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INTRODUCTION

La diffraction sur poudre en particulier, et sur polycristal en général, aprés avoir été
délaissée pendant des décennies, a pris un nouvel essor depuis seulement une trentaine
d’ années gréce, notamment, aux travaux d’ imminents chercheurs. A titre d’exemple, citons
les pionniers dans le domaine de la détermination de structure cristalline ab-initio a partir
d’'un diagramme de diffraction sur poudre: Werner en Suéde (Berg & Werner, 1979),
Clearfield aux Etats-Unis d’ Améique (Clearfild et al., 1984), Cheetham en Angleterre
(Attfield et al., 1986) ains que Louér en France (Louér & Louér, 1987). Le regain d'intérét
et impulse égaement par I'apparition d appareillages de plus en plus performants et
d ordinateurs dont la puissance croit & chague fois permettant aux méthodes d’ analyses de se
développer en paraléle suite aux travaux consacrés a ce type de diffraction. Les méhodes
d’analyse sur poudre couvrent, désormais, de vastes domaines de recherche dont les
applications sont multiples.

Parmi les centres d'intérét de la diffraction sur les polycristaux, il y a, bien sOr, les
études structurales qui se font, de nos jours, plus facilement gréce, notamment, aux logiciels
adaptés qui ont vu jour pendant les trente derniéres années. Ainsi, non seulement des
affinements de structures, fondées essentiellement sur la méthode de Rietveld, sont fréquents,
mais, des déterminations de structures cristallines ab-initio sont devenues maintenant
possibles.

La détermination de la symétrie de la maille avec des méthodes plus exhaustives et
plus rigoureuses a aidé, d’ une maniere notable, les progres réalisés dans la détermination des
structures cristallines mais auss dans I’ autre branche d’ gpplication de la diffraction sur des
composes finement cristallisés qui est I analyse microstructurale.



L’objectif de ce travail concerne, justement, une des applications de I'analyse
microstructurale, en I’ occurrence, la détermination de la forme moyenne des crigallites qui
congtituent un compose polycristallin. Cet aspect de I’ analyse de microstructure n'a pas éé
trés exploré parles chercheurs. En effet, trés peu de travaux ont fait I'objet d’une
détermination de laforme des cristallites.

Les premiers travaux ont été réalisés par Lele & Anantharaman en 1966 ensuite par
Wilson en 1969. Mais la premiére éude détaillée mettant en jeu alafois lataille et la forme
des cristaux a été réalisée par Wilson et Langford, (1978). Cette étude a concerné des cristaux
de forme cubique. Plus tard, Langford et Louér (1981) ont fait une étude compléte sur des
cristaux ayant une forme cylindrique. Les relations de tailles, d’intensité et de morphologie
pour la symétrie hexagonale ont éé dérivées par Vargas et al. en 1983.

La mise en application du traitement effectif des morphologies sphérique, cylindrique
Cependant méme si, dans son programme, Langford a énumeéreé d’ autres morphologies, celles-
ci n'y ont pas été effectivement implantées. Ainsi, le traitement de la forme hexagonale ne
pouvait étre effectué que par un traitement réservé a une morphologie cylindrique.

La symétrie hexagonale de la morphologie des cristaux étant imposée par la symétrie
cristalline hexagonale, il est fréquent de rencontrer cette morphologie (Louér et al., 1972 ;
Auffrédic et al., 1980). De ce fait, il nous a paru intéressant de mettre au point le traitement
nécessaire pour déterminer les parametres définissant cette morphologie.

Le travail a pris, pour base et comme référence, le programme DSIZE de Langford cité
Ci-dessus.



CHAPITRE |

ELEMENTS DE BASE



I. INTRODUCTION

La poudre se définit, en cristallographie, comme éant un échantillon polycristallin formé
d'un tres grand nombre de particules homogeénes, non liées entre elles, qui forment des
monocristaux élémentaires appelées cristallites qui sont orientés aléatoirement les uns par
rapport aux autres. Une des caractéristiques d’un monocristal, c’est qu'il peut diffracter les
rayons X d’une maniére cohérente. Dans ce travail, il est question d’ utiliser des composés en
poudre et de rédiser des anayses de microgtructure. 11 est donc opportun de rappeler certains
concepts et certaines notions nécessaires a la compréhension du travail. Aind, dans ce
chapitre, nous alons présenter des apercus sur différents thémes utiles pour la rédisation du
travail de ce mémoire.

II. CONDITIONSDE DIFFRACTION
[1.1. Conditions géométriques de la diffraction desrayons X

11.1.1 Equations de Von Laue

Etant donnés les vecteurs de maille d, b et & d'un cristal , et un vecteur H du réseau
réciprogque, les équations de Von Laue stipulent que pour avoir une diffraction correspondant

a la direction de H, il faut que les produits scalaires H.d, H.b et H.¢ soient des nombres
entiers :

Conditions de diffraction de Von Laue: H.d = m,ﬁ.B = netHé=1mnetl
des nombres entiers.

11.1.2. Relation de Bragg

Lorsqu'un faisceau monochromatique de rayons X paraléle irradie la surface d'un
monocristal, les rayons sont diffractés par chacune des familles de plans (hkl) réticulaires dans
une direction donnée, a chaque fois que la relation suivante, dite condition de Bragg, est
verifiée :

2dp SinB = na (I-1),

avec :
dne, ladistance interréticulaire ;
n, I’ordre dela diffraction ;
A, lalongueur d'onde du faisceau incident de rayons X ;
6, angle d’incidence des rayons X.

D’aprés I'équation précédente, I'intensité diffractée n'est différente de zéro que
lorsgue la condition de Bragg est réalisée.
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Figurel-1: Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl ;8 est I'angle de Bragg.

O

I1.2. Conditionsrédles dela diffraction

Pour une diffraction idéale, on peut citer les conditions suivantes :

le faisceau derayons X est strictement monochromatique ;

I’ ordre tridimensionnel du volume diffractant est parfait ;

les dimensions du cristal sont infinies par rapport ala distance séparant deux centres
diffractant adjacents;;

iv. |'appareillage est parfait.

En rédité, les conditions géométriques de diffraction ne sont jamais satisfaites :

le faisceau incident comporte une divergence et une dispersion;

I’ordre tridimensionnel est perturbé par la présence d imperfections dans le réseau
cristallin provenant des défauts d’ empilement ou des déformations de réseau, tels que
les dislocations ou les contraintes ou micro-contraintes ou encore les défauts
plans (Wilson, 1962);

ladimension des cristallites ne peut étre infinie, c'est I’ effet de taille;

les aberrations instrumentales influent sur la position et la forme des raies de
diffraction.

[1l. D’OU VIENNENT LES PROFIL S DE RAIES DE DIFFRACTION ?

Etant donné que la diffraction peut avoir lieu, non pas seulement pour la valeur de
Iangle qui vérifie la relation de Bragg (angle de Bragg), mais auss pour un domaine
angulaire autour de cet angle a cause de la non-réalisation des conditions parfaites citées
ci-dessus, la forme d'un profil de raie ne correspondra pas a un cas idéa, c'est-a-dire que
la forme de ce profil ne sera pas un pic de Dirac. Celui-ci va donc s étaler autour d'un
maximum et ressemblera alaforme d’une cloche.

D’une maniere générale, un profil de raie expérimentale issu directement d'une
diffraction de rayonnement est obtenu & partir d'une contribution de I’ échantillon et de
I’ appareillage ayant servi pour I’expérience. Si h(x) est le profil expérimental, g(x) le
profil provenant de la contribution de I'appareillage et f(x) le profil dG purement a
I’échantillon, on a la relation mathématique suivante qui lie ces trois profils (Jones,
1938) :



h(x) = f(x) * g(x) = 17 F(0)gx — y)dy (-2),

ou les variables x et y définissent la position angulaire de chagque point de profil et ont
les mémes dimensions que 2q, g éant I’ angle de Bragg.

