CHAPITRE 11 LA CRISTALLOGRAPHIE MODERNE DES POUDRES

Chapitre I1

La cristallographie moderne des poudres

I1.1- Introduction

La technique des poudres s’est développée progressivement, Pendant plus d’un demi
siecle. Elle a ¢été utilisée pour des applications traditionnelles comme [’identification des
phases, la mesure des parametres cristallins ou encore 1’analyse d’imperfections structurales a
partir du profil des raies de diffraction. C’est vers la fin des années 60, qu’un essor nouveau
de la méthode est apparu avec I’introduction par Rietveld en 1967 d’une méthode puissante
pour I’affinement des structures cristallines a partir d’un diagramme de poudre [1].

La poudre se définit de fagon plus précise en cristallographie comme un solide
polycristallin divisé en trés petites particules homogenes. Mais il peut aussi bien s’agir d’une
piece de métal, de céramique ou de polymere. La raison en est que les paramétres importants
pour définir la notion de poudre pour une expérience de diffraction sont le nombre est la taille
des particules individuelles qui constituent le solide [2].

La diffraction sur poudre donne acces a un certain nombre d’informations importantes
bien qu’elle ne représente qu’une projection a une dimension I = f(20) de I’espace réciproque

tridimensionnel [3].

I1.2- Origine des diagrammes de diffraction par poudre

11.2.1- Les conditions géométriques de diffraction

Un solide polycristallin est un agrégat de grains constitués de cristallites généralement
assimilés aux domaines de matiere qui diffractent les rayons X de mani¢re cohérente. D’un
point de vue géométrique [1], la diffraction d’un faisceau incident par un plan réticulaire hk/

ne se produit que si la relation de Bragg est vérifiée :

Zdhkl sinﬂo =ni

19



CHAPITRE 11 LA CRISTALLOGRAPHIE MODERNE DES POUDRES

ou dpy est la distance entre deux plans réticulaires (hk/) adjacents, 0, I’angle d’incidence du
faisceau avec le plan (4kl), A la longueur d’onde du rayonnement X et n 1’ordre de la
réflexion. A chaque famille de plans (#kl) correspond un angle 0,. D’aprés I’équation
précédente, I’intensité diffractée n’est différente de zéro que lorsque la condition de Bragg est
vérifiée. Dés lors un diagramme de diffraction devrait étre une succession de pics de Dirac

localisés aux angles 6,.

11.2.2- Les conditions de diffraction

Les conditions idéales de diffraction par un domaine de cohérence peuvent se résumer

dans les points suivants :

1

un ordre tridimensionnel parfait existant dans la totalité du volume diffractant;
2- des dimensions du cristal infinies par rapport a la distance séparant deux centres

diffractants en position adjacentes;

3
4

des conditions expérimentales idéales;

un faisceau de rayons X strictement monochromatique.
Si ces conditions sont vérifiées I’intensité diffractée est représentée par une distribution de
Dirac [4].
En pratique, ces conditions ne sont jamais vérifiées [1]. L’¢élargissement du profil des rais
de diffraction qui en résulte peut avoir pour origine :
1- des imperfections structurales au sein du réseau cristallin, par exemple
+ des fautes d’empilement dans le cas des structures lamellaires, ainsi que des
désordres linéaires et planaires;
+ des déformations de réseau, résultant de la présence de dislocations et de
distorsions réticulaires;
2- des dimensions de cristallites tres faibles, c'est-a-dire inférieures a un millier de longueurs
d’onde, soit 1500 A pour la relation Ka; du cuivre. L élargissement des raies de diffraction di
a cet effet de taille est inversement proportionnel a la taille des cristallites (équation de
Scherrer);
3- des aberrations instrumentales; elles ne sont jamais négligeables et influent sur la position
et la forme des raies de diffraction;
4- une longueur d’onde non strictement monochromatique. En effet, méme lorsqu’un
monochromateur est utilisé, celui-ci posseéde une bande passante AL qui va contribuer a

I’¢largissement des raies de diffraction.
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11.2.3- Origine des profils de raies de diffraction

