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Introducion

I ntroduction

L'essor de la chimie moderne de l'état solide etlad technologie en générale, doit
beaucoup a l'usage intensif de l'analyse struetuaapartir de données de la diffraction par un
monocristal. Toutefois les solides pour lesquetsildifficile de faire croitre des cristaux ouxeu
qui présentent des imperfections structurales onvent été délaissés, en raison des difficultés
inhérentes a une analyse radiocristallographiertir pigs données issues de la diffraction par un
polycristal. Les deux derniéres décennies ont \aI neéthodes d'études des diagrammes de
diffraction par une poudre, progresser d'une fagignificative, notamment grace a la puissante
méthode de Rietveld (1969).

La diffraction par les poudres, bien gu'ancienmest pas une technique en voie de
disparition, au contraire. Grace a une série desldppements spectaculaires récents, cette
technique est devenue encore plus essentiellecenhtiournable dans le domaine général de la
caractérisation des matériaux. C'est la technigyoduls utilisée pour un premier contact avec une

phase solide.

Cette évolution, rendue possible principalemeant Ips progrés spectaculaires dans le
domaine de l'informatique, ce qui a facilité leshigs de l'indexation et I'affinement d'un spectre
des rayons. Sans aucun doute, ces développemenhidespremieres importances pour I'étude de
classes de solides bien connues pour leurs fadpsides a former des cristaux manipulables.
On peut citer dans le domaine, les solides syms#®tpar des voies chimiques douces, les
précurseurs d’oxydes a cristallisation fine, telge des hydroxynitrates métalliques de faible
stabilité thermique ou encore les solides résudtae la transformation de phase avec

fragmentation.

Nous nous sommes proposés dindexer un diagraneméiffdaction des rayons X et
déterminer le groupe d'espace d'un composé domialke est inconnue, puis affiner le profil
avec contrainte de maille (whole pattern fittin@ette procédure constitue I'étape la plus
intéressante dans la démarche de déterminabamitio d'une structure inconnue a partir des

seules données de poudBette étude sera représentée, apresnimoeluction, en trois chapitres.



Introducion

Pour le premier chapitre, Nous avons introdui detions de base, que nous estimons
tres utiles a la compréhension du restant de ceaménil concerne le traitement des données de
diffractions des rayons X, en particulier les diffiétes techniques d’optimisation et du traitement
de l'information contenue dans un spectre de diffoa et I'outillage mathématique utilisé dans

le fitting des profils des raies.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons distaitdétermination structuralab initio a
partir de la diffraction des rayons X par poudres, concentrant sur la détermination de la
maille, le groupe spatial ainsi que l'affinemerdbgll du profil avec contrainte de maille. Tandis
gue les résultats obtenus feront I'objet du troisi€hapitre.

Enfin, le travail est terminé par une conclusiénéyale
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|. Généralités
l.1. L'intensité diffractée par un cristal périodique

I.1.1. Le facteur de diffusion atomique

L'interaction des photons avec la matiére seesgentiellement avec les électrons ainsi,
pour une intensité incidentg l'intensité diffuséegk par un électron par unité d'angle solide

peut s'écrire (figure I-1) :
—1 ¢2
L =il P . (I-1)

2

. e , s . .
ou r, = > est le rayon classique de I'électron, m et et éempectivement la masse et

- 47E ;mcC
la charge de I'électron et, c est la vitesse dienteére. P est le facteur de polarisation dépendant

de la polarisation de I'onde incidente et la diogcte diffusion, relativement a la polarisation.

Onde diffusée

Onde plane
incidente

»

électron

Figure 1.1 :Diffusion d'une onde plane par un électron isoféangle entre I'onde plane

incidente et la direction de diffusion envisagéene$ée2d .

Pour calculer la diffusion en provenance d’un apihfaut tenir compte des interférences
entre les ondes diffusées par tous les électronssque deux diffuseurs s'interferent, la

différence de phase entre les deux intensitéssiffs s'écrit (figure 1.2)
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5=2/]—n(O'B—OA) :2/]—”(3—80)? (I-2)

w
wnl

‘—> _ ,sinég

Figure 1.2 :Interférence entre deux onde diffusées en O et dre®vecteurSet §0 sont

respectivement les vecteurs unitaires définisssmbhdes incidentes et diffusédsest la

longueur d'onde des rayons.

Le vecteur de diffusion, qui indique dans l'espaproque la direction de diffusion, est

alors défini pagz%(sw- Smo) , et nous pouvons donc écrire :

5=2/8" (I-3)

L'intensité totale diffusée dans la directidn peut donc s'écrire sous la forme d'une

intégrale sur I'ensemble des électrons sur la t(eé@ctronique[l] :

L = 112P[ p(Fe?af = |ir02Pjp(P)e2"’£PdP (1-4)
Cette expression est générale, donc valable hiessipour un solide macroscopique que
pour un simple atome. Mathématiquement parlang ekprime que lintensité diffusée est

o9
proportionnelle a la transformée de Fourier declasité électronique en fonction des vectesirs

de I'espace réciproque considéré :
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Dans le cas d'un atome, la densité électroniq@séule en premiere approximation une
symétrie sphérique et l'intensité diffusée par toma est appelée facteur de diffusion atomique

f, et ne dépend que alej—e La figure 1.3 donne quelques exemples de factdarsliffusion

atomique. Les atomes les plus lourds ont une désaote de facteur de diffusion moins rapide, a

cause de la plus grande densité électroniqueiy@latu centre de l'atome.

Facteurs de diffusion atomique

siné
A
Figure 1.3 :Facteurs de diffusion atomique pour quelques atoimesnalisé par rapport au

nombre total d'électrons).
[.1.2. Le facteur de structure

Soit un cristal, celui-ci décrit comme étant Ipétition d'une maille dans laquelle se

trouvent des atomes i aux positidJnsLa contribution a I'amplitude diffusée par cetiaille est

donc proportionnelle a la somme3) des contributions de chacun des atomes :

F§ = 3 (T en (1-5)

i
atome i

Cette somme des contributions de chaque atome geEuteprésenter dans le plan

complexe par des vecteurs, comme le montre ladigdr
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Imaginaire

atome 4

A
I
|
|
I
|
|
I
|
I
|
|
: atome 3
|
I
|
I
|
|

Réel

Figure 1.4 :Représentation du facteur de structure dans le ptanplexe, somme des

contributions de chacun des atomes.

Le module de la contribution de chaque atome iesttément proportionnel a son facteur
de diffusion atomique. Par contre, la phase dee catintribution est a priori quelconque et
dépend de la position des atomes. Il est néannmmssible, et méme fréquent, d'avoir des
restrictions sur cette phase en tenant compte ytastges de la maille. Ainsi que pour une
2 f

maille centrosymétrique la somme des deux contahste et e'iz”s'ﬁ des deux atomes

symétriques est égale sQrg.E), donc réelle. Ainsi la phase des facteurs de ttres de

cristaux centrosymétriques est donc toujours 2 .ou

Nous n'avons jusqu'ici envisagé que des atome®bites en fait, si I'on tient compte de
leurs vibrations, il faut tenir compte d'un factelertempérature. Ce facteur permet également de

tenir compte du désordre statique pouvant existes te matériau.
1.1.3. Le facteur de température
Ce facteur de température est un terme d'amortasede l'intensité diffusé modélisant

une distribution gaussienne du positon de l'atonteuas de son positon d'équilitﬁe Le facteur

de structure du cristal est alors défini par :
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F(§) = Zf(s”‘e RN : (1-6)

atomei

ou B est le facteur de température isotrope de I'aiome

Pour une distribution générale, anisotrope, derti@ autour de sa position d'équilibre, il

faut 6 coefficients pour définir I'ellipsoide debkations de I'atome dans I'espace. Le facteur de

structure s'exprime alors p[ﬂ}:

F(§) = Zf(smg akig2est 1-7)
atomei
ou
Uyp Uy U
[Bl ={Uy Uy Uy (-8

u31 u32 u33

[.1.4. Le facteur de forme

Pour tenir compte de I'ensemble du cristal, it fgouter une somme sur I'ensemble des

mailles du cristal et I'amplitude diffusée de leedtion S devient proportionnelle a :

AS)=> > f(s'”gjexp[ﬂ PR Jex { &l 9] (1-9)

maille j atomei

L'amplitude diffusée est donc le produit de factdarstructure F$) et du facteur de forme:

D = z e”’g'!gj . Ce dernier facteur tend pour un cristal "infimErs une fonction peigne de

mailles

. . . . . b
Dirac, une fonction qui est non nulle uniqguemenirgous les points oK est tel que :
|J
§8=n , §h=k et &€=
ou g,b etgsont des vecteurs définissant le réseau du lcestg k et | des nombres entiers. La

e W I:’ , . . o )
diffusion S est alors notk, vecteur de diffraction du cristal des indicek let | représentant les

. P ) -~
coordonneées déh dans le réseau réciproque :

h=h +K +I1E. (-10)
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Le facteur de forme est alors égal au nombre titahaille de cristal Njes pour tous les
M M.
points de diffraction. En fait, cette expression be‘—f‘g +Ko +|€ pour laquelle il y a
diffraction correspond a une condition de réflexatun faisceau incident sur un plan dense du

cristal, le vecteun étant perpendiculaire a ce plan. Un exemple estepté pour un réseau

orthorhombique de la figure 1.5.

faisceau
incident

-
= _ . plans

o= reflecteurs
e -

-

faisceau
diffracté

Figure 1.5 :La diffraction d'un faisceau de rayons x correspanghe réflexion de I'onde
incidente sur des plans atomiques denses. Icile pitésenté correspond a la réflexion

(hkh= (2 -1 0). Les réflexions du faisceau surdgsmes d'un des plans dense sont indiquées ici.

1.1.5. L'expression de l'intensité diffractée

Finalement, en tenant compte de I'ensemble de®ufac intervenant en diffraction

I'intensité diffractée est, en un nceud (hkl) dodee réseaux réciproques €gal a :

e’
| = 2 4 Nmailles

— LPTEF(rﬁ)) : (-11)
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~

ou
L est le facteur de Lorer{12].

P est le facteur de polarisat[6]1.

T est le facteur de transmission qui reflete laltgcqu'a le cristal a absorber les rayons X.

E est le facteur d'extinction, qui dépend de laliguau cristal de l'intensité de la réflexion

considérée.

|.2. Conditions géométriques de la diffraction

La méthode des poudres utilise un rayonnement Xogtoomatique et un échantillon
sous forme de poudre, cette derniére peut étresubstance solide divisée en tres petites
particules homogénes comme elle peut s'agir d'pitze de métal de céramique ou de
polymere, les paramétres importantes pour définimotion de poudre pour une expérience de
diffraction sont le nombre et la taille des patsuindividuelles qui constituent le solide et non
pas leur dégrée d'accrétion. Une poudre idéale ymoel expérience de diffraction est constituée
d'un tres grand nombre de petites cristallitestaisment orientées les unes par rapport aux
autres. Dans ce cas il y a toujours quelques Biissaqui ont I'orientation  requise pour

diffracter.