[11.1. Origine de g(x)

La fonction instrumentale g(x) est, selon Alexandre (1948 ; 1955), le résultat de
plusieurs contributions expérimentales de type géométrique et de type expérimental. Parmi les
contributions de type géométrique, on peut citer la divergence du faisceau des rayons X,
I'écart a l'alignement du systéme optique, la dimension non nulle de la source, la largeur de la
fente d’anayse, I’ écart a la planéité de la source irradiante. La largeur du domaine spectral et
les effets d'absorption de I'échantillon sont des exemples de contributions de type physique.
Ainsi, la fonction instrumentale g(x) est la résultante de la convolution de plusieurs profils
représentant respectivement :

Un effet de la fente de la source de faisceau incident des rayons X de dimension non
nulle;

un effet de la surface plane de I’ échantillon : cela correspond & une approximation de
la surface plane de I’ échantillon & la tangente au cercle de focalisation, ceci en tout
point de la surface. Cet effet a pour conséguence un déplacement du profil dans la
direction des petits angles de Bragg ;

un effet da & ladivergence axiale pour un diffractométre conventionnel de poudre.

un effet dO a la transparence de I’ échantillon. Cet effet est causé par une pénétration
du faisceau incident dans I’échantillon qui est suffisamment profonde pour qu’une
grande partie du faisceau incident soit absorbée (Alexander, 1948, 1955). Cet effet sur
le profil expérimental, par ailleurs asymétrique, est d’autant plus important que
I’ épaisseur de |’ échantillon est grande et que son coefficient d’ absorption est petit.
I’effet de fente de réception pour les diffractométres automatiques : cette fente doit
étre de méme largeur que la source des rayons X pour éviter la perte d’intensité.

un effet d0 au désalignement existant dans le diffractometre.

Il est utile de préciser que lafonction g(x) est accessible expérimentalement gréce aun
échantillon bien cristallisé, sans défaut, et s possible de méme nature que le composé étudié.

[11.2. Originedef(x)

Si on sintéresse a la forme d’un profil de raies, et s on voudrait le comparer avec le
profil d’un composé dépourvu de tout défaut et constitué de crigtalites suffissmment grands,
on s gpercevrait que les deux profils en question sont souvent différents. Ceci est d0 au fait
que I'échantillon introduit un éargissement supplémentaire au profil expéimental. Cet
élargissement interviendra comme une composante dans la congtitution de la forme de ce
dernier. Il provient essentiellement de deux effets : un effet de taille et un effet de distorsions.



111.2.1. L'dargissement dd al’ effet de taille

Cet dargissement résulte de la taille finie des domaines cohérents. Pour des petits
cristallites, le réseau ne peut plus étre supposé infini, et les taches de diffraction sélargissent,
comme nous I’ avons dit précédemment. Une analyse de cet élargissement di a Scherrer donne
la relation suivante entre la largeur intégrale du profil et la taille moyenne de I’ échantillon
(Scherrer, 1918) :

KA

A (29) = Tcos6

(I-3).
ou:

T est I'épaisseur du domaine cohérent ;

D(2q) est lalargeur intégrale du profil ;

K es la constante de Scherrer qui dépend de la forme des cristallites. Elle est sans
dimension et savaleur est voisine de I’ unité.

I11.2.2.L'élargissement d al’ effet de distorsion

Cet dargissement est produit par les distorsions cristallines non uniformes
telles que générées par les contraintes externes, par les défauts crigtallins (dislocations) ou par
les fluctuations locales de composition (solution solide).

On peut montrer que (Pannetier, 1994) :
A(260) = 4etgh (1-4).

Oueest la déformation relative et D(2q) est la largeur intégrale de I’ dargissement inculqué par
les distorsions.

La variation de la largeur des raies avec I'angle est plus importante que dans le cas
précédent, surtout aux grands angles de diffraction.

On doit préciser que les deux effets de taille et de distorsions peuvent étre
simultanément présents dans un méme échantillon.

IV. INTENSITE INTEGREE

En cristallographie de poudre, on utilise le plus souvent, en place de I’intensité en chaque
point, I'intensité dite intégrée. Il s agit d’ opérer une intégrale sur le pic de diffraction par
rapport a la variable 2qg, on aura de la sorte une intensité globae mieux représentative de
Iintensité diffractée par un plan réiculaire. Donc, I’intensité intégrée i est :

Line = [1(20)d(26) (1-5).
V. PARAMETRESCARACTERISTIQUESD’UNE RAIE DE DIFFRACTION

Rappelons que le profil de raie de diffraction est une courbe qui représente I'intensité
diffractée en fonction de I’ angle 20 (fig. 1.2).



intensiteé
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Figurel-2: Exemple de profil deraie de diffraction.
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Les paramétres définissant le profil d’ un pic de diffraction sont : I’intensité, la position, la
dispersion, l'aire et laforme.

V.1. L’intensité d’un pic de diffraction

L’intensité diffractée est 1a résultante de la contribution instrumental e représentée par
la fonction g(x) et de la contribution de I’ échantillon quantifiée par la fonction f(x) (voir rel .
[-2, § 1) mais auss d’un troisiéme type d’intensité qui est le fond continu dont on va parler
dans ce qui suit et dont on distingue deux types.

V.1.1. Fond continu instrumental

L’origine de ce type de fond continu est, comme son nom [I’indique,
I’appareillage utilise: le rayonnement, le diffractométre ou encore I’environnement de
I échantillon.

V.1.2. Fond continu del’ échantillon

Ce type de fond continu provient de I'échantillon lui-méme: soit de
Iinteraction du RX avec I’ échantillon soit de la constitution structurale méme de ce dernier.

V.2. La position
Il s agit, le plus souvent de I’ angle 20, Ol I’ intensité est maximale.

La position est auss parfois déterminée par le centre de gravité de laraie, <26>, appelé
centroide:
[261(20)d(20)

<20 >= T oaaee) (1-6)

ou I(26) est ladistribution de laraie.



V.3. Ladigpersion

La dispersion d'un profil est évaluée par trois grandeurs: la largeur & mi-hauteur, la
largeur intégrale et la variance.

V.3.1.Lalargeur a mi-hauteur

La largeur a mi-hauteur FWHM(Full Width Half Maximum) notée 2w est la
différence :

2w = A(20) = 26, — 26, (I-7)

ol : 20; et 2g:s0nt les angles pour lesquels I'intensité diffractée est égale a la moitié de
I"intensité maximale (Imax sur lafigure 1-3).

V.3.2. Largeur intégrale

Elle se définit comme étant le rapport de I'intensité intégrée du profil de
diffraction ( 8 V) par I'intensité maximale |y :

g = I _ J1(26)d(26) (1-8)

Imax Imax

La largeur intégrale correspond, donc, a la largeur du rectangle ayant la méme
surface que le pic et une hauteur égale al’intensité maximale lyex (fig. 1-3).

V.3.3. Lavariance

C’ est la moyenne quadratique de la déviation par rapport au centre de gravité, elle
est donnée par (Tournarie, 1956 ; Wilson, 1962):

_ [(26-<26>)?1(26)d(26) (1-9)

w [1(26)d(26)

V.4. Laforme

Elle est représentée par le facteur de forme de la distribution d'intensit§ qui est défini
parle rapport de lalargeur a mi-hauteur alalargeur intégrale :

¢ = FWHM/B (1-10)



!_'ir]tensité La largeur d'un réctangle ayant
integrale la méme surface que le pic

L e
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intégrale

Figure|-3 : les différents paramétres définissant un profil deraie.

