pour les symétries orthorhombique ou plus élevées.

— La méthode dichotomique, son principe repose sur la variation des parametres
directs par dichotomies successives. Les premiers programmes d’indexation
automatique (P1 et P2) utilisant cette méthodes fut développée par D.Louér
et M. Louér [51], tenant en compte que les systémes & haute symétries jus-
qu’au systéme orthorhombique. Puis une extension aux systéme monocli-
nique fut reportée par Louér et Vergas dans le programme informatique Dic-
vol. La méthode s’est étendue aux réseaux tricliniques dans le programme
Dicvol91 de A. Boultif et Louér Ce programme est amélioré vers les deux
versions récentes Dicvol04 [55] Dicvol06 cette derniére propose de nouvelles
facilités introduisant une tolérance pour les raies parasites, un affinement du
point origine du diagramme,...

3.3.2 Les critéres de qualité

Les programmes cités ci -dessus sont utilisables comme des boites noires et la
question est de savoir lequel d’eux est la plus efficace est en fait superflue, car la
réponse dépend en partie du systéme cristallin.

L’approche pragmatique pour un jeu de données particulier, consiste & essayer
plusieurs programmes jusqu’a obtention d’une solution. Lorsque ces programmes
géneérent plus d’une solution, le meilleure il faut I’espérer, la bonne peut étre sé-
lectionnée sur la base d’un facteur de qualité ou figure de mérite. Les figures de
mérites les plus couramment utilisées sont My et Fy.

My proposé par de Wolf[52] est considéré comme étant plutdt sensible a la
justesse de l'indexation, donné par :

_ Qn
2(AQN)Nposs’

et Fy introduit par Smith et Snyder [53] est plutot décrit comme une mesure

My (3.2)

de la précision des donnés expérimentales, il est définit par :
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QN
Fy = , 3.3
¥ = TR @) Nross &
avec :
Q= (1\d*).

Nposs le nombre de raies calculées et théoriquement possible jusqu’a la n’iéme
raie observée .

(AQ) et (A (20)) sont les écarts moyens sur Qups €t Qqq entre 20,pset 26,4

Il est bien sur impossible de fixer une valeur absolue de My qui garantirait
la validité d’une solution d’indexation. Mais les solutions ayant généralement My
inférieures & 10 sont considérées fausses. Alors que les solutions ayant des valeurs
supérieures a 20 sont presque toujours correctes.

3.3.3 Indextation du diagramme de poudre du LiF et ZnO

Pour I'indexation, nous avons utilisés la version DICVOLO04[55], ce programme
nécessite deux fichiers :

-Le fichier d’entré (*.in) contient les positions des raies récitées dans la phase
d’extraction précédente nécessaires pour l'indexation

Le fichier de sortie (*.out) montre les résultats de I'indexation.

-L’indexation réalisée sur les 4 raies les plus intense du diagrammes de diffrac-
tion du LiF' a conduit a la solution suivante :

Systéme Cubique
a=0b=c=4.02903A°
a= = v=90°
Volume de la maille V =65.40A°
M (4) = 10115
F(4) = 140.9 (0.0026,11)
les indices de Miller H K L, les distances calculées DC' AL et observées DOBS

avec leur différences DOBS — DC AL, les angles de diffraction calculées 2Th.C AL

et observées 20obs sont regroupées ainsi leur différences A26 dan le tableau ci-
dessous :

HKL | DOBS | DCAL | DOBS — DCAL | 200bs | 2Th.CAL | A20

Parameétres de mailles

Les facteurs de confiance

111 2.32193 | 2.32176 | 0.00017 38.750 | 38.753 —0.003
200 2.01119 | 2.01128 | —0.00009 45.040 | 45.038 0.002
220 1.422994 | 1.42300 | —0.0006 65.550 | 65.547 0.003

311 1.21384 | 1.21381 | 0.00003 78.780 | 78.780 —0.002
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Tableaul :Indexation du diagramme de diffraction du LiF.