L'aspect géométrique de la diffraction par lesdues est représenté a l'aide de la sphéere
d'Ewald, lorsqu'on permet a chaque vectemkldu réseau reciproque de prendre toutes les

orientations possibles (fig. 1.6).
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cone d= diilractian

i'-lpht".'rn ' Eew aldl e

Figure 1.6 :Représentation géomeétrique de la diffraction pargeudres —sphere d'Ewald et

sphére des poles [4]

Les extrémités des vecteulsgth se trouvent alors localisées sur une méme sphidee,

Y ~ w Y Ve . Y
sphére de pbles hkl, de centre w et de r}ﬂgﬂ Chaque sphere résultante intercepte la sphere
d’Ewald suivant un petit cercle; les rayons diffémcétant répartis sur un cone, appelé cone de
diffraction; dont |'axe est la direction du faisaaacident, et le demi angle au sommet &3},2

Dans ces conditions, lorsque les extrémités detewecdes spheres des poles se situent sur le
cercle, la loi de Bragg est vérifiée [5]. Celleatablit que, pour une longueur d'ondeet un

angle 26,,, entre le faisceau incident et le faisceau difegmar les atomes des plans hkl, distants

d'une longueur d, il existe la relation:
2d,,,Sind=nA; (1.12)
ou n est l'ordre de la réflexion.

Dans le cas idéal ou l'orientation des cristaligst aléatoire, les extrémités des vecteurs

w

H,, couvrent toutes les sphéres des péles. Dans ced'odgntation préférentielle, les

extrémités des vecteurs sont rassemblées autougsialgues points S; ce qui est le cas des

échantillons polycristallins fortement texturés. f&it, une représentation géomeétrique si dessus

10
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est trop simplicité pour décrire les phénomeénediffiaction des rayons X par les poudres. Elle

doit réaliser trois conditions fondamentales :

1- les dimensions des cristallites sont considéréeses (par rapport aux distances entres deux
centres diffractant en positions adjacentes) pasgr lgur nombre soit trés grand dans la zone

irradiée donnant des raies continues,

2- un ordre tridimensionnel parfait,

3- les dimensions de I'échantillon sont négligeabdét l'appareillage ne posseéde aucune

aberration.

Les trois conditions ne sont jamais réaksear :

e la condition (1) n'est plus satisfaite, la formutke Scherrer [6] montre d’'une facon
approximative que la taille des cristallites estersement proportionnelle a la largeur d’'une

réflexion.

e la condition (2) n'est plus vérifiee lorsque [I'édtilon présente des imperfections
cristallines qui peuvent étre de natures diversesnee :

-les déformations du réseau induites par des mmoagaints internes, dislocations des défauts
de surface.

-les défauts d'empilement.

* la condition (3): chaque instrument présente gseprps aberrations qui influent sur le
domaine spectral utilisé, ¢a implique que la coadit(3) n'est jamais satisfaite. Celles ci
effectuent a la fois, la forme, la largeur et Isifon des raies de diffraction. La somme de ces

effets est représentée par une fonction g(x) oudamstion de résolution instrumentale.

11
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1.3. L'origine des profils de raies de diffraction

Les techniques de traitement des diagrammes deg@ogpbsent essentiellement sur des
méthodes d’ajustement de modeles calculés aux dsroiservées afin d’obtenir l'information
recherchée (paramétres de malille, distance et alglkaison, taille des particules, fractions
massiques etc...). Ceci ne peut, bien évidemerd,féit sans une connaissance a priori de la
contribution de chacun des effets mentionnés dapsiagraphe précédent sur le profil des raies
observées h(x). Car nous avons vu que le profi) b6t une composition de deux profils de
nature différente : f(x); représente les imperfatdi structurales propres a I'échantillon (condition

2) et g(x); la fonction instrumentale (condition 3)

L'opération mathématique qui relie ces trois fmmg de profils est un produit de

convolution [7] :
h(x) = f(x) Hg(x) = I fy)a(x-y)dy ; (1-13)

ou les variables x et y définissent la positionudaige de chaque point de profil et ont les mémes

dimensions que® 6 étant I'angle de Bragg.

1.3.1. L'origine de g(x)

Les sources d’aberration instrumentales diffecBmbe technique a I'autre (géométrie de
Bragg —Brentano chambre de Guinier etc...). Lationdnstrumentale g(x) est la résultante de
plusieurs aberrations de type géomeétrique (divergesu faisceau, I'écart a l'alignement du
systeme optique, dimension non nulle de la sodergeur de la fonte d’'analyse, écart a la
planéité de la source irradiée), ou physique corarargeur du domaine spectral et les effets
d'absorption de I'échantillon [8-10].

Il est intéressant de préciser ici que g(x) dépgmdlangle de Bragg. La variation de la

largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maxim) des raies de diffraction est

généralement représentée par la relation de Cagtiat [11]

12
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FWHM ? =Utg?8 +Vtgd +W ; (1-14)

ou U, V et W sont des constantes.

Par ailleurs, la fonction g(x) est accessible expg&ntalement grace a un échantillon bien

cristallisé, sans défaut, et si possible de mémeaague le solide étudié.

1.3.2. L'origine de f(x)

Lorsqu’on utilise des diffractometres a haute Iétsan, il est courant d’'observer que les
formes ou les largeurs des raies ne correspondsri fa fonction de résolution instrumentale
telle gu'on peut mesurer par exemple a l'aide duahantillon de référence. Cet élargissement

provient essentiellement de deux effets :

a) l'élargissement dd a la taille des domainesreoli® Pour des petites particules, I'hypothése
usuelle d'un réseau réciproque infini n'est plubdea Dans ce cas, les points du réseau

réciproque ne sont plus représentés par une fondegoDirac Ces points présentent une taille

finie qui dépend de la taille moyenne des domadwdgrents. Une analyse de cet élargissement
dd & Scherrer donne [6] :

KA
Tcos<d

A(26) = : (I-15)

ou T est I'épaisseur du domaine cohérent et K onstante sans dimension voisine de l'unité,

qui dépend de la forme des cristallites et porteol® de Scherrer.

b) I'élargissement de distorsion (ou de micro @inte). Cet élargissement est défini dans
I'espace réel par les variations qui peuvent étoglyites par les distorsions cristallines non
uniformes telles que générées par les contraintdsrnes, par les défauts cristallins

(dislocations) ou par les fluctuations locales dmposition (solution solide).

13
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On peut montrer que :
A(26) = 4etgf (-16)

ol ¢ est la déformation relative.

La variation de la largeur des raies avec l'angle pbus importante que dans le cas
précedent. A ce point, il est inutile de remarqgee les deux effets de taille et de distorsion
peuvent étre présents a la fois dans un méme dabranta mesure des tailles et des distorsions,
par exemple pour déterminer la morphologie anigetrde particules, a partir de données de
diffraction n’est pas une chose facile et diversegsthodes de complexités variables ont été

proposeées [12,13].

Les techniques les plus anciennes sontebasar I'analyse des profils individuels et
requierent la détermination préalable de la largdar chacune des raies du diagramme
expérimental, nous citons le diagramme de Williameb Hall [14] qui se base sur la relation

suivante :

cosd 1 sing
— =+t . -17
A A T A (-17)

|.4. Parametres définissant un profil de raies

Les parameétres définissant un profil de raies d&adtion des rayons x sont
successivement le paramétre de position, disperkiine et la forme. Le centre de gravite de la
réflexion est, aussi parfois employé. Il est défbiar :

201 (26)d (26
Zg_j 20)d@0)

< j | (26) d (26)

(-18)

Ces mesures interviennent dans l'identificatiosa®les, I'indexation d'un diagramme de
poudre sert aussi a préciser la nature et la pogites atomes, ce qui va permettre d'accéder aux

distances interatomiques et les angles de liaison.
|.5. La modélisation des raies de diffraction

Le probleme fondamental de la diffraction parpesidres, est le chevauchement des pics

de diffraction [15-17]. Toutes les réflexions qiffctent aux angles voisins se rapprochent
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jusqu’a devenir adjacent puis elles se chevaucherinissent par former un profil continu
inexploitable. Ceci explique que la technique desdpes a longtemps été restreinte a I'étude de
composees relativement simples, c’est a dire deéignélevée. Ce probléme met en avant la
nécessité d’une résolution instrumentale accrugpgimisant la fonction g(x), et un traitement
mathématique performant c'est & dire capable déuersde la facon la plus compléte les
composantes de Bragg pour étudier des échantidlendus en plus complexes et de résoudre de

nombreux problémes qui ne peuvent étre abordéda pachnique utilisant des monocristaux.

La premiere étape de toute analyse d'ugraliame de poudres, consiste a séparer au mieux
les contributions des différents plans (hkl) powiaacces a l'information cristallographique la
plus compléte. Selon le but recherché, et selonfesmations qu’on possede, on utilise l'une

des trois méthodes décrites ci-dessous.

1.5.1. La décomposition des diagrammes de poudre

Le propos de cette méthode est d'ajuster unetidmna@analytique simple sur chacun
des pics de diffraction d'un diagramme. Elle est plyée lorsque I'information
cristallographique recherchée est totalement margquat que cette information peut étre
obtenue a partir de la position, de l'intensité@ia forme d’'un nombre limité de raies. Par souci
de facilite, il est courant de deviser plus ou re@féatoirement le diagramme en sous domaines

qui sont analysés séparément.

La position approximative des pics de Bragg esilefment repérée visuellement sur un
écran graphigue en employant des logiciels intdsadbtés d'une interface graphique, puis

ajuster par la méthode des moindres carrés au maxvnaisemblance.