V1. MODELISATION DESRAIES DE DIFFRACTION

Le chevauchement des pics de diffraction est un probléme crucia de la diffraction par les
poudres. Ce phénomeéne consiste en un rapprochement de certains pics de diffraction dont les
angles de Bragg sont tres proches et risque de s aggraver en donnant lieu a des pics qui se
chevauchent quasiment. Le résultat en est un pic unique, excessivement élargi, compliquant
I’ exploitation du diffractogramme.

Pour surmonter le probléme de chevauchement de raies de diffraction, on peut intervenir a
deux niveaux. D’abord au niveau des traitements mathématiques: c'est I’opération de
décomposition des profils de raies de diffraction (fitting). Ensuite, au niveau de |’ appareillage
lequel est de plus en plus précis fournissant une meilleure résolution insrumental et réduisant,
en conséquence, e probléme de chevauchement.

On peut digtinguer deux types de méthodes qui servent a simuler un profil de raies de
diffraction.

VI.1. La décomposition des diagrammes de poudre

A I'aide des méthodes de décomposition (dites méhodes de fitting), il est possible de
remonter aux parametres du profil de raies a travers uniqguement les données de diffraction sur
poudre. Ces paramétres sont essentiellement la largeur & mi-hauteur, la largeur intégrale,
I'intensité maximale, I’intensité intégrale mais auss les paramétres de profil supplémentaires
tels que le facteur de mixage pour les fonctions de type Voigt et le facteur ‘m’ pour les
fonctions de type Pearson VII.

Ces traitements mathématiques sont fondés essentiellement sur les méthodes de
moindres carrés.

Conformément au principe des moindres carrés, on minimise la grandeur R, appelée
résdu et donnée par larelation :

1
R= Ziy—ic(yio — ¥ic)? (I-11)

ou:
Yio€st I'intensité observée al’ angle 26; ;
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Yic est I'intensité calculée en cet angle.

Il existe des fonctions mathématiques qui permettent d approcher analytiquement le
profil de chague pic. Les plus simples et les plus anciennes sont la fonction lorentzienne et la
fonction gaussienne.

Tableau I-1 : Fonctions généralement utilisées pour modéliser les profils de diffraction.

Expression de la fonction Type de fonction Symbole Parameétres
x?
loexp| =%z Gauss G 20¢t Bg
mx\2\
L1+ (B_c) Cauchy Lorentz C 20et Bc

I, f C(2)G(x —z)dz

Voigt \Y; 20, B, e Bg
L(nC(x) + (1 — )G (x)) Pseudo Voigt PV 26, B, & Bg
x2 \ "
Iy|1+ s
1<m< o Pearson VI PVII 20,B,met ' (I"est la
BT(m) largeur a mi hauteur)

 (mnyir(m -y

Les deux derniers types de fonctions sont les plus utilisés : Pseudo Voigt et Pearson VII.

Dans la fonction de type Pseudo Voigt, la constante n est appelée facteur de mixage ou
facteur de mélange. Ce facteur est compris entre O et 1 et traduit I'importance plus ou moins
grande de la composante de Lorentz par rapport ala composante de Gauss.

Pour la fonction de Pearson VI, le facteur m joue un réle équivalent au réle den dans
une fonction de type Pseudo Voigt. Sa vaeur définit donc laforme du profil.

V.2. Affinement de structure par la méthode de Rietveld

Parmi les méthodes de décomposition des profils de raies, existe la méthode de Rietveld
(1967, 1969) qui est une méthode tres largement utilisée de nos jours. L’ gpparition de cette
méthode a constitué un tournant historique dans le domaine de la diffraction par les poudres.
Dans cette méthode, une hypothése de structure est nécessaire. L’ affinement concerne les

11



paramétres des positions des atomes en plus des parametres du profil et de conditions
d enregistrement ains que des paramétres associés a I état et a la congtitution du composé
objet de |’ affinement.

Le principe consiste, comme dit précédemment, aminimiser lerésidu R :
R =%i(Vicar = Yiobs)?
avec:
Yica = bi+ X Pil;G;(26; — 26;).
Dans cette derniére relation :
P, est un terme qui sert a corriger I’ effet des orientations préférentielles ;
G; est une fonction analytique qui sert a modéliser les profilsderaies;

 est I'intensité intégrée :
Iy = M;SL|F|*

M; est lamultiplicité de laréflexion, Sest le facteur d’ échelle, Ljest le facteur de
Lorentz-polarisation ;

Fj est le facteur de structure, il s obtient par larelation :
Fj = Zm Nmfmexp [Zni(hxm + kYm + lZm]eXp (_Bm) ;

Nm est |e taux d’ occupation de I’ atome m, f, son facteur de diffusion, Xm, Ym, Zn Ses
coordonnées et By, son facteur d’ agitation thermique.

Laqualité de I’ affinement est quantifiée par des facteurs d’ accord qui sont de deux
types : facteurs d’ accord de profils et facteurs d’ accord du modele structural.

On compte quatre facteurs d’ accord de profil : Req, Re, Rup €t GOF.

Le facteur d’ accord GoF traduit une qualité d' affinement qui est d’ autant plus correcte
que savaleur est petite.

R, et Ry, décrivent I’ accord du modéle global instrumental et structural avec le
diagramme expérimental.

Le facteur Reg constitue une limite idéale pour le facteur Ryp.

Pour les facteurs d' accord relatifs au modée de structure, il en existe deux, ce sont R et
Re. IIs décrivent la qualité de la structure et sont quasiment insensibles aux modifications du
fond continu.
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VI. METHODESDE DECONVOLUTION DESPROFILSDE RAIE

D’une maniére genérale, la déconvolution est |’opération qui permet de trouver une
fonction inconnue dans une équation faisant intervenir un produit de composition tel que :

f*xg = h (1-12),
Ouf (ou g) peuvent étre des inconnues.

Il existe plusieurs méthodes pour réaliser cette opération de déconvolution. Nous allons en
présenter quelques-unes.

VIl.1. Méthode de Stokes

La méthode de Stokes (Sokes, 1948) est utilisée largement dans les problémes de
déconvolution mais aussi dans les analyses de microstructure telle que la méthode de Warren
et Averbach (Warren et Averbach, 1950). Le principe est tout smplement la décomposition
d’une fonction sous forme de série de Fourier laquelle série est définie, justement par les
coefficients de Fourier.

Etant donné que h est le produit de composition de f et g, alors, la transformée de
Fourier de H est le produit des transformées respectives de F et de G. Cette propriété permet
de trouver desrelations entre les coefficients de Fourier des trois fonctions h, g et f.

On peut donc tirer les coefficients de la transformée de Fourier F de la fonction f en
fonction des coefficientsde h et g:

F,=1In (1-13),

Gn
Ou Fp, G, et Hy, sont respectivement les coefficients de Fourier def, g et h.
VIl1.2. Méthodeitérative

La méthode d'Ergun est basée sur la relation d’itération suivante pour calculer la
fonction vraie f (Ergun, 1968) :

fn+1_fn:h_g*fn (|'14)

Le critére d’arrét du cacul concerne la valeur du premier terme: lorsgue celui-ci est
trés petit, le cacul devrait S arréter.

Cette méthode opére une convolution a travers I’ évaluation numérique d’ une intégrale
sur un domaine angulaire défini par certain nombre de points espacés d’ un pas constant, égal
généralement au pas d enregistrement du diffractogramme.

La méthode d’ Ergun est ragpide mais, maheureusement, elle admet un handicap
s&rieux : le nombre de points diminue avec le nombre d’itérations du coté des extrémités des
domaines, ce qui géne la poursuite du calcul, en particulier lorsque la convergence n'a pas
lieu ragpidement de point de vue nombre d’itérations.