Par ailleurs I'indexation imposée sur les 20 raies du diagrammes du ZnO nous

donne la solution suivante :

Systéme

Hexagonale

Parameétres de mailles

a=0b=3.25038A° et ¢ = 5.20616 A°
a=[=90°et y=120°

Volume de la maille

V = 47.64A%°

Les facteurs de confiance

M (20) = 160.9
F (20) = 49.1 (0.0116, 35)

les indices de Miller H K L, les distances calculées DC'AL et observées DOBS
avec leur différences DOBS — DC AL, les angles de diffraction calculées 2Th.C AL
et observées 20obs sont regroupées ainsi leur différences A26 dan le tableau ci-

dessous :

HKL | DOBS | DCAL | DOBS — DCAL | 2Th.OBS | 2T'h.CAL | A20
100 2.81604 | 2.81736 | —0.00132 31.750 31.735 0.015
002 2.60420 | 2.60558 | —0.00139 34.410 34.391 0.019
101 2.47678 | 2.47810 | —0.00132 36.240 36.220 0.020
102 1.9110 1.91239 | —0.00129 47.540 47.506 0.034
110 1.62638 | 1.62592 | 0.00046 56.540 56.558 0.018
103 1.47826 | 1.47798 | 0.00028 62.810 62.823 —0.013
200 1.40809 | 1.40797 | 0.00012 66.330 66.336 —0.006
112 1.37930 | 1.37912 | 0.0018 67.900 67.910 —0.010
201 1.35929 | 1.35917 | 0.00012 69.040 69.047 —0.007
203 1.06423 | 1.09346 | 0.00012 89.560 89.572 —0.012
210 1.06423 | 1.06417 | 0.00006 92.740 92.746 —0.006
211 1.04271 | 1.04262 | 0.00009 95.250 95.261 —0.011
114 1.01627 | 1.01621 | 0.00007 98.570 98.579 —0.009
212 0.98509 | 0.98505 | 0.00004 102.880 102.886 —0.006
105 0.97692 | 0.97688 | 0.00005 104.090 104.097 —0.007
300 0.938447 | 0.93845 | 0.00002 110.330 110.334 —0.004
213 0.90723 | 0.90720 | 0.00003 116.220 116.226 —0.006
302 0.88283 | 0.88283 | —0.00001 121.510 121.509 0.001
205 0.83719 | 0.83723 | —0.00003 133.880 133.870 0.010
220 0.81261 | 0.81265 | —0.00004 142.860 142.844 0.016
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Tableau2 : Indexation du diagramme de diffraction du ZnO.

3.3.4 Recherche du groupe d’espace

La maille élémentaire est maintenant connue, la recherche du groupe d’espace
est ’étape qui suit I'indexation. Elle sera réalisée soit manuellement en examinant
les raies absentes (Extinction systématiques) ou durant Iextraction ou méme au
cours de la résolution de structure.

A ce stade, la recherche a été réalisé manuellement en effectuant des recherches
dans plusieurs endroits sur le web. Dont nous avons utilisé le site Bilbao[56], pour
notre recherche effectuée dans les systémes cubique et hexagonale ; la recherche a
révélée que le Fluorure de lithium et 'oxyde de Zinc peuvent se cristalliser dans
plusieurs groupes d’espaces possibles. De cet effet, il est nécessaire de faire un
affinement globale du spectre de diffraction par la méthode de LE BAIL, afin de
confirmer le groupe d’espace approprié.

3.4 Affinement globale des diagrammes de dif-
fraction des composés LiF et ZnO (Profile
Matching)

Cette opération s’effectue par 'option " full -pattern -matching" du programme
FULLPROF[57] on doit utilisé deux fichier d’entrés nécessaires :
— Le fichier *.Pcr ou on mentionne les données cristallographiques,
— Le fichier *.Dat, qui contient les informations du diagramme de diffraction
de la matieére analysée. Il peut se présenter également sur d’autres format
préciser par I’analalyseur.

3.4.1 Présentation du logiciel d’affinement utilisé

Le programme FULLPROF le plus utilisé et celui de Wiles et Young[42], celui
-ci existe sous plusieurs version et sont offertes gratuitement, elles permettent de
faire I’analyse des données obtenues par rayons X ou par neutrons et permettent
de traiter plusieurs phases simultanément. Il offre désormais la possibilité d’ajuster
le profil de raie d'un diagramme de diffraction, sans connaissance de la structure .