Le seul probleme affronté par cette méthode résidies le choix de la fonction
mathématique décrivant chaque profil individuel tdahexiste plusieurs, les plus simples sont
la lorentzienne et la gaussienne [18,19], et |I& @mployée est la fonction voigt [20]. Divers

fonction sont regroupées dans le tableau 1.1 cales
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HK 2

e)ynL+@-n)G

f) %{H yom -1 82 ;ifK)

n= nas N, NC

20 (20)

g)TCHZ=nL+@1-n)G

K {1+C2 (26, - 26, 2

}i

r

n = NA+ NB.(26)
NA et NB parametres a affiner

PR
2\/5(2m —1J
J(m=05)m7
m=NA+ B NC
20 (20)2
NA, NB et NC sont les

parameétres a affiner
n =1.36603 q - 0.477719 2+ 0.1116 q°

C,=4 C, =

_n
g r

F=(S+ArZ+Crar’ +Drrt+r)®
_ Xtg@+Y
L Cosd
z
M = (Utg28 +Vigd +W + 05
. = (Utg 9 Cosig)
A = 2.69269 B = 2.42843

C =4.47163 D = 0.07842

Généralités
Fonction Nomination
1
C,2 C,(26, - 26, )2
a) Olexp{——O 0 K} _ 4 ,
H, HZ C, 13 Gaussienne (G
1
by C? 1
_ Lorentzienne
H {l+Cl (26, 2902} C =4 0
K
1
c) 7;2 28,28, 1 Mod1
Kl1+C,~ 2 KT 2 C,=4(2>-) Lorentzienne
HK 2
1
2
d)_C3 1 2 Mod?2
7TH C,=4(2°-)) Lorentzienne

Pseudo-Voigt
(PV)

Pearson VI

Thompson
Cox P-V

Tableau I.1 Fonction de profil les plus utilisées.
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[.5.2. L'affinement de profil avec contrainte de male (whole pattern fitting)

Dans cette méthode, le profil global de diffractiest sans référence a un modele

structural mais sous contrainte d’'une maille élé&mien[21].

L’intensité observée @ chaque pas i du profil est modélisée par unesittecalculée :
ky
Yei = Yoi +Z|ink : (1-19)
k=k,

ou W, est I'intensité mesurée du fond continue au pasesure |.

Q, =Q(26 -26,) décrit la forme du'R™ pic a I'angle de Bragg@

lest intensité intégrée dif'¥ pic du diagramme contribuant au pas de mesure i.

Dans cette méthode, la position des raies esphédes paraméetres de maille, par contre
I'affinement de Rietveld décrit dans le paragrapbiant, leurs intensités de référence pour
comparaison des intensités ne sont pas basées supdele de structure. Ces intensités sont
ajustées en méme temps que les autres parametmsdele profil des raies. Sa dépendance
angulaire des largeurs des raies est habituelleaégrite par la relation de Cagliotti [22] ou
dérivée [23,24].

Cette approche fut initialement proposée par Pay@B] et porte parfois son nom. Elle
constitue une technique pratique pour extraire &imum d'information du diagramme de
diffraction d'échantillons dont on connait la naidristalline mais pas I'arrangement structural.
Dans cette procédure, toutes réflexions pouvararajiipe dans le domaine angulaire étudié sont
d'abords générées a partir des paramétres de rappl@chés et du groupe d'espace, puis les
intensités intégrées correspondantes sont affipgiela méthode des moindres carrées en méme

temps que les parametres du réseau et du fonatipnofil du raie choisi.
Un inconvénient de cette méthode reste cependamtlep intensités intégrées sont

inclues l'affinement par moindres carrées, ce gomdait a des matrices gigantesques

correspondant aux équations normales et a dedilitstade convergence.
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Un autre algorithme [26,27], plus efficace, g8lila formule de Rietveld pour obtenir les
intensités intégrées. Partant de la vale(®)Igrossierement estimé, les nouvelles intengités

chaque cycle (n+1) sont calculées par I'expression

1, (n+1)= Zma'gik #‘% (1-20)

Cette méthode présente l'avantage d'étre nunedniept plus stable et plus efficace que la
procédure de Pawley. En raison des problemes aésuttu chevauchement des pics de
diffraction, cette méthode requiert également demdes de haute résolution, bien que dans une
moindre mesure que la procédure de Pawley. lllastmar contre qu'elle présente autrement la
méme limitation de principe que cette méthode piidle est incapable de séparer deux
réflexions qui se recouvrent totalement (soit aecidllement pour les basses symétries, soit

exactement pour les symétries les plus éleveées).

Le résultat de cette approche est plus conciscglue de la méthode précédente puisqu'il
fournit parametres de maille affinés et une listetehsités indexées. Cette méthode constitue
donc une étape pratique et efficace dans la dématerdéterminatioab initio d'une structure
inconnue a partir des seules données de poudeepéilit également constituer le point de départ

d'un affinement de structure.

1.5.3. L'affinement de structure par la méthode @ Rietveld

Cette méthode qui fut proposée en 1969 par Reetpa8,29] constitue désormais la
procédure la plus efficace d'analyse des diagrandeediffraction (ou des phases présentent
dans le cas cristalline multiphasés) est connueoappativement de nos jours, elle est un outil

de base dans la résolutiah initio de structures cristallines.

La méthode fut initialement développée pour legy@immmes de neutrons obtenus en

rayons monochromatiques puis étendue aux diagrardesesayons X. Elle a été ensuite
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modifiée pour permettre d'analyser les diagramnessn@utrons de temps de vol et des rayons X

en dispersion d'énergie. Le caractere essentiel methode est d'utiliser toutes les réflexions,

méme les informations négatives n‘appartenant pascade diffraction. L'algorithme de Rieveld
ajuste le diagramme de diffraction expérimentali@isant comme variables :

- les caractéristiques instrumentales (la courbesi@ution de diffractometre),

- les parametres structuraux (les parametres deallle, position atomique et parametres de
déplacement comme la transparence et le décentrelméachantillon)

- les parameétres micro structuraux (taille et défion des cristallites). Plus précisément, le

code d'affinement minimise la fonction suivanteelgp résidu.

M =3 Wy —Ye)® s (-21)

w, =— désigne le poids associé a | intensjtéwyi“" pas de mesuréf est la variance associé
.

a l'observable vyi); lors de l'affinement, les poiddisés dans cette méthode sont pris égaux a

w, =— alors que dans l'affinement par le maximum vraldable ils sont choisis égaux a
Yi

w, =—; la seconde est préferalpleur la plupart des applications ou le diagramnésgmte un
yci

faible taux de comptage.

-y; est l'intensité mesurée ati"fpas ;

-y« est lintensité calculée ali®pas.

La sommation porte sur tous les points du diagramLes intensités calculées sont
déterminées en sommant les contributions de taupits qui se superposent en chaque point et

celle du fond continu :

2

QimK ; (I'ZZ)

phases K

Yo = Yo t z So z Jox Lrok Oox M

®=1 K=K,

FCDK
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- Vi est l'intensité du fond continu a la position d.2

-S est un facteur d'échelle, proportionnel a letfoa volumique de chaque phase affiné.

-jx est le facteur de multiplicité de la raie.

-L o« est le facteur de Lorentz (incluant le facteupdiarisation pour les rayons X).
-Ok est un facteur de correction décrivant I'orieotapréférentielle.

-M est une fonction empirique de la correctionaenicro absorption.

-|F« | est le module du facteur de structure.

-Q, décrit la fonction d'approche du profil des pidsydprésente les effets des paramétres

instrumentaux et éventuellement les parametreardissement intrinseque.

La premiere sommation porte sur toutes les phasgsemtes dans I'échantillon et la

™ pas. Comme les ailes de la fonction

seconde sur toutes les réflexionsgli contribuent au
de forme PSF (Profile Shape Function) décroissenivent rapidement, le calcul de la

contribution d'une réflexion donnée K a l'angl@ 2n'est pas nécessaire que dans un domaine

angulaire limité de part et d'autre du centrepilt .pour le pic gaussien, ce domaine est
typiqguement de l'ordre de 1.5 fois la largeur ahamiteur du pic; il est toutefois nécessaire
d'accroitre cette valeur (parfois jusqu'a envir@rfds la largeur & mi-hauteur), pour des profils

contenant une lorentzienne plus importante.
|.6. Le code utilisé dans les méthodes de ['affinaant

Le programme original fut publié en 1969 [29], ilé& décrit, comme nous l'avons
mentionné, spécialement pour l'analyse de donnbswes par la diffraction neutronique a
longueur d'onde fixe. Il a été largement distrilpaé I'auteur. Il est intéressant de remarquer que
cette méthode a été ignorée par la communaut&@liptaphique jusqu'au début des années
1980. Le programme fut amélioré par Hewat [30] etiot la méthode standard d'analyse des
diagrammes de diffraction de neutrons. Le progrararég développé ensuite par Von Dreele et
al [31] pour permettre I'analyse des données obtepaesliffraction des neutrons a temps de
vol. Néanmoins, les premieres applications de lthate de Rietveld a I'analyse des données de
diffraction des rayons X n'ont été rapportées gers Va fin des années 70 par Malmros &

Thomas [32] et Katack & kox [33]. Depuis, de nomix@rogrammes ont vu le jour la plupart
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pouvant traiter les données issues aussi bienayems X que des neutrons (et parfois méme
simultanément). Celui de Pawley &t [34] ainsi que celui de Bearlocher [35] permettdat
réaliser un affinement en utilisant un systéme daug de contraintes. Le programme GSAS

Von Dreele et Larson [36] contient, en menu, quesqunes de ces contraintes.

Le programmeFULLPROF le plus largement utilisé et celui de Wilet Young [37].
Plusieurs versions de celui-ci existent et sonertdék gratuitement, elles permettent de faire
l'analyse de données obtenues par rayons X ouedrons et permettent de traiter plusieurs
phases simultanément. Le programme FULLPROF que awons utilisé est un programme
récent offre désormais la possibilité d'ajusteurieil de raie d'un diagramme de diffraction, sans
connaissance la structure. Pour assurer le suceékaffinement, il est impératif que les
paramétres de profil tels que le fond continue,diesensions de la maille élémentaire et les
coefficients U, V, W de la relation de Cagliot®2] soient correctement initialisées. Le

principe a été introduit par Pawley [25].

La figure ci-dessous présente un exemple suir&tfient par la méthode de Rietveld cité
dans le package de WINPLOTR.
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l.7. La modélisation des parametres

[.7.1. La modélisation du fond continu

Le fond continu au™®pas peut &tre modélisé selon I'un des procédéargsi[38] :

a- par une table de valeur donnée par l'utilisateur
b- par extrapolation linéaire entre des pointsciglenés des diagrammes ;

c- par une fonction analytique spécifiée du fondticw.

Il est toujours préférable de modéliser le fonchtom pour séparer au mieux la
contribution des pics de celle du fond continuy$i devait étre affiné, on utilise mieux encore,

une fonction tenant Compte de la réalité physiquprenant en considération la diffusion par

I'amorphe (par la fonction de distribution radiala)diffusion thermique etc... [39,40]

Une fonction phénoménologique, utilisée en l'absed'un modéle meilleur est un
polynébme d'ordre cing dont on spécifie I'originauppermettre une meilleure modélisation, par

exemple des bosses dus aux phases amorphes.tilnase par :

yﬁiBm[ 24 —1} ; (1-23)

~= Bkpos

ou Bkpos est 'origine spécifiée dans le fichieddanées.
1.7.2. Le facteur de la structure

Le facteur de structure est donné par [4] :

F. =Y N F, expl2rlhx, +ky, +1z, Jexp-M ) (1-24)

J

ou h, k et | sont les indices de Miller gty z, sont les positions atomiques de I'atome j dans la

maille.