13



VI1.3. Méthode LWL (Louér, Weigel et Louboutin)

Louér et al.(1969) ont proposé une méthode qui est fondée sur la linéarisation du
probléme de déconvolution. Dans cette méthode, la relation entre les trois fonctions telle que
celle donnée par (I-2) est utiliste en linéarisant le deuxiéme terme par une méthode
numérique d'intégration. La convolution revient dors a résoudre un systeme d’ équations
linéaires dont la solution est trouvée par I'inversion d’une matrice de grande dimension ce
qui, par conséquent, fait appel a un procédé de stabilisation puisque, dans ce cas, le systéme
d éguations est instable.

VIl.4. Méthode deWilliamson-Hall

La méthode de Williamson-Hall (Williamson & Hal, 1953) est une méthode non
rigoureuse valable seulement dans le cas des trois hypotheses suivantes sur le type de profil
desfonctionsf et g, & savoir :

les deux fonctionsf et g ont toutes deux un profil lorentzien ;

les deux fonctions ont toutes deux un profil gaussien ;

une fonction est de type Lorentz et I’ autre de type Gauss. Dans ce cas h est dite de
type Voigt ou encore fonction voigtienne (Langford, 1978). Pour ce type, des
approximations sont nécessaires ; |’ approximation la plus adaptée semble étre celle
proposée par Wagner (1963).

Pour les deux premiers types, la séparation des effets de taille et de contraintes peut
étre formulée d’ une maniére rigoureuse.

Lesredations liant les largeurs intégrales des fonctions f, g et h dans les trois hypothéses
précédentes sont :

f et g sont toutes les deux detype Lorentz :8, = B + B ;
f et g toutes deux de type Gauss :8,> = ;% + ;%
f et g de types différents: B,% = Br. Bn + B,".

VI1.5. Méthode de Voigt

Langford (1978, 1992) a introduit la fonction de Voigt dans I'analyse de
I’ élargissement des raies. La fonction de Voigt peut prendre une forme pouvant aler d’ une
gaussienne a une lorentzienne. Pour un tel type de profil, la largeur intégrale de la fonction
vraie en fonction des largeurs de ses deux composantes gaussienne et lorentzienne S g et fs .
respectivement, peut s exprimer par larelation générale suivante :

Br = Beexp(=y?) /[1 —erf (y)] (1-15),
dans laguelle erf(y) est lafonction erreur ety = B,/ (m/?;).

La fonction f peut auss étre exprimée par I’ gpproximation suivante (de Keijser et al.,
1982) :
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Br = Be/[-0.5(m)¥2 + 0.5(py? + 4)/2 — 0.234yexp (—2.176y)] (1-16)

Les largeurs intégrales des composantes gaussienne et lorentzienne du profil f, fgq et
Sr, peuvent étre obtenues au moyen des formules ci-apres (Warren ,19609) :

Brr = Bnr — By
,Bfaz = ,BhGZ - BgGZ

Pour ce qui est des largeurs des profils correspondant a h et g, S, fre, BoL €t fdc, lles
sont liées au facteur de forme g = 2w/B des profils de g et h par les relations (de Keijser,
1982) :

B, = B[2.0207 — 0.4803(2/pB) — 1.7756(2/B)?],
B = B[0.6420+ 1.4187(2w/B — 2/m)¥/? — 2.2043(2/B) + 1.8706(2/B)?].

Quant au facteur de forme ¢, il est calculé par une formule empirique (De Keijser et
al.,1982) :

0 = [ +y2/n]"*[~ynV2 + (my? + 4)? — 0.1889%xp (—3.5y)] (1-17),

Le facteur de forme ¢ peut auss étre évalué par la relation suivante (Ahtee et al.,
1984) :

@ =2(Log2/m)z(1 + ay + by?)/(1L + cy + dy?) (1-18),
avec:a = 0.9039645,b = 0.7699548,c = 1.364216etd = 1.136195.

Lorsque I’ effet de taille et de contrainte sont tous les deux présents dans I’ échantillon,
il devient nécessaire d’ émettre une hypothése sur la forme du profil des composantes " taille "
et " contraintes ". L’approximation la plus communément utilisée consiste & attribuer la
largeur pr al' effet detaille et fic &l effet de contraintes.

Avec ces hypotheses, la dimension apparente des cristallites dans la direction
perpendiculaire aux plans diffractant, est déterminée par larelation de Scherrer :

eg =1/ Bs,” (1-19),
et les contraintes, dans la méme direction, sont exprimeées par la grandeur &:
§ = Prel2d (1-20),
ou d est distance interréticulaire.

En I’ absence de distorsions, c'est-a-dire lorsque I effet de distorson est négligeable, on
bénéficie d’ une simplification puisque, dans ce cas, il sera possible de remplacer fq* par ff*.
Ce qui donne une valeur plus précise pour la largeur gt intervenant dans la relation de
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Scherrer. Ainsi, on peut dire que I'évaluation de la talle est exacte hormis les erreurs
d approximation introduites par la méhode de déconvolution elle-méme (méthode de Voigt).
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CHAPITRE I1

INTENSITE DIFFRACTEE PAR UN
CRISTAL POSSEDANT UNE MORPHOLOGIE
DONNEE
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I. INTRODUCTION

Les premiéres études de tailles associées a la forme des cristallites ont eu lieu par
Langford et Wilson en 1978. Ces études ont concerné des cristallites ayant une forme
cubique.

Cependant, les constantes de Scherrer a travers la largeur intégrale pour des cristallites
ayant une forme cylindrique ou prismatique ont &té étudiées par Lele et Anantharaman (1966)
et par Wilson (1969). Lele et Anantharaman ont également étudié les constantes de Scherrer
au sens de lavariance.

D’autres formes se rencontrant fréquemment dans les poudres, ce sont les formes
sphérique, cylindrique et la forme d’un prisme droit & base hexagonale. Ces morphologies ont
fait, plus tard, I’ objet d’ analyse de point de vue des intensités diffractées et de largeur de raie
de diffraction (Langford et Louér, 1981 ; Vargas et al., 1983) et pour les deux premiéres, une
mise en oauvre d’ une méthode d’ affinement pour estimer les paramétres de taille et de forme a
été effectuée. Nous allons rappeer les relations importantes trouvées dans ces études et voir
comment elles sont exploitées dans les cas sphérique, cylindrique et hexagonal.

[I. RELATIONSD’'INTENSITE INTERVENANT DANSLA MICROSTRUCTURE

L’intensité diffractée par un crisgad ayant une forme donnée peut ére exprimée au
moyen d’ une fonction V(t) appel ée fonction volume. Cette fonction volume indique le volume
commun entre le cristal et son double déplacé d’ une distance t dans la direction de diffraction.
L’expression de I’intensité varie selon les phénomeénes présents dans I’ échantillon, a savoir
les micro-distorsions, lataille des cristallites et I’ effet double taille-micro-distorsions.

I1.1. Relationsdansle casd’un effet detaille pur

Dans le cas d'un effet unique de taille, I'intensité est donnée par I’ expression suivante
(Wilson, 1963) :

1(s) = = [V (t) cos(2mst)dt (1-1)

Ou s: est ladistance radiale a partir du point s, = 2sin 6,/A, dans |’ espace réciproque ;
U : le volumede lamaille.

Une autre expression, plus simplifiée, a été proposée par Wilson (1962) :
av(t
1(s") =1 [%] (0)/[2V(0)(ms")?]

I11.2. Relationsdansle casd’'un effet de distorsons

En présence d’un seul effet de distorsion, I’intensité s exprime, en fonction de y(t)lequel
remplacera V(t), par larelation (Guinier, 1963) :
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1(s) = [ y(t) exp(—2mist) dt (11-2)

ou lafonction y(t) est égale, dans le cas des contraintes dues a un déplacement d’ atomes, ala
moyenne du produit de facteurs de structure F,, et Fn.nd une paire de mailles distantes de

t=mdpy :
y(t) =< E,;F* 1 > = F? < exp(2misAt) >
At étant la différence entre les déplacements des deux mailles.
I1.3. Relations dansle cas du double effet taille-contraintes

Le résultat d’un effet combiné de taille et de micro-contraintes revient a remplacer,
danslareation I1-1 la fonction V(t) par le produit V(t).y(t), V(t) et y(t) étant les fonctions qui
correspondent aux effets de taille et de contraintes respectivement. D’ou I’ expression de
Iintensité pour un effet double de taille et de distorsions (Guinier, 1963) :

1(s) = [V (t)y(t) exp(—2mist) dt (11-3).