Nous avons utilisés dans notre étude la version récente du programme FULL-
PROEF. La fenétre de ce programme est illustrée par la figure ci-dessous en pré-
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sentant les différentes entrées possibles :

T JullPro Surte | ool

Flc Mragranms Sctiings FIDirensicrs Tecls Edit Fzsuks Hela
EEPEL T ] B
-!'E

Fic. 3.3 — Figure de la fenétre FULLPROF.

Dont les principaux entrées sont :

— Win PLOTR : pour déterminer les positions des raies (fit).
— DICVOLO04 : pour déterminer la maille cristaliline.

— PCR : logiciel d’affinement.

— Graphics : logiciel de dessin .(FULL PROF STUDIO)

— Help : aide des logiciels.

3.4.2 Comment juger les résultats d’un affinement ?

1. Inspection visuelle du fit;

2. Observer les valeurs numeérique de :

(a) Rwp (appréciation du modele ).

(b) Rexp(appréciation de la statistique ).

c¢) x2?sachant que 2 = (Rw,\Rexp)? (Bon Ry p typiquement 7-1% , mais
p p

aussi 15% si Rexp, €leve) .

3. Vérifier graphiquement en cours d’affinement si les indices des réflexions mal
emboitées ne correspond pas & une orientation préférentielle.

3.4.3 Affinement par la méthode de Le Bail (Pattern-Matching)

1. Le protocole d’affinement qui a été utilisé est le suivant :

2. Premiére étape : Affinement Zéro : dans cette étape le nombre de para-
métres & affiner est pris égale a 0, ensuite le programme FULLPROF est
exécuté pour quelques nombres de cycle; ne dépassant pas 20 cycles.

)

tim
.‘-E- =

j!‘l
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3. Deuxiéme étape : consiste a faire un affinement avec facteur d’échelle
constant, le nombre de cycle est supérieure a 20 et 'affinement est réalisé
(toute en libérant les variables progressivement) sur les parameétres suivants :

(a) Le décalage du Zéro du détecteur ;

b) Les six coefficients d’'un pOl noéme décrivant la dépendance angulaire
y g
du fond continu;

(c) Les parameétres de maile a,b c;«, 5 et 7

(d) Les coefficient W, V' et U définissant la largeur & mi -hauteur (fonction
de Gaglioti),

Résultats de ’affinement par le Bail

apres I'affinement par la méthode de le Bail, on trouve les résultats suivants :

pour le LiF :
Systéme Cubique
Parameétres de mailles @ =b=c=402834
Groupe d’espace Fm —3m
= 0.64
Les facteurs de confiance ]];; _ (())569(;)
Pour le Zn0O :
Systéme Hexagonal
a=>5b=3.25015A°
c = 5.2065A°
P otres d ill
arametres de mailles 6= f—90°
v =120°
Groupe d’espace P6smc
= 0.64
Les facteurs de confiance ]];; _ 8569(?

3.4.4 Affinement par la méthode Rietveld

La méthode de Rietveld est une méthode d’affinement de structure et non de
détermination de structure. En pratique les étapes d’affinement par cette méthode
sont comme suit :
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— Facteur d’échelle et les premiers termes du polynéme du fond continu.

— Ajouter ensuite le paramétre du décalage de zéro du détecteur et les para-

métres de maille.

— Libérer apreés les positions atomiques des atomes .

— Ajouter les parameétres de la fonction de forme de profil et les paramétres de

profil U, V, W.

— Ajouter le facteur d’occupation des sites Occup.

— En dernier on affine les parameétres de Debye-Waller individuels isotropes

Bl’so

3.4.5 Reésultats de ’affinement

apres I’affinement par la méthode deRietveld, on trouve les résultats suivants :

pour le LiF :

Systéme

Cubique

Parameétres de mailles

a=0b=c=4.0283A°

Groupe d’espace Fm —3m
Volume de la maille V = 65.40A4%
Rp = 2.67
Les facteurs de confiance Ry — 3.68
Les positions atomiques x,y, 2 | Li1(0,0,0) F1(3,1,%)
Facteur de température 2.905 —5.928
Occupation 1 1
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Pour le Zn0O :
Systeme Hexagonal
a=>b= 3.2500 A°
¢ = 5.2065A°
P otres d ill
arameétres de mailles 6= f= o0
v = 120°
Groupe d’espace P63mc
Volume de la maille V = 47.64A%°
Rr =2.36
Les fact d fi
es facteurs de confiance Ry — 337
Les positions atomiques z,y, z | Znl1(0.33,0.6667,0) | O1(0.33,0.6667,0.38548)
Facteur de température 0.527 0.491
Occupation 1 1