M, =8m°U2sing?/ 2 : (I-25)
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ou Us est le deplacement moyen de I'atome j parallelesenecteur de diffraction et Bist

le taux d'occupation de site.
1.7.3. L'orientation préférentielle

La correction d'orientation préférentielle doiteéprise en considération s'il existe une
forte tendance des cristallites a s'orienter selo& ou plusieurs directions. Elle est présentée
particulierement dans les matériaux a clivage éawil ayant une tendance orientée la croissance.
Ceci est le cas de NaCl qui a une tendance asalliser sous forme de petits parallélépipedes
limités par les faces (001) qui ont tendance aesiter parallelement & la surface, lors de
l'opération de compactage dans le porte échantilles intensités correspondantes a ces plans

seront fortement accentuées.

La texture dans le cas d'un échantillon sous fodeepoudre est définit par trois

parametres :

-un axe de texturation lié a la symétrie de I'étHan (la normale a la surface plane de
I'échantillon en configuration Bragg-Brentano caxé de cylindre échantillon en géométrie
Debye-Scherrer);

-une direction d'orientation préférentielleleH qui définit la normale a un plan cristallographique
particulier et qui s'aligne préférentiellementdad de I'axe de texturation de I'échantillon;

-un taux de texturation.

La disposition provoquée par la présence d'atents préférentielles peut étre modélisée
dans I'équation originale de Rietveld [29] ou dae#e, plus ancienne, de Mach [41] par la

fonction R, :
P, =exg-G,a?), (1-26)

ou

P, =G, +(1-G,)exd-G,a¢) ; (127
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ou G et G2 sont des parametres a affinerogti’angle entre la direction de ['orientation

A . M . .
préférentielleH et le vecteur de diffraction.

Dollase [42] que la fonction écrite ci-dessoussgdg une performance meilleure :

-3

P = (Gf cos’ a, + (Gijsin2 akJ 2 (1-28)

1
Plusieurs auteurs tendent & utiliser cette derfignsule car elle semble étre mieux adaptée.
1.7.4. L'asymeétrie des pics de diffraction

Il est fréquent d'observer que les pics de diffomcmesurés a bas angles en montage
Bragg-Brentano présentent une certaine asymetee.e@et provient du fait que ce qui est
réellement mesuré expérimentalement correspondiea tin segment de longueur définie pat la
hauteur de la fente du détecteur, et a cbne ded>8blyerrer de demi-angle d'ouveriareCe
cOne étant une surface courbée, elle introduitdistersion de la forme des pics. Ces distorsions
sont habituellement faibles sauf aux trés basetr&és grands angles. Cet effet, peut étre pris en
compte lors d'un affinement de profil en multiptidintensité calculée a chaque pas par un

facteur d'asymeétrie empirique de la forme :
A26, -26,)=1- Asin(26 - 26,)(26 - 26,) Itg6, ; (1-29)
A étant le paramétre a affiné 8test la position de la raie.

Cette approximation proposée par Rietveld, s'étrdrée trés médiocre et a été

abandonnée au profil de I'expression donnée parBeBaldinozzi [43] :

A=1+[PFa(z) + P,Fb(z)]/tg8, +[P,Fa(z) + P,Fb(z)]/tg8,, (-30)
z=(26 - 26, - shift)/ FWHM ; (1-30-a)
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Shift étant une valeur qui inclut dans tous leg$yge déplacement :

Fa(z) = 2zexp- 22) (1-80
Fb(z) = 2(z* - 3)Fa(2) -30-c)

L'équation (I-30) contient quatre paramétres aaffi
1.7.5. La correction du déplacement systématique depics

Les diagrammes de diffraction de poudres peuysrfpis, étre affectés par des erreurs
systématiques provenant soit de I'échantillon lémma, soit d'un montage inapproprié de
I'échantillon ou d'un déreglement des diffractoe®tid4]. Les aberrations de ce type les plus
courantes sont discutées ci-dessous. Elles comduiseites les déplacements de pics de
diffraction encoséd ou esiné , avec un coefficient dépendant de la configomagt de la nature
de l'erreur. Les programmes de Rietveld incluergdssibilité d'affiner les erreurs de positions
des raies qui présentent ce type de variatiorst;&“dire les erreurs ayant les deux formes :

A(26) = Acosd (1-31)
A(26) = Asin26 (I-32)

a- L'excentricité de I'échantillon (géométrie BraggeBtano)
Les erreurs les plus importantes des diffractoesette poudresd, 26) opérant avec la
géomeétrie Bragg-Bretano proviennent du déplaceraedt la transparence de I'échantillon. Le

décentrement d'échantillon constitue la plus graswlace d'erreur sur les positions des raies.

Dans ce cas, I'erreur est donnée par la relatioh: [4
A(26) = —2sR™ cosd ; (-33)
s étant le déplacement de I'échantillon par rappddxe du goniometre. Le signe négatif dans

I'équation indique qu'un déplacement au-dessousedtle de focalisation déplace les raies de

diffraction vers les bas angles. Le paramétre éffians la méthode de Rietveld estdsR™ ).
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b- Transparence de I'échantillon

La correction de la transparence est donnée patd@on [46] :
A(26) = -(1R)™"sin@  (A(26) en radians) ; (1-34)

ou u est le coefficient d'absorption linéaire de I'étiion. Notons que cette relation est valable

dans le cas d'échantillons minces.
c-La planéité de I'échantillon

En géométrie Bragg-Brentano, la surface de Iddlan n'est pas concentrique au cercle
de focalisation du goniométre; elle est habituediehplane et tangente a ce cercle. Il en résulte

un élargissement asymeétrique du profil de diffiattiet un déplacement de son centre de

gravite :

A(26) = —(a? 16)* cotgd ; (1-35)
a désigne la divergence du faisceau incident.
|.7.6. La correction de Lorentz polarisation
La correction de Lorentz polarisationa@stnée par la [47] :

L, =1~k +kCTHM.cod26)’ |12(sin6)*.coss; (1-36)
avec CTHM = 005(26?m)2 . Par exemple dans le cas d'un monochromateuragdite et pour

k,, nous avons CTHM=0.7998. Pour un faisceau non igsélaous avons [48] :

L, =[1+CTHM.coq26) |12(sin6)’.cosd . (1-37)
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[.7.7. Modélisation de la microstructure

Dans les expressions donnant la largeur des canfassgaussiennes et lorenzienne d'un
profil pseudo-voigtien, on retrouve des termesardd en t@ et co¥. Ces deux termes sont
liés respectivement aux élargissements dus auxrdafmns et a la taille des cristallites. Les
micro-distorsions peuvent affecter les deux termhesprofil et possedent donc a priori deux

composantes :

£s(ermo) = (T’;j.[u ~U,J"%, (1-38)

£, (erp) = (?”E'J[x -X,] (1-39)

ou W et X, dénotent les contributions instrumentales et splest a la largeur des raies. Ces
termes peuvent étre déterminés a partir du diagendm diffraction d'un échantillon de
référence soigneusement choisi. La taille des atlitsts s'obtient a partir du second terme

d'élargissement lorentzien :

T, =18kA/ 7)Y | o
T, =180KA/ 7P ; (131

ou k désigne la constante de Scherrer. On consigituellement que les distorsions donnent
un élargissement gaussien alors que les effetsadrille des cristallites conduisent a un

élargissement lorentzien [49-51].
|.8. Les facteurs d'accords utilisées dans les mé&tties d'affinement

La validation d'un affinement est plus délicate gqelle d'un affinement de structure de
monocristaux basé sur l'utilisation d'intensitéggnées. Pour évaluer l'affinement, plusieurs
facteurs ont été introduits qui permettent de ctinmd'accord entre le modéle calculé et le

modele observeé [47, 52, 53]. Les facteurs les piilisés sont :

R-pattern: R :m . 1-4Q)

P zyi
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> wly -wdy |
R-weigthed pattern:  Rup = ZW Ve ; (1-43)

ou c est le facteur d'échelle et i parcourt I'ertde des points des segments angulaires

impliqués dans l'affinement.

Pour permettre la comparaison avec les résultatsnas sur les monocristaux, il est

habituel de calculer le facteur de Bragg :

Z‘I Ical

IQBragg z | ’ (|'44)
N ca Yi = Yui
ou I :zlk IQikFybbi (I-49-
On utilise aussi le "R-structure factor" défini par
Sl -y
k k
= (1-45)

F zluz
k

Le Rs constitue probablement le meilleur critere pogejula qualité de I'affinement. Par
contre, la valeur g, est dominée par la fonction de profil et ellest sensible aux parametres

structurauy, il est donc préférable de I'utiliseupjuger le profil.

Parmi les autres facteurs utilisés, ant pgalement mentionner :

e V\(/I\[Iy._ - Jlr/ g;yc.] | .

1/2

(N-P+C)
/ ; -47
=R, /X" = Zwy. (1-47)

ou N, P et C sont respectivement le nombre d'inddions utilisées, le nombre de paramétres

affinés et C le nombre de contraintes.
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Le "Goodness-of-Fit"y? devrait tendre vers l'unité pour un affinement séusais n'a

plus aucun sens s'il est inférieur a 1. Dans laqu@a sa valeur est beaucoup plus élevée.
On peut classer les facteurs d'accord en deugaés :

- les facteurs de profil (Rp, Rwp, Rexp, et Go€)dgfinissent comme les critéres les
mieux adaptés pour juger de la qualité dun affim@n D'un point de vue purement
mathématique, le facteur pondéré, Rwp, est cglurefléte le mieux I'avancement global d'un
affinement puisqu'il fait intervenir & son numéwmtda quantité minimiséey?; il sera, en
conséquence, plus sensible a la fluctuation du fworttinu. Il a pour forme limite, Rexp le
facteur attendu en absence de toutes les erresténsgtiqgues, pour N observateurs et P
parametres variables. Ggermet de vérifier si les écarts sont puremenissigies; il informe

sur la présence d'erreurs systématiques induitasgavais choix du modele.

- les facteurs R et R sont utilisés pour juger de la qualité du modétecsural. lls
s'‘averent, de ce fait, les mieux adaptés pour cenpdes affinements a partir d'origines

différentes. En effet, les expression ne prennastgm compte la contribution du fond continu.