[11.  DETERMINATION DE LA TAILLE ET DE LA FORME DES
CRISTALLITES

Pour déerminer la taille et la forme des cristallites, on se référe aux relations données
au paragraphe précédent (8 11).

Selon la morphologie des cristalites, il est possible de déterminer a la fois I'intensité
diffractée et la taille moyenne des crigtallites. Concernant la taille, on utilise deux notions
différentes : lataille réelle et lataille apparente.

I11.1. Taillerédle

Lataille réelle t est définie comme étant la valeur du déplacement t pour lequel V(t)
commence & s annuler (voir 8ll), donc:

V(r) =0.
[11.2. Tailleapparente

Selon Wilson, (Wilson, 1963, équation 19.17), la taille apparente 5 est donnée en
fonction de V(t), par :

£ = %fOTV(t)dt (11.4)

I11.3. Relationsdetaille

La taille des crigtallites peut étre estimée selon quatre concepts: a travers la largeur
intégrale, & travers la série de Fourier, a travers la largeur a mi-hauteur, et, enfin, a travers
Iinterception de la variance.
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I11.3.1. Taille et largeur intégrale

La taille apparente issue de la largeur intégrale est fournie par la relation de Scherrer
(Scherrer, 1918) :

KA
8 = Geost (11-5)
ou:
B est lalargeur intégrale du pic de diffraction ;
A est lalongueur d’onde du faisceau incident ;

K est laconstante de Scherrer. Sa valeur est voisine de I’ unité ;
6 est|’angle de Bragg.

111.3.2. Tailleissue de la série de Fourier

La dimension des cristallites selon la mé&hode de Fourier est égale a I'inverse de la
tangente a I’ origine de la transformée de Fourier du profil :

1
&k F = T vi(D) .
B . vi(t
lim | 29
t-0 Vo
Vo
EpF = — o=
k,F VI(O)’

Vj est le volume du cristal.

111.3.3. Taille et largeur & mi-hauteur

La taille apparente correspondant & la largeur & mi-hauteur se cacule a I’ aide de deux
relations.

Lapremiere relation,
K, =+=2tw (11.6),
avec FWHM = 2w,
K., est la congtante de Scherrer relative alalargeur a mi-hauteur,
t est lataille réelle du cristal dans la direction de diffraction.
Ladeuxiemereation (Vargaset al, 1983),
Y, =g - [1(9) - 210)] /1'(9) (11.7),
avec:

Y, = TWT

20



111.3.4. Taille et interception de la variance

La taille er obtenue au sens de I'interception de la variance s obtient au moyen de la
formule suivante (Wilson 1963, Wilson 1962) :

er = [Vo/V"(0)]V2.

IV. RELATIONS ENTRE TAILLES ET PARAMETRES DE LA FORME DU
CRISTAL DIFFRACTANT

Dans ce qui suit, il va ére question de fournir des relations existantes entre les
différents types de talles et les parametres qui définissent la forme moyenne des cristaux
diffractant, ceci pour les morphologies sphérique, cylindrique et hexagonale.

IV.1. Relations entretailles et paramétres de forme pour
des cristallites de mor phologie sphérique

En considérant la moyenne volumétrique, la taille apparente au sens de la largeur
intégrale, dansle cas d’ un cristal sphérique de diamétre Dest donnée par larelation :

gg = 3D/4 (11-8).
IV.2. Relations entretailles et paramétres de forme pour

des cristallites de morphologie cylindrique

Dans le cas d'un cristal de symétrie cylindrique de hauteur H et de diamétre D, lataille
apparente associée alalargeur intégrale est :

g = (%) cosec(q))[g +2q arccosq — %q_l arcsing — g (1-q?)V2 +

~(1-¢»)¥?] (11-9),

avec q = Htang@/D. (11-10)

IV.3. Relations entretailles et paramétres de forme pour
des cristallites de mor phologie hexagonale

Les relations entre tailles et parametres de forme, c'est-a-dire, la hauteur H et le coté A
du prisme hexagonal, que nous donnons ci-apres, s obtiennent & partir des relations générales
fournies au paragraphe I11.

1V.3.1. Taille apparente associée alalargeur intégrae

Vargas et al. (1983) ont fait une éude compléte sur la diffraction par des cristaux de
symétrie hexagonale. |Is ont démontré que larelation qui donne la taille apparente au sens de
lalargeur intégrale en fonction des paramétres H et A du prisme a base hexagonal est :
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_ e e B ok B P
6 =2| T+ T2+ T3+ T4

+§[(T—T) +%(12 —T?) +t;—2(r3 —T?)
+2(r4 = T4)] (11-12),

avec .

T est la valeur intermédiaire de t ou I’ expression de la fonction volume V(t) change
de forme passant d’ une fonction V;(t) aune fonction Vy(t) :

Pour0<t<T B =v(1-2)(1-2L-cL) (11-12)
4 t t t

PowrT<t<rt Vz(t)—EVO(l—Z)(l—E)(l—E) (11-13)
= EL = 7,/(1 +3tan 6) (11-14)

- (cos 6++/3 sinf)sing
¢ est I'angle entre la direction de diffraction et I axe du prisme hexagonal (02),

0 est I'angle entre |’ axe (ox) et la droite constituant la projection de la direction de
diffraction sur le plan (xoy).

4 1 1 /4 C
G=--ta="C-00=5
37, Tq T1Ty 3 T1T5
1 1 1 1 1 1 1
b1: ______ ,b2: + +_,b3:_ etC:ta.nzg__,
2T T1 T2 T1T2 27,T 27,T 2TT1 Ty 3

Pour ladéfinition et I’ évaluation des paramétrest, t4, et t,, voir le paragraphe IV.3.2.
IV.3.2. Tailleréelle
Latailleréellet dans une direction de diffraction est donnée comme suit :
pour0 < ¢ < ¢,

T=H/Ccos¢p = 14, (11-15)
pour ¢ < ¢ < 90°,

7 =+/34/cosBsing = 1,. (11-16)
Les définitions de ¢ et 6 sont données au paragraphe 1V.3.1.

Le paramétre ¢p congtitue lalimite de I’ angle ¢ (81V.3.1) au-dela de laquelle la direction
de diffraction coupe la surface latérale du prisme hexagonal au lieu de sabase. Savaleur est :

V34 )
Hcos 6

¢ = arctan( (n-17).
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1V.3.3. Taille apparente découlant de la série de Fourier

Larelation suivante donne lataille apparente ¢  issue de la série de Fourier dansle cas
d'un cristal hexagonal:

Exp = (i+%)-1 (11-18).

37,

1V.3.4. Taille apparente au sens de |’ interception de lavariance

Cette taille apparente est donnée par larelation :

gr = 1,(32 — 20)~1/2 (11-19),

371

(voir le paragraphe IV.3.1 pour 7, et 7, , €t le paragraphe 1V.3.2 pour la grandeur C).

IV.3.5. Paramétre Mg

Le parametre Mg a été défini par Mitra, (Mitra, 1964). Sa vaeur, dans le cas général,

Mg = —13V""(0)/V(0) (11-20).
Et pour le cas d’'un prisme droit a base hexagone, on a:
My =+V3cos ¢ sin? (1 — 4sin? @) (11-21).
V. INTENSITE DIFFRACTEE PAR UN CRISTAL D’UNE
FORMEAYANT UNE SYMETRIE HEXAGONALE

L’intensité diffractée par un cristal est donnée par I'expression (I11.1) du paragraphe

(11.2).