La position d’un pic est déterminée a ’aide de la relation de Bragg. Le profil de raies de
diffraction observé, A(x), est en fait fonction de deux composantes: f(x), représentant les
imperfections structurales de I’échantillon et g(x) due aux aberrations instrumentales et au
domaine spectral utilisé¢ [1]. La résultante 4(x) est exprimée par le produit de convolution

suivant :

) =09 80 = L., £0) g(x -y)dy

11.2.4- Parameétres caractéristiques d’une raie de diffraction

Le profil de raie de diffraction est une courbe qui représente l’intensité diffractée en
fonction de I’angle 20. La distribution d’intensité /(20) se définit a partir des paramétres
suivants :

1- Pintensité : elle est représentée soit par I’intensité maximale /y,.x du profil de raie, soit

par I'intensité intégrale /, au dessus du fond continu, définie par la relation :
I=11(20) d(20)

2- la position : elle est généralement définie par ’angle 20, ou ’intensité est maximale.
Puisque le profil de raie correspond a une distribution d’intensité, la position est aussi
parfois déterminée par le centre de gravité de la raie < 26>

3- la dispersion : I’¢élargissement des profils de raie est mesuré a 1’aide de plusieurs
parametres :

= Ja largeur a mi hauteur notée dans ce mémoire FWHM (Full Width at Half
Maximum), qui est la diftérence A(20) = 26, - 20, ou 20, et 20, sont les angles
pour lesquels I’intensité diffractée vaut la moiti¢ de Iy ;

= la largeur intégrale qui est le rapport de ’aire de la raie a I'intensit€ Jpay :

B = Ilmax = |1(20)d(20)/ Inmax
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Elle correspond en fait a largeur d’un rectangle de méme hauteur que le profil de la raie de
diffraction;
= la variance W [5-6], qui est la moyenne quadratique de I’écart de la position du
profil par rapport au centre de gravité;
= les coefficients A, et B, d’une série de Fourier représentant le profil de raie de
diffraction.
4- la forme : cette grandeur est spécifique de la fonction utilisée lors de la modélisation
du profil de raie. D’une manic¢re générale le facteur de forme de la distribution

d’intensité est défini par ¢ = FWHM/p.

I1.3- Les méthodes de fitting

Le fitting est une technique de traitement des diagrammes de poudre permettant d’ajuster
des modeles calculés aux données observées. Ces modéles mathématiques sont générés au
moyen d’une simulation du profil des raies de diffraction [1]. Deux types de méthodes
peuvent étre différenciés :

1. L’affinement des composantes de Bragg d’un ensemble de raies de diffraction ou d’un
diagramme entier. Cette méthode ne fait pas appel a un modele structural. Elle est
appelée méthode de décomposition.

2. L’affinement des coordonnées atomiques d’une structure cristalline a partir d’un
mode¢le structural initial. Cette procédure est appelée méthode de Rietveld [7-8]. Dans

cette approche ’hypothése d’un modele structural de départ est nécessaire.

11.3.1- Les critéres de convergence

Le degré de convergence d’un affinement numérique entre le profil des raies des intensités
observées et celui des intensités calculées est quantifi¢ a I’aide de différents facteurs d’accord

R(Reliability) qui sont classé en deux catégories[1] :

1. Les facteurs d’accord de profil

ZW | Yiobs — Vi cal

ZW Yiobs
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Vs
ZW Wi [yi obs — Vi cal]2
R,y =
Y. ©i[Vions]’
Ya
Z:N a)i[yiobs _yical]2
GoF =

N-P+C

2. les facteurs du modéle structural

ZW | Lobs — Lear |

RB =
ZW Iobs
I | 12— 12|
Rp:

ZW Iob1s/2

oU Y; obs €t Vi cat SONt les intensités observées et calculées au point 26, N : le nombre de
points de la partie du diagramme affinée, P : le nombre de parameétre ajustés et C : le nombre
de contraintes appliquées. Le facteur pondéré R,, et le facteur GoF (Goodness of Fit) sont
ceux qui reflétent le mieux I’avancement de I’affinement car leur numérateur contient le
résidu x* qui est minimisé. La valeur théorique minimale de R, est donnée par le facteur

attendu en ’absence d’erreurs systématique Ry, = (R, / GoF).
11.3.2- Modélisation d’une raie de diffraction

En vue d’extraire les parametres de raie nécessaire a analyse de structure ou de
microstructure a partir d’un diagramme de la diffraction RX par les poudres on se sert
usuellement de courbe théorique pour représenter les profiles de raie [9].