Souvent utilisé en cristallographie, ces paramséte sont pas vraiment satisfaisants des
points de vue statistique. Pour cette raison, iayparametres ont été proposés au cours des
dernieres années. Citons en quelques uns.

a) la déviance introduite par A. Antoniadisa54], est défini comme suit :

D =2_ZN‘,{yi ln;—i-(yi -yci)} (1-48)

ci

La variance se comporte a peut comymeA partir de la déviance, on peut calculer deux
autres facteurs utiles pour sélectionner entrergliveodéles. Ces deux facteurs prennent en
considération a la fois lgy* associé a un modeéle et le nombre de parameétrépendants

utilisés pour l'affinement. lls ont la forme :

C =D +amaxs) (-49)
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Le critere d'information D'Akaike,C, utilise a =2et celui de Schartz,C_utilise

a =In(maxs). Ces deux indicateurs servent & décider de lalitélnumérique d'un nouveau

parameétre introduit dans l'affinement.

b) Les parameétres de Dupin Waston d et Q : lI'emplocee deux quantités pour évaluer la
qualité d'un affinement de profil a été suggéré Hdr et Flack [52]. Ces parametres qui

indiquent la corrélation entre résidus voisins tst@dinis par :

) g[vvi (i = Ve ) = Wi (Vi = Vo)

d _ (11-50)
2wy - e )’
N-1 3.0902
Q=2 . . (1I-51)
N-P (N + 2)5

Cette corrélation est testée (au seuil de 99.9oemparant la valeur de d et Q.trois cas

peuvent se présenter :

-si d £Q, la corrélation sérielle est positive, (@'ﬁ— yci)de deux point voisine ont tendance a

étre de méme signes .C'est situation la plus helstpour l'affinement.
-si Q<d<4-Q, il n y'a pas de corrélation entredests.

-si d>4-Q, la corrélation sérielle est négative(ye-y, ) de deux points voisine ont tendance a

étre de signes opposeés.

Il est important de dire que si I'on a & compales affinements faits sur des mesures
différentes, les différents facteurs de qualitéah@ent du pas de mesure et de temps en chaque

pas. Ainsi y’est proportionnelle d, la déviance est proportionnelle\/ﬁ, C est

proportionnelle a£ et D (facteur de Durbin-Waston) varie linéairemavec s et t.
Q

=
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A ce stade, il n'est pas utile de rappeler I'us meilleurs outils pour juger de la qualité
d'un affinement reste I'ceil humain, par le biaisadeourbe différence entre la courbe des valeurs

calculées et celles des valeurs observées.

[.9. Précision et exactitude

L'indicateur de précision le plus utilisé dansni&thode de Rietveld est la déviation

standardo; données par :

1/2
o =|M -1 ZVVI (yiobs - yical )2

Tl L v , (11-52)

ou M est un élément diagonal de la matrice inverse, hbfabres d'observables (les intensités

yi utilisées), P le nombre de paramétres ajust€slethombre de contraintes appliquées.
Les travaux de Young el. [55] montrent que dans le cas des rayons X, |padentre

les écarts types issus d'un monocristal est d8 paur tous les parametres affinés sauf pour les

parametres de position ou ce rapport peut descqumsiie’a 1.

1.10. L'indexation automatique des diagrammes de pare

1.10.1. Les Principes des méthodes utilisées

L'indexation automatique consiste a retrouver seaé réciproque a partir de la position
des pics, donc a partir de la liste de Hlle repose sur la résolution de I'équation suivale

forme quadratique :
Qhkl)=d? =h2B' & +kbb +1288 + 2k & +2nE 8 +2nB0" (11-53)

ou h, k, et | sont les indices de Miller. La résimn de cette équation a suscité de l'intérét at to
début de la radiocristallographie en 1912. C'assiajue Runge [56], Ito [57] et Wolf [58] ont
jeté les bases de calcule dans le réseau réciprdqueefois, il faut signaler que cinquante

années apres n'ont pas suffit pour apporter ungicoldéfinitive a ce probleme, la raison
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simple, est exprimée par Wolf qui écrivit :" it wdibe quite an easy puzzle to solve if errors of
measurement did not exist" [58]. En effet une @iéa de I'ordre de 0.02° sur la position des
pics est nécessaire pour obtenir une solution estiveu La résolution des diffractomeétres actuels
(FWHM de 0.04° pour les diffractométres les pluserés, FWHM-0.008° en pour les

synchrotrons) permet d'atteindre une précision mogele I'ordre de 0.005° sur la position des
pics. Les développements des différentes méthdaeteration sont décrites par Shirley [59,60]
et Louér [61].

Nous donnons ici un apergu sur les trois apptseplus importantes :

- la méthode de Runge-Ito-de Wolf, fondée sur theeche de zones, s'appuie sur I'existence des
relations particulieres dans l'espace réciproquessey [62] a proposé ainsi le premier
programme automatique (ITO) efficace pour l'indexatdes diagrammes de poudre et qui
s'avere performant pour les cristaux de basse sgmét

- la procédure élaborée par Werner [63], baséeurar permutation des indices de Miller des
raies de base et qui utilise la méthode d'essierturs semi-exhaustive. Le principe de Werner
est utilisé dans plusieurs programmes comme pangbee les programmes réalisés par Taupin
[64], KholBeck et Hoérl [65] et le programme TREORakibré par Werner etl [66], ce

programme est gratifié d'un taux de succes sup&i®d% pour les symétries orthorhombiques

ou plus élevées.

- la méthode dichotomique, fondée sur la variatitas parameétres directs par dichotomies
successives. Elle fut développé par Louér et L§6i€}, puis par Louér et Vergas [68]. Dans la
version récente, le programme Dicvol91 de Boultiteuér [69], le programme a été optimisé
en particulier pour les cas plus difficiles des demss symétries, a savoir les symétries

monocliniques et tricliniques.

33



chapitre | Généralités

1.10.2. Les critéres de qualité

Les programmes cités ci-dessus sont utilisablesre® des boites noires et la question de

savoir lequel est le plus efficace est en fait gy car la réponse dépend en partie du systeme

cristallin. L'approche pragmatique, pour un jeu dknnées particulier, consiste a essayer
plusieurs programmes jusqu'a obtention d'une solutiorsque ces programmes génerent plus

d'une solution, le meilleur et, il faut I'espélarbonne peut étre sélectionnée sur la base d'un

facteur de qualité ou figure de mérite. Deux cesésont couramment employés j lroposé
par Wolf [70] et kg introduit par Smith et Snyder [71]. Ces facteunsts

Qu
My=——N__ -1
2(AQIN oes )
N
Fu= 1-55
BEON,... (59
avec .
Qu =(1/d2)

Nposs I€6 nombre de raies calculées et theoriquementitpessisqu'a la n'ieme raie observée.

(0Q)et(A(26)) Sont les écarts moyens susRet Qps 26 ops €t 26 cal,

Les figures de mérites les plus couramment ugifissont M et F. La premiére est
considérée comme étant plutdt sensible a la justdssl'indexation alors que la seconde est
plutbt décrite comme une mesure de la précisionddesmeées expérimentales. Il est bien sur
impossible de fixer une valeur absolue dey Mqui garantirait la validité d'une solution
d'indexation, mais de fausses solutions ont géedeit M, inférieures a 10 alors que les
solutions offrant des valeurs supérieures a 20 @@sigue toujours correctes.
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Il. La détermination structurale ab initio a partir de la diffraction par

poudres

C'est probablement l'aspect moderne de la difbbactpar les poudres, le plus
spectaculaire ces dernieres années. Il s'expliquauipe conjonction de progrés survenus aux
différents stades de l'analyse structurale, esdlemtient le gain en résolution instrumentale. Le
développement des procédures de décompositioavenEment des méthodes d'indexation trés
fiables et, enfin, l'usage routinier de l'analys Rlietveld. Dans cette succession d'étapes,
propres a une analyse, structurales, s'inseresaidléa détermination de la structure a partir d'un
nombre limité d'informations. Pour ce dernier anpoies méthodes habituelles de résolution en
diffraction par les cristaux (fonction de Pattersnéthodes directes et synthese de Fourier) sont
également utilisées en diffraction par les poudres.

II.1. L'origine de la résolution instrumentale ab initio

Les premiers auteurs a avoir associé les diffésephases de l'analyse structurale en
diffraction par les poudres sont Berg et Wernel.[Eh effet, a partir des données obtenues a
l'aide d'une chambre photographique de Guinier-Haggnt procédé a la détermination de la
phase (NH); [(MoO; ); O3](C4H30s),, a l'aide d'une fonction de Patterson, puis adfites
parametres atomiques par la méthode de Rietvelis [2g années qui suivirent, seul Werner, au
laboratoire de Arrhénius a Stockholm, a poursuwigenre d'études. Plus de sept ans apres,
plusieurs publications décrivant des résolutionsicttiralesab initio sont parues. Parmi les

toutes premieres, on peut citer celle de ZrKH)R {7 3].

I1.2. Acquisition des données

En raison du nombre limité de données fournieslgaliagramme de poudre, la haute
résolution, combinée avec I'utilisation d'une radia strictement monochromatique est une
nécessité pour obtenir d' une haute précision ceting ainsi, I'indétermination des intensités
recueillies. La haute résolution diminue l'impodeare la fonction d'appareillage g(x) mais reste
evidemment, sans effet sur le profil de raies f(rfrinseque a I'échantillon. Des lors, le
rayonnement synchrotron n'apportera guere d'araébor pour un diagramme qui est caractéerisé
par des élargissements non négligeables des raedglifffaction. Les performances du
diffractométre D500 siemens; sont adéquates pous&yer une analyse structurakeinitio.
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II.3. Stratégie d'une détermination structurale ab initio a partir de la

diffraction par les poudres

L'organigramme de la figure 1.1 rend compte dep@&s successives mises en ceuvre lors
d'une analyseab initio, depuis l'enregistrement du diagramme jusqu'dinkahent de la
structure, en passant par la phase d'indexatiaelkt de la résolution structurale. Chacune de

ces étapes doit étre scrupuleusement appréhendée.

( Mesure de la position des pics

Si isotopie

Consultation de la base
de donilées PDF

Indexation dU dia gramme
(CRYSFIRE)

Partie réalisée

y

Proposition du groupe d’espace
(CHEKCELL)

Affinement de profil par contrainte de maille
(FULLPROF)

Recherche du modele structural
(SHELX)

Y

Synthese de Fourier

Affinement par la méthode de Rietveld
(FULLPROF)

A

Figure 1.1 :Organigramme des étapes successives de l'andlystusale ab initio a partir des

donnés de la diffraction par les poudres.
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[1.3.1. Consultation de la base de données PDF-ZJDD)

Apres l'enregistrement des données, la consuitati® la base des données PDF
(ICDD) permet de rechercher l'existence d'un matéepossédant un diagramme de poudre
similaire, pouvant suggérer un solide isotope eppser un modeéle structural. Si tel est le cas, il

convient de passer a I'étape finale de présentiafdemation structurale.