Dans le cas d'un cristal possédant une forme prismatique a base hexagonale, cette
expression devient :

I(s) = %{lp‘z [e1 + e, c0s(2)) + e; cos (2¢ Z)]
72 [ey sin(2yp) + es sin (20 7) (11-22)
+p [e6 + e; c0s(2y) + eg cos(2y g)]}
ou: Y = msT,
e, = —12V/(0)/2,
e, = T2V (1)/2
es = T2[V{(T) = V,(T)/2
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e, =13V, (1)/4
e = T3[V)'(T) — V' (T)/4
eq = —1V/"'/8
e, =t4,"/8
eg =TV = V)" /8 = —(eq + e7).
Vi,V V", les dérivées premiére, deuxieme et troiseme de Vi(t) et

vy, V' V5", les dérivées premiére, deuxiéme et troiseme de Va(t) (voir 8 1V.3.1).
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CHAPITRE |11

EXPLOITATION DESRESULTATS POUR LA
DETERMINATION DE LA TAILLE ET DE LA
FORME DES CRISTALLITES
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I. INTRODUCTION

Comme nous I'avons vu au chapitre précédent, il existe des relations théoriques qui
fournissent la taille d'un crigtad diffractant. Ces relations dépendent de la morphologie du
cristal. Il faut souligner que ces relations, quoiqu’ elles peuvent étre exploitées d’une maniére
directe dans une détermination de structures cristalines a partir d’un monocristal, laguelle fait
appel au volume du cristal dont on cherche la structure, leur exploitation directe est
évidemment de moindre importance dans le cas d’une poudre ou, d’une maniere générale,
dans le cas d’un polycristal.

En fait, Langford, comme cela a été dit dans I’ introduction de ce chapitre, a utilisé ces
relations indirectement pour déterminer lataille des cristallites et estimer leur forme moyenne.
La méthode qu’il a utilisée est fondée sur le principe des moindres carrés. Le programme qui
a été construit par Langford est gppelé DSIZE (Langford, 1989).

II. PROGRAMME DSIZE

L’unique programme, a notre connaissance, pour déterminer la forme des cristalites
d’une poudre ou d un polycristal et DSIZE. C'est ce dernier qui nous a servi de base pour la
réalisation du travail de ce mémoire.

L’obtention de deux types de dimensions sont possibles avec ce programme: la
dimension issue de la transformée de Fourier - (voir chap. Il, § 111.3.2) et la dimension
obtenue apartir de lalargeur intégrale (voir chap. 11, §111.3.3.1).

L’affinement par moindre carré concerne les paramétres qui définissent la forme
moyenne hypothétique des cristallites. Ces paramétres seront précisés dans le paragraphe qui
suit pour chague forme traitée par le programme DSIZE.

I1.1. Données nécessair es

Les données fournies au programme peuvent étre expliquées a travers I’exemple de
fichier “input’ suivant :
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Tableau I1-1 : Exemple defichier de donnée pour DS ZE

*** Données concernant le composé BH **
12.3567 12.3567 17.2451 90. 90. 120.

0.0.0.
60

700. 1000.

11
901
001
100
101
002

5.11999989
8.25599957
9.71899986
10.2510004

0.336330265
0.853386700
0.535924375
0.328766972

205
006
312
106

30.8190002
31.0909996
31.8619995
32.2229996

0.553141415
0.328063965
0.689529121
0.402145118

Le fichier de données est structuré comme suit :

premiére ligne : un commentaire libre ;

deuxiéme ligne : parametres de lamaille éémentaire ;

troisiéme ligne : angles de rotations d’ Euler intervenant dans le changement de
repere relativement au repere cristallographique ;

quatrieme ligne : type de forme et type d’ entrée respectivement :

- hkl, 20srag, b OU

h,kl,es (chap. I, §111.3.1) ;

cinquiéme ligne : parametres approximatifs detaille ;

sixieme ligne : codes d’ affinement ;

septiéme ligne : nombre de cycles maximum, code d’impression et type de

taille.

Les lignes suivantes sont :

- soitdetype: hkl, 20gragg, b,
- soitdetype: hkl,es;

I1.2. Résultats obtenus par le programme

Donnons les ééments essentiel s qui sont fournis dans le fichier de sortie.

Tout d’abord, on a un tableau reprenant les valeurs observées et calculées des tailles

apparentes et rédles e et t (chap. Il § I1l.1 et 111.2) ainsi que les écarts entre les valeurs
observées et cal culées correspondantes.

Bien sOr, les valeurs moyennes des paramétres de forme sont également fournies.
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On trouvera, au chapitre 1V, plus de détails concernant les résultats que donne le
programme DSIZE.

1. LESFORMES TRAITEES PAR DSIZE

Les formes traitées par DSIZE sont : la forme sphérique, la forme cylindrique et laforme

----------

implantée entiérement dans le programme, nous a posé, a chague fois, probléme.

Par ailleurs, Langford aprévu le traitement de plusieurs autres formes géométriques. Ces
formes concernent : I’ ellipsoide, le tétraédre, I’ hexagone et enfin I’ octaédre.

Cependant, le traitement effectif de ces formes n’ a pas été réalisé dans DSIZE.

En particulier, la symétrie hexagonale n’'a pas fait I’ objet de traitement. Ce qui nous
semblé étre une lacune du fait que plusieurs composes cristallisent dans la symétrie
hexagonae.

[11.1. Casd’'uneforme sphérique

Pour le cas d’'une sphere, un seul parametre va étre utilisé dans I’ affinement, c'est le
diamétre de la sphére (chap. 11, §1V).

[11.2. Casd uneforme cylindrique

Les paramétres concernés par |’ affinement dans le cas d'un cylindre sont sa hauteur et
son diamétre (chap. 1, § V).

[11.3. Casd’uneforme parallélépipédique

Le parallélépipéde est défini par six paramétres, asavoir, les trois longueurs des cotés et
les trois angles entre les cotés. Ces six grandeurs sont les paramétres affinables dans le
programme.

IV. MISE EN EUVRE DU TRAITEMENT DE LA FORME HEXAGONALE

L’ objectif du travail de ce mémoire éant de pouvoir utiliser la forme prismatique a base
hexagonale, nous avons, donc, entrepris de mettre au point le traitement d'une telle
morphologie.

Pour atteindre |’ objectif que nous nous sommes fixés, c'est-a-dire mettre au point le
traitement de la morphologie de symétrie hexagonale des cristallites, nous avons exploités les
relations de Langford et al. (voir chap. 11, 8VI1). Aprés avoir bien étudié le contenu de I article
de cet auteur, nous avons procédé, en premier lieu, ala vérification des relations utilisées.
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IV.1. Vérification desrelations concer nant la mor phologie hexagonale

Comme premiéres vérifications, nous avons essayé de retrouver les valeurs fournies
dans I article (table 1) que nous avons repris ci-aprés ainsi que les courbes d’ intensités (fig. 4
del’article Vargas et al, 1983).

Tableau I11-2 :Comparaison entre | es parameétres de taille de la forme de symétrie hexagonale et ceux de la
formecylindrique: t = lavaleur limitedet ; exr = lataille apparente a partir des coefficients de Fourie ;e, =
lataille apparente a partir dela largeur a mi hauteur FWHM ; g, = la taille apparente a partir dela largeur
intégrale ;er = latailleissue de la variance ; Mgle paramétre de Mitra (‘ Rotundity paramétre’)

Forme prisme hexagonae

i© q(®) t & ault &/t erlt Mg
0 - H 1.000 1.129 1.000 B 0
f 0 V34Z + H? 0.429 0.726 0.569 0548  V3cos¢psin? ¢
f 30 V242 + H? 0.429 0.801 0.611 0.612 0

90 0 V34 0.750 0.906 0.778 1.225 0

90 30 2A 0.750 1.061 0.889 B 0

Forme cylindrique

i© t eF et &/t et Mg
0 H 1.000 1.129 1.000 0 0

f vDZ+ HZ? 0.440 0.780 0599 0.627 —HD?*/73

90 D 0.785 0.998 0.849 0 -H/z
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Figurelll-1:Profil deraiethéorique pour les cristallites de forme prismatique a base
hexagonale, q=0°,q=30": ()] =0°; ()] =f; (9] =90".