Les fonctions de Gauss (ou Gaussienne) et de Cauchy Lorentz (ou Lorentzienne) ont été
initialement utilisées pour décrire analytiquement un tel profil de raie de diffraction. Ces
fonctions étant rigides, autres fonctions plus adaptées et plus souples sont aujourd’hui
utilisées. Ce sont des combinaisons des deux formes limites Gaussienne et Lorentzienne). Les

fonctions les plus utilisées, notées G(x), sont répertorié¢es dans le Tableau. 1.
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Tableau.1 : Expression analytique des fonctions G(x) modélisant les raies de diffraction x:

distance a la position du maximum d’intensité : 20-260,; G(0) . intensité

maximale apres soustraction du fond continu (facteur de normalisation).

Fonction Symbole Expression analytique Paramétres ajustables

Gauss G G(0)exp(JIx*/Pg?) 260, B

1
Cauchy-Lorentz L G(O)l n Eﬂx 18 ]2 200, BL

L

1

PersonVII PVII G(0) gim ) )" 26,20, m
1+ x*

0)2
Voigt V| G(0) [24G] = G(0) ] L()G(x - yydy | 200, B, B
Pseudo-Voigt P-V G(0)[nL + (1-0)G] 200, Bs, PL.Mm

La fonction de Pearson VII introduite par Hall et al [10]. Est une fonction flexible dérivée

d’une Lorentzienne. La fonction de Voigt proposée par Langford [11] est une convolution de

deux distribution limites : une Lorentzienne de largeur intégrale Br et une Gaussienne de

largeur intégrale Bg. La fonction de Pseudo-Voigt a été introduite par wertheim et al [12]. Elle

ne correspond plus a une convolution mais a une sommation des composantes Lorentzienne et

Gaussienne, avec un facteur de mélange 1. Ce parametre de forme est compris entre les

valeurs limites 0 et 1, qui correspondent respectivement a des fonctions purement Gaussienne

et purement Lorentzienne.
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11.3.3- Modélisation d’un diagramme de diffraction

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

chaque réflexion intervenant en ce point s’exprime comme suit :

y(20;) = b(20;) +3 1.(26)

ou b(26;) représente la contribution du fond continu et /#,(26;) 'intensité de la k™ réflexion
individuelle de Bragg a I’angle. Chaque composante ¢lémentaire peut s’exprime par le produit
de I’intensité intégrée I = [JA(x) dx] et de I'une des fonctions normalisées G(x) décrites dans

le paragraphe précédent. Elle s’exprime de la manicre suivante :

hk(ZBi) = Ik G(29i, 29k)

La quantité¢ qui est minimisée au cours de I’ajustement des parametres de la fonction
analytique au profil observé est le résidu x° obéissant & la loi de variation des moindres

carrés :

X2 =Y @i [1(20:)obs - ¥(20)call

ou » (26;)ebs €t ¥(260;)ca1 sont respectivement 1’intensité observée et calculée a I’angle 26; et ;

est le facteur de pondération attribué a la ™ mesure d’intensité [13].

I1.4- Méthode de Rietveld

11.4.1- Principe de la méthode de Rietveld

Cette méthode a été proposée par Rietveld [7-8], elle est congue pour I'affinement de
structures a partir d’un modele (les positions atomiques) totalement ou partiellement connu.
Elle est considérée comme la procédure la plus efficace dans I’analyse des diagrammes de
diffraction des rayons X ou des neutrons par les poudres.