11.3.2. Reconstruction de I'espace tridimensionnel par les meéthodes
d'indexation et détermination de groupe d'espace

L'étape suivante consiste a reconstruire géonuétmegnt le réseau réciproque
tridimensionnel au moyen des programmes d'indexadatomatique. C'est une opération
délicate et importante de I'analyse structuralet é@rsucces dépend de la qualité des données.
L'indexationab initio d'un diagramme de poudre exige une erreur absofégeure a 0.03°
(26) sur la position angulaire des vingt premiereggaCette position peut étre atteinte aprés un
ajustement optimum du diffractométre en minimisi@rreur sur le zéro (de l'ordre de 0.002°

(26) pour le diffractométre D500 Siemens).

Pour l'indexation, on choisit les données : pdeeui sont douteuses; en principe les
vingt premiéres réflexions (en partant des petitgles) suffisent. Dans le cadre de ce scénario
nous allons tester jusqu'a trois programmes TREDR, et DICVOL qui sont intégrés par la
suite logicielle CRYSFIRE. DICVOL ne tolére aucuree non indexée, mais on n'est pas
toujours certain de la pureté de produit et onrecdendance a le réserver pour un teste ultime et
pour vérification des propositions des deux autpesgrammes. La derniére étape dans
I'indexation est de choisir les meilleures solwi@armi les solutions proposées. Les meilleures
solutions sont les solutions communes entre legranomes utilisées et qui ont des facteurs de
mérites les plus élevés. La maille est détermiteetalité des données de diagramme passent

par CHEKCELL pour extraire les groupes spatiauxspiss.

Les groupes spatiaux sont déduits par extinctgystématiques. Ce choix est d'autant

plus facile que la symétrie est basse. C'est $amgoour laquelle, les systemes monocliniques
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sont parmi ceux que se rencontrent le plus fréquemaians la résolution de structuedb initio

publiées jusqu'alors.

11.3.3. Affinement de profil avec contrainte de maii (whole pattern fitting)

C'est Pawley [26] qui a lancé le premier ce sgstgu'il destinait a affiner les parameétres
de maille mais déja indiquait que les facteurs tdecture extraits de ce fait devaient pouvoir
permettre une détermination de structalbeinitio. Les profils sont analytiques, leur largeur suit
une loi de variation avec l'angle de diffractiontgpe "Caglioti" avec trois parametres affinables
(U, V, W, comme dans la plupart des programmesvégride la méthode de Rietveld). Les
intensités sont affinées pour chaque réflexionguiea obligé l'auteur a inclure un systeme de
contrainte "antidivergeant" pour tenir compte dalpeéme des réflexions se chevauchant de trop
pres. Les positions des réflexions sont donc imgog@r la maille, ce qui conduit a un nombre
de 1 a 6 paramétres a affiner (du cubique aurtiigle). En comptant un ou deux paramétres de
profil, le zéro, cela fait entre 1011 et 1015 pagtes a affiner pour 1000 réflexions. Soit une
jolie matrice a inverser. D'ailleurs, les premievessions du programme étaient limitées a 300

réflexions maximum, il fallait découper le speareplusieurs morceaux.

Plus récemment, un procédé différent a été propgseé ne nécessite plus d'affiner
I'intensité de chaque réflexion. Le nombre de pateas affinés (maille et profils) est alors
compris entre 10 et 15 quel que soit le nombre &kexions. Le processus est itératif : la
proposition de départ consiste en un jeu de hidrdéhé par la maille, en tenant compte des
extinctions du groupe d'espace. Les facteurs detate initiaux sont imposés et tous égaux. A
chaque cycle, seuls les parametres de maille @rafé sont affinés, donc les résultas de ces
procédures sont : une maille connue et affinéeranpg spatial et aussi une liste de facteurs de

structure observes "|Fobs|".

Comme toutes les techniques locales d'optimisaéthea requiert un modele de départ et
ne possede qu'un rayon de convergence limité desizate des parameétres du modele ce qui
implique de commencer par un modele raisonnablersentct. Ainsi, comme toutes les
techniques d'affinement par moindres carrés, ldodét de I'affinement par contrainte de maille
se bloque dans le premier minimum rencontré, méineess'agit que d'un minimum local. De

plus la corrélation entre les paramétres condégiufemment a la divergence de l'affinement
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surtout au début. Toutes ces difficultés peuverg &sément surmontées en utilisant quelques

regles simples dictées par le bon sens :

-minimiser autant que faire se peut, les errsysgematiques du diffractométre.

-affiner les parameétres en suivant une séqudiatitnement la plus raisonnable possible, car
l'intensité n'et pas linéaire en fonction de ddéfés paramétres. Il faut donc bien choisir la
succession des parameétres a affiner car certainegdparameétres effectuent fortement le résidu
(il faut donc les affiner en premier) alors queuttes ne contribuent que faiblement et doivent

par conséquent n'étre affinés que dans tous destaide de l'analyse.

Il est aussi toujours recommandé de tracer fréquemh le diagramme observé et le
diagramme calculé avec la courbe différence. UrpEnexamen visuel de la courbe différence
entre le spectre calculé et le spectre observéeresffet le moyen le plus rapide et le plus
efficace pour détecter les erreurs grossieres diefamu du fichier de contrdle de l'affinement.

Il peut également fournir des indications intéragss pour définir au mieux la séquence
d'affinement des parametres. Ainsi le package W@inplqui integre le Fullprof, permet de
travailler d'une facon interactive et de visualiserdirect et en méme temps la courbe observée,

celle calculée et leur différence ainsi les paraesate qualité de l'affinement & chaque cycle.

Les limitations de cette technique tiennent egskgrnent aux approximations inhérentes
au modele utilisé pour représenter le profil ddraition. Le principal d'entre ce modele
concerne la fonction de profil. Par exemple, lgppht des codes d'affinement supposent que la
variation de la largeur des pics de diffractioddieg du diagramme est décrite par une fonction
de Cagliotti. Ceci permet en effet de rendre congfibalement de la contribution instrumentale
et de la contribution de I'échantillon (taille &farmation des cristallites) tant que cette deeniér
reste isotrope. Quand cette contribution devierdadrope, I'élargissement des pics n'est pas une
simple fonction de l'angle de diffraction, mais eég également de la direction [hKI],

phénomene qui ne peut étre pris en considératierpgucertains codes d'affinement récents.

[1.3.4. Recherche du modele structural

Ces facteurs extraits sont utilisé pour la prapmsid'un modéle initial pour démarrer un
affinement. La structure n'est pas encore nécessairt compléte a ce stade et il sera peut-étre
indispensable de récupérer de nouveaux "[Fobsii dfaffinement de structure par la méthode
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de Rietveld et de les réinjecter dans SHELX76 olEISKL93 afin de réaliser une nouvelle

synthése de Fourier différence. Ainsi de suite ylesgatisfaction finale. Les résultats sont ceux
du dernier affinement par la méthode de RietvelEISK est un programme qui est basé sur
l'utilisation des méthodes directes et les méthatkesPatterson pour déterminer un modéle

structural.

11.3.5. Affinement par la méthode de Rietveld

La méthode Rietveld est une technique d'affinendenstructure et non une méthode de
détermination de structure. Elle est utilisée adetquasi final d'une détermination structuedde

initio ou bien d'un affinement par isotypie.

Parfois, il est préférable de limiter les paraeea@ffinés dans un domaine raisonnable par
un systeme de contraintes strictes, comme par deelogsque nous faisons contraindre les
paramétres de déplacement et tous les atomes cl@mant équivalents a étre égaux. On peut
également contraindre les taux d'occupation dess siristallographiquement distincts et

partiellement occupés pour satisfaire la compasitiimique du composé.

II.4. Logiciels utilisés pour l'indexation et la déermination du groupe

d'espace a patrtir de la diffraction par les poudres

[1.4.1. CRYSFIRE : par Robin Shirley. C'est la suite logicielle la gplaompléte pour
l'indexation des diagrammes de poudre. Elle int@&ymogrammes. Les plus recommondés et

utilisés avec succes sont TREOR, ITO et DICVOLoHhs$ chacun leurs qualités et leurs défauts.

[1.4.2. CHEKCELL : Une version spéciale de CELREF destinée a agralgs résultats du
programme CRYSFIRE d'indexation automatique d'ag@dimme de poudre, d'une substance
dont la maille est inconnue. CRYSFIRE est en fainposé de plusieurs programmes de
recherche de parameétres de maille possibles. érgam fichier de sortie comportant un certain
nombre de solutions. Pour chacune de ces soluGhSKCELL peut déterminer le meilleur

groupe d'espace. Il peut aussi faire une analydmlf et en déduire la meilleure maille et le

meilleur groupe d'espace. CHEKCELL est développé&sda Laboratoire des Matériaux et de
Génie Physique Ecole Nationale Supérieur de PhggiguGrenoble (INPG).
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[1l. Résultats et discussions

Dans cette section, nous allons indexer deux mg®ecie premier spectre est de
L'ammonium Zinc Sulfate hydratde deuxieme est le Palladiusmine Chromium Oxide,

déterminer leurs groupes spatiaux puis affineptefils avec contrainte de maille.

[11.1. L' ammonium Zinc Sulfate hydraté (NH 4),Zn(S0O,),6H,0O

Le spectre expérimental est obtenu au Laboratiéee Matériaux Minéraux (LMM) de

I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de MulhouSence.

[11.1.1. La détermination de la position des raies

La détermination précise de la position des raeslitfraction a été réalisé a l'aide d'un
programme appelé "automatic peak reseach”, du packdINPLOTR, ainsi les intensités
relatives du pic et le fond continu du spectrecheix des réflexions sera ici de ne retenir que
les vingt huit premiéres réflexions d'intensité é&igure a 9 % de la raie la plus intense. Les
résultats sont donnés dans le tableau ll.1.

41



Chapitre Il

Résultatsdiscussions

pic

Position du pic

Intensité du pic

Fond continu
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14.10500
14.79083
16.40339
16.84431
17.31664
20.03958
20.51086
20.86078
21.21879
23.52811
24.63309
25.99152
26.27329
29.22099
29.46306
31.11308
31.78238
31.99994
35.05302
35.69490
36.72886
40.60890
41.41852
41.69495
42.01050
47.58242
50.4333
56.85260

320.08624
251.30962
723.96851
352.33435
351.56540
382.61002
419.2494
510.52173
2653.2363
1507.14941
267.83417
381.61313
424.92032
433.04971
1007.29688
265.84000
451.43524
414.97513
370.59311
287.84656
784.09100
436.16959
329.73599
389.64655
317.81891
502.73502
393.21997
276.83456

23.56528
22.10626
21.26581
23.46820
24.03570
38.01299
39.12873
36.41985
31.91715
24.71751
23.22583
23.48037
24.64624
28.46959
29.61252
30.68113
27.12172
27.35851
32.24477
32.30760
25.66049
29.19761
85.87523
62.00181
52.08579
105.22464
52.71939
43.47612

Tableau 1.1 :Les résultats obtenus par "automatic peak reseach".
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Les positions des raies seront utilisées commdialmier des données pour la suite

logicielle d'indexation.