Pour cela d’ autres programmes supplémentaires ont d0 étre construits et utilisés.

La comparaison de I’ensemble de ces réaultats (tab.l11-2 et fig. 111-1) avec I’ensemble
des résultats auxquels nous avons abouti a montré que ces deux ensembles sont absolument

identiques. En conséquence, les relations fournies semblent bien étre celles utilisées.

Pour confirmer davantage notre compréhension des relations rapportées, nous avons
procédé a la démonstration de quelques-unes d’ entre elles. Toutes les relations reconsidérées

Se sont aveérées étre exactes.
IV.2. Implantation dela partie concer nant la symétrie hexagonale

Une routine a é&é écrite qui utilise les relations déja citées (Chap. 11, § 1V). Le code écrit
en fortran, est conforme a la structure de données du programme DSIZE auquel il a éé, par

ailleurs, intégré.
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31



I INTRODUCTION

Plusieurs exemples ont été utilisés dans le but de s assurer du bon fonctionnement du
programme. Les vérifications ont été effectuées suivant deux stratégies. La premiére consiste a
appliquer la ressemblance, de point de vue paramétres de forme, entre les deux formes
cylindrique et prismatique a base hexagonale. Les vérifications ont été faites a travers des
comparai sons avec les résultats trouvés en considérant, a chaque fois que la situation le permet,
le cas d’ une morphologie cylindrique correspondante, ceci pour s assurer de la plausibilité des
résultats de traitement de la forme prismatique & base hexagonale.

La vérification a été poursuivie en traitant des exemples théoriques qui permettent de
juger des résultats.

Pour tester le programme, nous avons considéré deux exemple théoriques, quatre
exemples hybrides et enfin un exemple expérimentale.

1. EXEMPLES THEORIQUES

Pour ces exemples nous allons donner le choix des paramétres de forme et les motifs qui
ont guidé celui-ci.

[1.1. Exemplel
11.1.1. Choix

Pour ce premier exemple, le choix S est porté sur un exemple expérimental (ZnO ex-
oxaate, Langford et al., 1993) dont la forme moyenne des cristallites Sest avérée étre

cylindrique. Les valeurs moyennes pour la hauteur et le diamétre sont respectivement 351 A
et 404 A.

Les valeurs correspondant aux largeurs intégrales ont été évaluées, apres une
déconvolution du profil expérimental al’ aide de la méthode de Voigt (chap. I, § VI.5).

Ce choix a été effectué pour deux raisons majeurs.

La premiere est le fait que la forme des cristallites est cylindrique, ce qui nous
permettrait de se Stuer quant aux résultats que nous obtiendrions en émettant |I” hypothese
d’une forme a symétrie hexagonale. En effet, cette derniére morphologie est proche de la
forme cylindrique.

La deuxiéme raison c'est que I’exemple en question présente des données precises et
pour lesquelles on dispose de bonnes approches pour le diamétre et pour la hauteur.

[1.1.2. Résultats

Les principaux résultats sont donnés aux paragraphes suivants pour le cas cylindrique et
pour le cas d’une forme & symétrie hexagonale.
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11.1.2.1. Casd’'une forme cylindrigue

a- dimensions réelles et apparentes

Les résultats concernant les dimensions réelles (t) et apparentes (€) sont regroupés dans
le tableau 1V.1. La quatrieme colonne (Face) indique quelle face est coupée par le vecteur
indiquant la direction de diffraction : ‘D’ lorsque celui-ci coupe laface latéradeet ‘H’ lorsgu’il
coupera labase du cylindre.

Tableau V.1 : Dimensions apparentes et réelles, calcul ées, observées et
leurs différences pour chaqueréflexion.

h k | Face teal tobs Dt €l €obs De
100 D 404.0 4040 00 3429 3429 00
002 H 351.0 3510 00 3510 3510 00
110 D 404.0 4040 00 3429 3429 00
2 00 D 404.0 4040 00 3429 3429 00
112 D 476.2 4762 0.0 3187 3187 00
00 4 H 351.0 3510 0.0 3510 3510 00
210 D 404.0 4040 00 3429 3429 00
114 H 4498 4498 0.0 3202 3202 00
300 D 404.0 4040 00 3429 3429 00
302 D 4294 4294 0.0 3200 3200 00
0 0 6 H 351.0 3510 00 3510 3510 00
2 20 D 404.0 4040 0.0 3429 3429 00

b- valeurs moyennes des tailles apparentes observées et cal cul ées.

Les valeurs moyennes trouvées pour les tailles apparentes cal culées et observées sont :
<€a> = 339.1 A ;<eps>=339.1A.

c- Ecartstypes sur la tailleréelle et sur la taille apparente

Les écarts types obtenus sur lataille réelle et sur lataille apparente sont :

SD.=0.0A; SD; =0.0A.
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d- Valeurs moyennes pour la hauteur et le diamétre du cylindre

Les valeurs moyennes obtenues pour la hauteur et le diametre pour la forme cylindrique
sont respectivement :

D =404 (0.)A ;H=351(0.) A.

Ce résultat est attendu puisgue les données traitées sont les valeurs calculées pour la
hauteur et le diamétre. On le voit atravers les écarts types sur la hauteur et le diametre, d’une
part et sur les valeurs moyennes des dimensions réelles et apparentes des cristallites aing qu’'a
travers les différences entre les valeurs calculées et observées relatives a ces deux ensembles
devaleurs.

11.1.2.2. Casd’une forme prismatique hexagonale

Le méme exemple théorique 1 a é&é considéré dans le cas d'une forme a symétrie
hexagonale. Cependant et comme les données de base sont expérimentales, les valeurs
théoriques utilisées ici sont celles issues de laforme cylindrique. Ceci aurait pu S utiliser de la
méme maniére en partant de la forme hexagonale qui nous aurait fourni des valeurs théoriques
pour la morphologie cylindrique.

Pour ces données théoriques, on trouvera, ci-dessous, les valeurs pour les dimensions
réelles et les dimensions apparentes calculées et observées ainsi que les valeurs moyennes
pour les parametres de forme.

a- dimensions réelles et apparentes

Le tableau V.2 reprend les valeurs des dimensions réelles (t) et apparentes (€). Ici dans
la colonne ‘Face’, ‘A’ indique que le vecteur de diffraction coupe la face latérale du prisme
hexagondeet ‘H’ signifie que le vecteur en question coupe le prisme en sa base.
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Tableau V.2 : Valeurs observées et cal cul ées et leurs différences pour t
et ecorrespondant a chaque réflexion.

h k | Face teal tobs Dt €al CSobs De

4189 4409 2.0 3258 3429 171
346.8 3510 42 3468 3510 4.2
362.8 3429 -199 3628 3429 -19.9
4189 4409 2.0 3258 3429 171
655.0 6294 -255 3316 3187 -12.9
346.8 3510 42 3468 3510 4.2
3695 3704 09 3421 3429 08
4443 4177 -26.6 3406 3202 -204
4189 4409 2.0 3258 3429 171
4453 4657 204 306.0 3200 140

346.8 3510 42 3468 3510 4.2

N
'_\
o
> £ » » T » £ I » » 1 >

362.8 3429 -199 3628 3429 -19.9

b- Taille apparente moyenne calcul ée et taille apparente moyenne observée

Les valeurs de la taille apparente moyenne observée et de la taille apparent ecalculée
sont :

<e> = 339A; <eupe> = 339 A.

c- Ecartstypes sur la tailleréelle et sur la taille apparente

Ci-aprés, sont données les déviations standards trouvées sur la taille apparente et sur la
taillerédle:

SDe=20A ; SD; =26 A.

d-valeurs moyennes pour la hauteur et le coté de I’ hexagone
Elles sont respectivement de : 347 (15) A et de 209 (6) A.