Cette méthode repose sur la comparaison entre les intensités et le profil du

diffractogramme observé et ceux d’un diffractogramme calculé sur la base d’une hypothese
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structurale. En chaque point du diagramme, ’intensité¢ observée est considérée comme la
somme des intensités de toutes les individuelles. Cela est particuliecrement utile lorsque
kiéme

plusieurs réflexions se superposent. L’intensité de la réflexion de Bragg est donnée par

I’expression :
Ik = SMkLk | Fk |2

ou S est le facteur d’échelle, M; la multiplicité de la réflexion, L le facteur de Lorentz-

polarisation et F; le facteur de structurale de formule :
Fi =Y N, fojexp[2Ji(hx; + ky; + Izj)]exp [—Bjsinzﬂ/)f]
J

ou xj, ¥, zj sont les coordonnées atomique de ’atome j dans la maille, Bj le facteur de
déplacement atomique, fy; le facteur de diffusion atomique et N, le taux d’occupation de cet
atome. Afin de corriger les effets d’orientation préférentielle, le facteur Py est introduit. La

relation déterminant 1’intensité calculée en 260; peut alors s’écrire :
Y(20)ca = b(26) +5° I,P G(20;- 26y)

Au cours de I’affinement structural par la méthode de Rietveld, plusieurs parameétres, classés
en deux catégories, sont autorisés a varier simultanément :

% Les paramétres structuraux, qui regroupent les coordonnées atomiques x;, y; et z; des
atomes j contenus dans la maille, les facteurs de déplacement atomique global (Q),
isotrope (Bj) ou anisotrope (b;), le taux d’occupation N, et le facteur d’échelle S,

+¢ Les paramétres non structuraux’ ou de profil, qui comportent le ‘zéro’ du diagramme,

les parametres de la maille, la largeur a mi-hauteur (FWHM), le facteur de forme

caractéristique de la fonction utilisée, ’asymétrie et les coefficients ¢, du polynome

décrivant le fond continu défini par I’expression suivante :

5
b(29,~) = Z q,,(29,~)”

n=0
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La relation déterminant la dépendance angulaire de la largeur a mi-hauteur est généralement

donnée par la relation de Caglioti et al. [14]:

(FWHM)* = Utan®0 + Vtan0 + W

Il y a donc lieu d’affiner également les paramétres U, Vet W.

I1.5- Résolution structurale ab initio a partir des données de diffraction par

la poudre

L’évolution des techniques d’acquisition et I’apparition de nouvelles sources synchrotron
rendent possible les déterminations structurales ab initio, a partir de données obtenues sur
poudre [15]. Les applications modernes de la diffraction par les poudres intéressant les
caractéristiques de haute résolution instrumentale, la précision de I’indexation d’un
diagramme de poudre, la résolution structurale par les méthodes classiques et I’affinement
d’une structure, I’interprétation microstructurale de la forme des raies, ne peuvent se réaliser

qu’au moyen d’un traitement numérique de I’informatique sur ordinateur [16].

1L.5.1- Préparation de I’échantillon

La préparation de I’échantillon semble étre un des parametres essentiels a I’obtention de
résultats reproductibles et de bonne qualité, car les quatre informations principales obtenues a
partir des données de diffraction sont influencées par I’échantillon [15].

1. La position des raies
2. L’intensité des raies
3. La forme des raies
4. Le fond continu

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

II faut si possible avoir un produit monophasé (évite la superposition des raies de diffraction
avec les raies des phases parasites), en qualité suffisante (porte échantillon profond pour
négliger ’absorption en géométrie Bragg-Brentano) et des cristallites de taille homogene et

faible (utilisation d’un tamis de microns). La surface de 1’échantillon doit étre la plus plane
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(géométrie Bragg-Brentano) possible tout en évitant les orientations préférentielles (utilisation
d’un porte échantillon a remplissage latéral) si non il est possible de corriger dans le
traitement informatique des données le phénomene d’orientation préférentielle (implique la

connaissance de la direction d’orientation préférentielle) [15].

11.5.2- Enregistrement des données de diffraction

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

premieres réflexions du diagramme [17].

11.5.3- Consultation de la base de données

La consultation de la base de données, comme par exemple PDF commercialisée par
ICDD [18] peut mettre en évidence un composé isostructural dont la structure pour

I’affinement servira de mod¢le pour ’affinement.

11.5.4- Indexation d’un diagramme de diffraction par poudre

L’objectif de I’indexation d’un diagramme de poudre est la détermination de la symétrie,
des dimensions de la maille unitaire et des indices de Miller 4kl de chaque réflexion. D’un
point de vue chimique, I’indexation du diagramme d’une phase permet de démontrer que
celle-ci est pure. L’indexation est une étape déterminante de la résolution structurale ab initio.
Contrairement aux données du monocristal, ou les intensités de diffraction sont repérées dans
I’espace réciproque tridimensionnel, un diagramme de poudre est la projection des vecteurs
du réseau réciproque sur une direction radiale.