[11.1.2. L'indexation du diagramme de poudre par les programmes intégrés
par CRYSFIRE

[1.1.2.1. DICVOL91 : Lindexation du diagramme de poudre par le program

DICVOL91 a partir des 28 premiéeres raies a condudeux mailles monocliniques dont les
parametres sont respectivement :
a=9.2470 , b=BZ8, c=6.2497, £=106.823

a=8.3980 , Db=5.7730 , ¢=5.9120 £=111.522

Les figures de mérites sont :
-M,g=17.5 et E=15.1 pour la premiére solution;
-M2g=13.6 et pg=14.4 pour la deuxieme solution.

Avec les 20 premiéres raies, nous avons eu les s@altats avec des figures de meérites :
-Mo=22.4 et Ep=22.3 pour la premiére solution;
-M20=22.0 et K=22.0 pour la deuxieme solution.

[11.1.2.2. ITO : Lindexationdu diagramme de poudre par le programme ITO arpmet 28

premieres raies a conduit & une maille monoclindpre les parametres sont :

a=9.244, b=12.527, c= 6.252,790, £=106.820,, =90 avec un facteur de mérite#28.0

[11.1.2.3. TREOR: les résultats d'indexation obtenus par le programiTREOR sont

respectivement :

a= 15.888, b= 20.608, c= 8.878~90, =90, y =90 avec un facteur de mérited¥5.8

a= 9.570, b= 11.213, c= 6.9768,-98.130, 5=104.930 , =103.870avec un facteur de mérite
M2s=8.2

a=9.686, b=25.076, c= 6.624¢ =90.00 $=102.88), =90.00avec un facteur de méritegd¥6.9

a= 9.393, b42.692, c= 8.965,a=98.74 £=109.49 y=87.09. Avec un facteur de mérite
Mog=7.5.
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Les résultats de l'indexation sont résumés datableau 111.2 ci-dessous.

Programme a b c a B y systéme Fa'ct.. de
mérite
1]9.247 | 12.537| 6.249 | 90.00| 106.82| 90.00 | Monocl | 15.1
picVoL 219.543 | 12.533| 6.248 | 90.00| 111.95| 90.00 | Monocl | 13.6
ITO 119.244 | 12.527 6.252 90.00006.82| 90.00| Monoc] 28.0
1|15.88|20.608| 8.878| 90.00| 90.00 | 90.00 | Ortho |5.8
219570 |11.213| 6.976| 98.13| 104.93| 103.87| Tricl 8.2
TREOR 319.686 | 25.076| 6.624 | 90.00| 102.88| 90.00 | Monocl | 6.9
419.393 | 12.692| 8.965 | 98.74| 109.49| 87.09 | Tricl 7.5

Tableau IIl.2 :Résultats de l'indexation obtenus par le logi€@®YSFIRE

111.1.2. Analyse des résultats obtenus

On peut résumer cette analyse dans les pointargsiv

-nousremarquons que l'indexation par DICVOL a donné dsans résultats avec des facteurs de

mérites proche de 20, ce qui confirme la justesdérdiexation et les données expérimentales.

-le seul résultat obtenu par ITO avec un facteumdiite élevé confirme la validité de la

premiére solution de DICVOL.

-puisque TREOR ne donne de bon résultat que singetsie est élevée, il a échoué dans notre

cas, cela confirme les résultats précédents q@esada basse symeétrie. Donc le résultat final de

l'indexation est donné dans le tableau II1.3 cisdes
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_Systéme monoclinique
Les paramétres directs : A= 9.2445 B=12.5360 @5@ BETA=106.823 VOLUME= 693.37
H K L DOBS DCAL DOBS-DCAL QOBS QCARTH.OBS 2TH.CAL DIF.2TH.

0

A A P W W OLWODN O PP DN W WDNDNDPEPEDNWPFPPFPDNPODNMPEPEPDNPONDNLPPFLP OO

2

w ~ O OO b OB P OO B WO FP WO PP DNDNDNPFP OPFP P WO WDNWODMNMNDONDNLPFP P+, O

0 5.11685
0 4.42731
1 4.32663

0 3.77817
0 3.61113
1 3.42540

6.27389
5.98448
5.39962
5.25926

6.26798 0.00591 0.0254826214.105
5.98313 0.00135 0.0279288214.791
5.39965 -0.00003 0.03430180316.403
5.26054 -0.00128 0.03615818316.844
5.11480 0.00205 0.038182R317.317
4.42441 0.00290 0.05102m8520.040
4.32791 -0.00128 0.0534380520.511
4.25528 -0.00044 0.05524826520.861
4.18293 0.00092 0.0571318521.219
3.77853 -0.00037 0.070051m8723.528
3.61461 -0.00348 0.07669H8724.633
3.42585 -0.00045 0.0852H20825.992
3.38949 -0.00019 0.087058@826.273
3.05376 3.05354 0.00022 0.10723123029.221
3.02922 3.02882 0.00040 0.10898m1029.463

3.03018 -0.00096 89D

4.25484
4.18385

3.38930

14.118 -0.013
14.794 -0.003
16.403 0.000
16.840 0.004
17.324 -0.007
20.053 -0.013
20.505 0.006
20.859 0.002
21.224 -0.005
23.526 0.002
24.609 0.024
25.988 0.003
26.272 0.001
29.223 -0.002
29.467 -0.004

29.454 0.010

2.87223 2.87120 0.00103 0.12122A(80231.113 31.125 -0.011

1 2.81325 2.81340 -0.00015 0.1263%84231.782 31.781 0.002

2.79462 2.79403 0.00059 0.128041.0232.000 32.007 -0.007
2.55789 2.55740 0.00048 0.1528480535.053 35.060 -0.007

1 2.51335 2.51453 -0.00119 0.15838B1%535.695 35.677 0.017

2.44493 2.44380 0.00113 0.167290314636.729 36.746 -0.018
2.44452 0.00042 03% 36.735 -0.006
2.21983 2.22113 -0.00130 0.202941¥Q2040.609 40.584 0.025

1 2.17829 2.17843 -0.00015 0.2107381¥.2141.419 41.416 0.003

2.17854 -0.00025 01 41.413 0.005

2 2.16448 2.16395 0.00053 0.2134552141.695 41.706 -0.011

2.14895 2.15048 -0.00153 0.2165422142.011 41.979 0.031
2.14791 0.00104 6/8 42.032 -0.021

1.90950 1.90930 0.00020 0.27426182747.582 47.588 -0.005
1.91032 -0.00082 axy 47.561 0.022

2 1.80804 1.80935 -0.00132 0.3059(318050.433 50.394 0.039

1.80731 0.00073 61 50.455 -0.022
1.61818 1.61834 -0.00016 0.381982856.853 56.847 0.006
Tableau 111.3 Résultat final de I'indexation
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[11.1.3. La détermination des groupes d'espace

Les groupes spatiaux sont déduits par extincteys$ématiques. En passant la maille
déterminée et la totalité des données de diagrapan€€ HEKCELL pour extraire les groupes

d'espaces possibles. Les résultats de CHEKCELLIssuivants :

Groupe spatial Le nombre de raies indexéesLe nombre de raies calculées
P2 28 184
P2 20 91
C, 28 181
Pm 28 184
Pc 27 167
Pa 27 167
Cm 20 91

P2/m 24 184
P2/m 28 181
C2/m 20 91

P2/c 27 167
P2/m 28 181
C2/m 20 91
P2/c 27 167
P2/a 28 166
P2/c 27 164
P2/n 27 165

Le meilleur groupe est : P2

Tableau I1l.4 Résultatdlonnés par CHEKCELL.

La maille est déterminée ainsi que le groupe dpdtitape suivante est 1'affinement du profil

global.
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111.1.4. L'affinement de profil par contrainte de maille (whole Pattern Fitting)

L’affinement du profil global ou le “whole patterfitting” a été réalisé en utilisant le
programme FULLPROF cité préecédemment. Cette étaprous permettre d’'une part d’avoir
des parametres de maille affinés et d’autre parnadéle de profil plus adapté. Les parametres

affinés sont dans l'ordre suivant :

- les parametres du fond continu, par un polynoioelce 5.

- le décalage & .zéro de I'appareil.

- le déplacement de I'échantillon.

- le facteur de mixage du profil ; la fonction deff utilisée est une pseudo-voigt.

- la variation de la largeur en fonction de I'angi@st a dire les paramétridsV, W, X, Y.

- les parametres de maille, c’est a dire ceux alstgmnécédemment.

Les résultats de I'affinement de profil global fAULLPROF sont résumés dans le

tableau lll.5 ci-dessous.
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Groupe d'espace P 2/a

Parametres de maille

a (A°) 9.240118
b (A°) 12.525361
c (A°) 6.245390
a 90.000000
B 106.820526
y 90.00000
Parametres de profil

¥ 0.031297
Vv -0.012189
w 0.012270
X 0.005599
Y. 0.000000
le profil utilisé est de type

Pseudo Voigt

n 0.37690
Les critéres de convergence

Rs (%) 3.341

Re (%) 1.942

R, (%) 17.2

Rup (%) 22.0

Rexp (%) 12.42

Tableau 111.5 :Résultats du Whole Pattern Fitting.
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Figure 111.2 :Les valeurs des largeurs a mi-hauteur
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l1I.1. 5. L'analyse des résultats obtenus

On peut résumer cette analyse dans les pointsrggiva

- nous remarquons que les largeurs a mi-hauteuntsfaibles. Ceci suggere les faibles effets de

taille (de nombreux cristallites ont de petitefigniet de distorsion.

- les facteurs de qualités sont respectivementR3.341 et R =1.942. Ceci témoigne de la
bonne qualité de I'affinement.