3.5 Représentation des structures

La structure de LiF apreés l'affinement Rietveld représentée par la figure ci
dessous, montre une maille élémentaire cubique a faces centrées, dont les atomes
de Lithium -Li) occupent les sommets et les centres des faces de la maille, tandis
que un atome du fluore (F') se situe au milieu les autres atomes se situes aux milieu
des arrétes de la maille

La structure de ZnO apreés 'affinement Rietveld est définit par une maille éle-
mentaire Rhomboedrique simple, dont les atomes de Zn occupent le site (0.33,0.6667, 0)et
les atomes d’oxygeéne se situent a la position (0.33,0.6667,0.38548) .
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Fi1G. 3.4 — Maille élémentaire du LiF apres affinement Rietveld.

{>
o O

Q] —

Fic. 3.5 — Maille élémentaire du ZnO aprés affinement Rietveld.



Conclusion

Ce mémoire riche en notion ; est le résultat d’un travail long qui nous a pris un
temps considérable pour le réaliser. Assigné a une large recherche bibliographique
dans le domaine de la cristallographie structurale ; un apprentissage sur I’exécution
des programmes informatiques utilisés par les techniques d’analyse des données de
diffraction sur poudre et la représentation géométrique des structures obtenues.
Par ailleurs des recherches des données cristallographiques pour déterminer les
positions des atomes. La résolution structurale des deux composéspulvérulents du
Fluorure de Lithium (LiF) et l'oxyde de Zinc(ZnO) est réalisée selon les étapes
suivantes :

— Détermination des parameétres de la maille & partir des angles de diffraction

260 extraite a partir du spectre de diffraction des composés, nécessaire pour
I'indexation.

— Une proposition d’une série de groupe d’espace possible dans chaque systéme
cristallin.

— Afin de confirmer les groupe d’espace dont lequel ces deux produits peuvent
se cristalliser, par affinement globale de leur diagrammes de diffraction via la
méthode de le Bail (Whole Profil Powder Matching) a conduits sur deux
exemples de symétrie différentes :LiF' cristallise dans le groupe d’espace
F'm — 3m du systéme cubiques et le ZnO cristallise dans le groupe d’es-
pace P6smc de systéme hexagonal.

— L’étape final de la résolution structurale consiste a faire un affinement global
du diffractogramme par la méthode de Rietveld.

La structure cristalline du composé LiF" a été résolue dans le groupe d’espace

F'm — 3m du systéeme cubique conduit aux :

Parametres de la maille :

a = 4.02835A°, b = 4.02835A°t ¢ = 4.02835A°

Et les parameétres angulaires :

61
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Idem, le composé ZnO cristallise dans le groupe d’espace P6smc avec les
parametres de maille :

a = 3.25015A°, b = 3.25015A°c et = 5.20649A°
Et les paramétres angulaires sont :
a=L=090°et y=120°

Les résultats obtenus sont conformes aux résultats trouvés dans les travaux de
[58, 59] pour le fluorure de Lithium et les travaux les plus récents de [60] [61] sur
I'oxyde de Zinc.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons réalisés un affinement de structure cristalline par la méthode de Rietveld,
des deux composés en poudres ; Fluorure de lithium (LiF) et I’oxyde de Zinc (ZnO). La simulation du
diagramme de diffraction des RX par cette méthode montre que c’est deux composés cristallisent dans deux
systemes différents : le systeme cubique pour le fluorure de lithium, tan disque le ZnO cristallise dans le

systéeme hexagonale.

Mots clés: Affinement de Rietveld, Diffraction des RX par les poudres, structure crystalline.
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Abstract

In this work, we carried out a refinement of crystal structure by the Rietveld method, of the two
powders compounds; Lithium fluoride (LiF) and Zinc oxide (ZnO). The simulation of the X-ray diffraction
pattern by this method shows that these two compounds crystallize in two different systems: the cubic

system for lithium fluoride, while the ZnO crystallizes in the hexagonal system.

Key words: Rietveld refinement, X-ray powder diffraction, crystalline structure.
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