L’indexation ne peut donc étre réalisée qu’a partir des modules des vecteurs d*p. Le principe

de I'indexation repose sur la résolution de la forme quadratique générale QO suivante,
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exprimée en fonction des parametres de maille dans le réseau réciproque et des indices de

Miller :

Les

Owa=d**=I’a** + I’b* + Pc** + 2klb*c* + 2lhc*a* + 2hka*b*

11.5.4.1- Les méthodes de 1’indexation

méthodes modernes de I’indexation ont été décrit par D.Louér [19]. Il existe

actuellement trois grandes procédures d’indexation :

1.

La méthode de Runge-Ito-de Wolf [20-21], fondée sur I’existence de relations
particuliéres dans I’espace réciproque. Le premier programme (ITO15 est la version
récente) utilisant ces principes a ¢été écrit par Visser [22]. Il est particulierement

performant pour les composés de basse symétrie.

La méthode de Werner [23] fondée sur la permutation des indices de Miller des
premicres raies du diagramme. Il s’agit d’'une méthode semi exhaustive d’essais

erreurs, pour laquelle il existe plusieurs programmes comme TREO90 [24].

La méthode dichotomique fondée sur la variation des parameétres de la maille sur des
domaines finit, suivie d’une réduction progressive de ces intervalles par dichotomies
successives. Cette méthode exhaustive a ¢été développée par Louér [25]. Le
programme DICVOLO91 écrit par Boultif et Louér [26] en est la version la plus

récente.

L’¢tude de la totalité¢ du programme de poudre a I’aide du programme NBS*AIDS83 [27]

permet

ensuite d’affiner les parametres de maille trouvés par ’indexation des vingt premicres

raies. Apres transformation éventuelle de la maille élémentaire en maille conventionnelle, les

groupes d’espace possibles sont déduits a partir des extinctions systématiques. La consultation

des bases de données NIST-CDF (ICDD) [18] permet ensuite de détecter I’existence

¢ventuelle d’un composé isostructural qui servirait alors de modele de départ pour

I’affinement par la méthode de Rietveld.
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11.5.5- Extraction des composantes de Bragg

L’extraction des composantes de Bragg est réalisée par la méthode de Le Bail [28].
Celle-ci génere une liste exhaustive des modules des facteurs de structure observés | Fobs | .
Cette opération s’effectue avec ’option ‘pattern matching’ du programme FULLPROF [29],
lequel est introduit dans le logiciel WinPLOTR [30]. Le programme EXTRA [31] inclut en
plus des criteres de largeur et de proximité de raies de diffraction lors de la procédure
d’extraction [32], ce qui permet de quantifier approximativement le nombre de réflexions

statistiquement indépendantes.
11.5.6- Détermination d’un modéle structural

Le modele structural est déterminé sur la base des techniques traditionnelles de résolution
structurale utilisée avec des données du monocristal. Les méthodes directes et la fonction de
Patterson permettent de trouver, au moins, les atomes lourds. Le mode¢le structural est ensuite
complété par des syntheses de Fourier différence et des cycles d’affinement. Les logiciels
utilisés dans le présent travail ont donc été des programmes destinés a la résolution structurale
a partir des données de monocristaux, SHELXS-97 et SHELX-97 [33], mais également les
programmes adaptés aux poudres, SIRPOW.92 [34] et sa version récente EXPO [35].

11.5.7- Affinement par la méthode de Rietveld

Cette étape consiste, apres avoir choisi la fonction analytique G(x) la plus appropriée, a
affiner successivement les paramétres de profil et les parametres structuraux. Toutes les
variables sont ensuite libérées afin d’obtenir le meilleur ajustement entre les données
expérimentales et le modele calculé. L’affinement par la méthode de Rietveld est réalis€, dans
ce travail, a ’aide du programme FULLPROF. Enfin, les représentations graphiques ont été

effectuées a ’aide des logiciels DIAMOND (Crystal Impact) et Powder Cell [36].
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