- ce qui concerne les paramétres de la maille gtdape spatial, ils sont en bon accord avec
ceux obtenus par I'équipe du Laboratoire des MatgrMinéraux (LMM) de I'Ecole Nationale

Supérieure de Chimie de Mulhouse - France.
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[11.2. Le Palladium Amine Chromium Oxyde [Pd(NH 3)4]Cr ,O,

Le spectre expérimental nous a été fourni par lfggde cristallographie de

I'Université de Béjaia.
[11.2.1. La détermination de la position des raies

La détermination précise de la position des rdesliffraction a été réalisée de la méme
facon que le spectre précédant. Le choix des iéfiexsera ici de ne retenir que les vingt huit

premieres réflexions d'intensité supérieure a @l8e la raie la plus intense. Les résultats sont

donnés dans

le tableau 111.6.

pic | Position du pic Intensité du pic Fond continu
1 11.823000 6348.06152 842.59088
2 14.092000 1592.48438 712.68921
3 15.302000 943.93994 621.43481
4 15.508000 820.78854 614.93103
5 16.826000 7849.27246 654.23590
6 17.188999 1794.20508 639.56384
7 19.389000 41463.91020 521.616552
8 21.879000 54798.33980 1000.10443
9 22.813999 12214.60060 1023.73755
10 23.278000 3265.89307 884.65729
11 24.712999 19740.64840 519.33160
12 25.010000 1878.07166 499.78714
13 25.906000 2792.26270 468.55942
14 28.045000 11278.30270 453.29846
15 29.674999 765.58832 427.71948
16 30.3782000 10171.15430 473.01666
17 31.320000 2443.88623 551.90839
18 31.995001 1337.93445 542.26971
19 32.602001 1114.95618 442.86755
20 33.172001 2445.24243 359.23032

Tableau III.6 ‘Les résultats obtenus par "automatic peak reseach".
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[11.2.2. L'indexation du diagramme de poudre par les programmes intégrés
par CRYSFIRE

[1.2.2.1. DICVOL91 : Lindexation du diagramme de poudre par le program
DICVOL91 a partir des 20 premiéeres raies a condudeux mailles monocliniques dont les
parametres sont respectivement :

a=7.7619, b=11.5727c=11.8446, [£=105.474

a=7.7559, b=11.5735%=12.2868, £=111.840

Les figures de mérites sont :
-M2=20.1 et Ep=35.8 pour la premiére solution;

-Moo= 12.9 et pp=22.9 pour la deuxiéme solution.

[11.2.2.2. ITO : L'indexationdu diagramme de poudre par le programme ITO arpet 20

premiéres raies a donné les résultats suivants :

a=8.6723, b=13.8402, c=12.3488~105.853,5=99.495, ), =69.739, My=9.6,
a=8.2867, b=12.8013, c=12.6557~100.586,3=100.559,;, =110.450, My = 9.4
a=8.2868, b=12.8012, c=12.6556~100.587,5=100.558,, =110.458, My= 9.4
a=8.7438, b=12.0948, c=11.0894~107.086,5=111.727,,=83.169 , My = 5.2

[11.2.2.3. TREOR : les résultats d'indexation obtenus par le programTREOR sont

respectivement :

a=7.7627, b=11.5760, c=11.8444~105.481, Mo =19
a=11.5851, b=15.2809, c= 17.1720,80+-90.000,5=90.000, My =6
a=9.8945, b=11.5378, ¢=22.8530~90.000, 5=90.000,y =90.000, My =6

Les résultats de l'indexation sont résumés datableau 11l.7 ci-dessous.

52



Chapitre I Résultatsditcussions
programme n | a b c a B y systeme F', .de
mérite
DICVOL |1 |7.7619 | 11.5727| 11.8446| 90 105.474| 90.000 | Monocl | 20.1
2| 7.7559 | 11.5735| 12.2868| 90 111.84 | 90.000 | Monocl | 12.9
ITO 1|8.6723 | 13.8402| 12.3488| 99.495 | 99.495 | 69.739 | Tricl 9.6
218.2867 | 12.8013| 12.6557| 100.586| 100.559| 110.450| Tricl 9.4
318.2868 | 12.8012| 12.6556| 100.587| 100.558| 110.458| Tricl 9.4
4|8.7438 | 12.0948| 11.0894| 107.086| 111.727| 83.169 | Tricl 5.2
TREOR 1| 7.7627 | 11.5760| 11.8441| 90.000 | 105.481| 90.000 | Monocl | 19
2111.5851| 15.2809| 17.1720| 90.000 | 90.000 | 90.000 | Ortho
319.8945 | 11.5378| 22.8530| 90.000 | 90.000 | 90.000 | Ortho |6

Tableau III.7 :Résultats de l'indexation obtenus par le logi€@®YSFIRE

[11.2.2. Analyse des résultats obtenus

On peut résumer cette analyse dans les pointargsiv

-nous remarquons que l'indexation par DICVOL a donné deisultats; le premier avec un
facteur de mérites supérieur a 20, ce qui confilm@stesse de l'indexation et les données

expérimentales.

- ITO a donné 4 résultats avec des facteurs daenféibles.
- TREOR a donné 3 résultats, ou le premier a utefaale mérite élevé et aussi analogue au

premier résultat obtenu par DICVOL. Donc le rédufimal de l'indexation est donné dans le

tableau 1l1.8 ci-dessous
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Systeme monoclinique
Les paramétres directs : A=7.7619 B=11.5727 C=4U6BETA=105.474 VOLUME=1025.40

H K L DOBS DCAL DOBS-DCAL QOBS @C 2TH.OBS 2TH.CAL DIF.2TH.

0 0 1 7.47921 7.48055-0.00134 0.01788®B¥111.823 11.821 0.002

0 1 1 6.27964 6.28235 -0.00270 0.0253680214.092 14.086 0.006
2 0 5.78570 5.78637 -0.00067 0.0298A80215.302 15.300 0.002
0 5.70930 5.70764 0.00166 0.0306&.0315.508 15.513 -0.005
5.26494 5.26542 -0.00048 0.0360807316.826 16.824 0.002
5.15457 5.16117 -0.00660 0.03764100317.189 17.167 0.022
1 457437 4.57690 -0.00253 0.04779%¥0419.389 19.378 0.011
4.05907 4.06346 -0.00439 0.06069H6621.879 21.855 0.024
3.89479 3.89439 0.00040 0.0659Z8%0622.814 22.816 -0.002
3.81819 3.81994 -0.00175 0.0685%hB623.278 23.267 0.011
3.59964 3.59949 0.00015 0.077180.8724.713 24.714 -0.001
3.55756 3.55901 -0.00145 0.0790888725.010 25.000 0.010
3.43651 3.43707 -0.00056 0.08468066825.906 25.902 0.004
3.17908 3.17629 0.00279 0.098931.2928.045 28.070 -0.025

3.17831 0.00077 89® 28.052 -0.007
3.17928 -0.00020 (510)22) 28.043 0.002

3.00806 3.00799 0.00008 0.11052152129.675 29.676 -0.001
2.93965 2.94041 -0.00075 0.1157Z56130.382 30.374 0.008
2.85372 2.85382 -0.00010 0.1227Hr2231.320 31.319 0.001
2.79504 2.79220 0.00284 0.1280@26231.995 32.028 -0.033
2.74437 2.74285 0.00153 0.132774982332.602 32.621 -0.019
2.69851 2.69839 0.00011 0.13733(B4333.172 33.173 -0.001

o
o

DN N R B O

P O kB N O P N

O W N M M W W L P D O DNDNMNNDNDO-EFL DNMNDNO
1
N

A N W O O L N W FP P P O FP N DMNMNDMNMDNDN O

'_\

Tableau 111.8 Résultat final de I'indexation
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[11.2.3. La détermination des groupes d'espace

Les groupes spatiaux sont déduits par extincteys$ématiques. En passant la maille
déterminée et la totalité des données de diagrapan€HEKCELL pour extraire les groupes

d'espaces possibles. Les résultats de CHEKCELLIssuivants :

Groupe spatial Le nombre de raies indexéesLe nombre de raies calculées
P2 20 66
P2 20 65
Pm 20 66
P2/m 20 66
P2/m 20 65
P2/c 20 57

Le meilleur groupe est : P2
Tableau 111.9 :Résultatslonnés par CHEKCELL

La maille est déterminée ainsi que le groupe apd®tape suivante est 1'affinement du

profil global.

111.2.4. L'affinement de profil par contrainte de maille (whole Pattern Fitting)

L’affinement du profil global a été realisé denfme maniere que le spectre cité dans

cette section.

Les résultats de I'affinement de profil global FAULLPROF sont résumés dans le

tableau I11.10 ci-dessous.
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Groupe d'espace
Parametres de maille
a (A°)

b (A°)

c (A°)

a

B
y

Paramétres de profil

X £ < C

Y
le profil utilisé est de typs
Pseudo Voigt

1] (facteur de mixage)

Les criteres de convergence
Rs (%)

Rr (%)

Ro (%)

Rup (%)

Rexp (%)

D

P 21/ Cc

7.763505
11.569079
11.843128
90.000
105.67247
90.000

0.785469
-0.387408
0.071714
-0.009724
0.00000

0.71056

1.9400
0.8283
12.1
17.5
3.39

Tableau I11.10 Résultats du Whole Pattern Fitting.
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Figure Ill.4 :Les valeurs des largeurs a mi-hauteur

l11.2. 5. L'analyse des résultats obtenus

On peut résumer cette analyse dans les pointsrésiva

- les facteurs de qualités sont respectivement R.9400, et R=0.8283. Ceci témoigne de la
bonne qualité de I'affinement.

- nous remarquons que le facteur de mixegeun peu élevé. Ceci suggere, que de nombreux

cristallites sont de dimensions grandes, les inapbes largeurs moyennes des pics confirment

cette hypothése.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans un cadre plus généreluicdu développement, dans notre
laboratoire, des méthodes d’analyse sur des compasprésentant sous forme de poudre. Notre

choix s’est porté sur la premiére démarche dedéétle la détermination structuraille initio.

Dans une premiére étape de I'étude structurales agans indexé les diagrammes de
diffraction des rayons X pour deux composés en @oamb trois programmes (DICVOL,
TREOR, ITO). Les paramétres de mailles sont obtelautotalité des données des diagrammes
passe par le programme CHEKCELL pour extraire lesiges spatiaux. Ensuite nous avons

affiné les deux profils par contrainte de maille.

Les résultats de l'affinement sont en accord deaésultats obtenus par I'équipe du
Laboratoire des Matériaux Minéraux de I'Univergit® Mulhouse — France, pour le premier
spectre. Pour le deuxieme spectre, les faibleedex de qualités témoignent de la bonne
qualité de I'affinement.

Dans l'avenir, nous comptons compléter la détetiun structurale, en utilisant SHELX

et d'autres logiciels plus récents.
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Abstract

The X ray diffraction diagrams with powder are emdd using three programs
TREOR, DICVOL and ITO, the indexing results are tomed to extract the cell dimensions.
A found cell and the powder diffraction databasespthrough CHEKCELL, which suggest
the possible space group. We have made a wholerpditting using FULLPROF. The

weakness of qualities factors means that the seatdtgood.

Résumeé

Les diagrammes de diffraction des rayons X pactssaux sous forme de poudre ont
été indexés en utilisant trois logiciels TREOR, B@L et ITO. Les résultats de l'indexation,
obtenus pour les trois logiciels, sont combinésrpodraire les parametres de maille. La
maille déterminée et la totalité des données dgrammame passent par CHEKCELL, ce
dernier nous a proposé un seul groupe spatial. Beoss fait un affinement global du profil
par contrainte de maille en utilisant le logici®lEPROF, les faibles valeurs des facteurs de

qualités montrent la fiabilité de nos résultats.