Comme on peut |’ observer sur ces résultats, les valeurs semblent étre moins précises. En
fait, il ne faut pas oublier que les données théoriques correspondent ala forme cylindrique et
qu’il est normal qu’un hexagone soit différent d’un cercle et que, par conséquent, I’ approche
de la forme cylindrique par une forme prismatique hexagonale ne peut étre parfaite d’ou les
écarts non nuls correspondant & la morphologie a symétrie hexagonale.
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11.1.3. Comparaison des deux résultats

En comparant les valeurs de la hauteur correspondant aux deux formes hexagonale et
cylindrique, on remarque qu’ elles sont trés proches (& comparer 351 A et 347 A).

Concernant la comparaison du coté de I’ hexagone avec le diamétre du cylindre, nous
avons fait |"hypothése d'une équivalence entre le volume du cylindre et le volume de
I’ hexagone pour essayer de trouver la grandeur hexagonale qui correspondrait au diamétre du
cylindre. Ainsi :

HnDZ_B\/§A2H.
4 2

dou: D =1.8188 A.

Dans le cas de cet exemple, les valeurs & comparer seraient 404 A (valeur de D) et 380
A. Comme on peut le voir, ces valeurs sont comparables : la différence est de 6 %.

[1.2. Exemple2

Pour ce deuxieme exemple, nous avons considéré un cas ou la forme hexagone /
cylindre est allongée, parce que cela nous a paru plus fréquent chez les poly cristaux ayant des
cristallites de cette forme.

11.2.1. Choix

Une forme hexagonale de dimensions 300 A pour le c6té de I’ hexagone et 800 A pour
la hauteur afait I’ objet de cet exemple.

[1.2.2. Résultats

Les résultats les plus importants concernent naturellement les valeurs calculées pour les
tailles réelles et apparentes ainsi que pour les parametres de forme.

11.2.2.1.résultats des dimensions réell es et apparentes

a- Dimensionsréelles et apparentes pour diverses raies de diffractions

On trouvera dans le tableau 1V-3 les valeurs de e et t ainsi que les différences entre
leurs valeurs observeées et calculées pour les différentes réflexions.
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Tableau V-2 : Exemple théorique3 : Valeursdeeet t avec lesdifférences
entre grandeurs cal cul ées et observées.

h k l Face t cal t obs Dt €eal Eobs De

800.0 8000 0.0 800.0 8000 0.0
600.0 6000 00 466.7 4667 0.0
7055 7055 00 4805 4805 0.0
800.0 8000 0.0 800.0 8000 0.0
9545 9545 00 5579 5579 0.0
519.6 5196 00 5196 5196 0.0
551.8 551.8 0.0 5109 5109 0.0
800.0 8000 0.0 800.0 8000 0.0
600.0 6000 00 466.7 466.7 0.0
6280 6280 00 4581 4581 0.0
908.8 9088 00 6195 6195 0.0
638.6 6386 00 5439 5439 0.0
7055 7055 00 4805 4805 0.0
800.0 8000 0.0 800.0 8000 0.0
1094.3 10943 0.0 5846 5846 0.0
529.2 5292 00 4899 4899 0.0
8629 8629 00 6562 6562 0.0
5434 5434 0.0 4794 4794 00
8185 8185 00 5179 5179 0.0
584.1 5841 00 4899 4899 0.0
600.0 6000 00 466.6 466.6 0.0
9765 9765 00 6374 6374 0.0
6126 6126 00 456.7 4567 0.0
800.0 800.0 0.0 800.0 800.0 0.0
9545 9545 00 5579 5579 0.0
646.3 6463 00 5138 5138 0.0
649.0 6490 00 463.0 4630 0.0
840.8 8408 00 6797 6797 0.0
519.6 5196 00 5196 5196 0.0
5278 5278 00 5083 5083 0.0
7055 7055 00 4805 4805 0.0
9169 9169 00 6702 6702 0.0
540.8 5408 0.0 480.7 4807 0.0
7245 7245 00 5443 5443 0.0
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Comme le fait ressortir le tableau précédent, les valeurs de e et det sont parfaites avec
des écarts entre grandeurs calculées et grandeurs observées nuls, preuve que le programme
marche bien.
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b- Tailles moyennes apparentes cal culée et observée
On donne, ici, les valeurs moyennes de e et dett :
<€> =567.7 A ; <eps> =567.7 A.
c- Ecartstypes sur la tailleréelle et sur la taille apparente

Les écarts trouves sur e et t corregpondent effectivement a des valeurs théoriques
parfaites :

SD.=0.0A ;SD; =0.0A.

11.2.2.2. Valeurs moyennes pour la hauteur et le coté de I’ hexagone

Les valeurs trouvées pour la hauteur et le coté sont les méme que celles fournies comme
données c'est-a-dire :

H =800 (0.) A et A=300(0.) A.
11.3. Exemple 3

Parmi les exemples qui nous ont intéressés, il y' en aun qui possede une forme qui peut
étre considéré comme nanocristalline.

11.3.1. Choix

Dans I'ordre de considérer, justement, un cas nanocrigallin, nous avons choisi un
hexagone tel que sa hauteur et son coté soient égales respectivement 280 A et 30 A.

[1.3.2. Résultats

On donne les résultats du calcul dans les paragraphes suivants.
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11.3.2.1.Réaultats des dimensions réelles et apparentes

a- Dimensionsréelles et apparentes

Nous avons repris dans le tableau 1V-4 les valeurs observées et calculées avec leurs
différences, destaillest ete pour les diverses réflexions.

Tableau IV-4 : Valeursde e et t avec |es différences entre grandeurs
calculées et observeées.

h k | Face teal tobs Dt €al €obs De

800 800 00 800 800 0.0
600 600 00 467 467 0.0
706 706 00 481 481 0.0
800 800 00 800 800 0.0
956 956 00 558 558 0.0
520 520 00 520 520 0.0
552 552 00 511 511 00
800 800 00 800 800 0.0
600 600 00 467 467 0.0
628 628 00 458 458 0.0
908 908 00 620 620 0.0
639 639 00 544 544 00
706 706 00 481 481 00
800 800 00 800 800 0.0
1093 1093 00 585 585 00
529 529 00 490 490 00
862 862 00 657 657 0.0
544 544 00 479 479 00
820 820 00 518 518 0.0
584 584 00 490 490 0.0
600 600 00 467 467 0.0
976 976 00 638 638 0.0
613 613 00 457 457 0.0
800 800 00 800 800 0.0
956 956 00 558 558 0.0
647 o647 00 514 514 00
649 649 00 463 463 0.0
841 841 00 680 680 0.0
520 520 00 520 520 0.0
528 528 00 508 508 0.0
706 706 00 481 481 0.0
916 916 00 671 671 0.0
541 541 00 481 481 0.0
726 726 00 545 545 0.0
549 549 00 471 471 00
552 552 00 511 511 00
952 952 00 593 593 00
800 800 00 800 800 00
572 572 00 473 473 00
828 828 00 697 697 0.0
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b- Tailles apparentes moyennes cal culée et observée
Ces moyennes pour lestailles ont été trouvées égales a :
<€>=57.1A ;<eps> =57.1 A.
c- Ecartstypes sur la tailleréelle et sur la taille apparente

Etant donné que nous avons affaire & un cas théorique, il est normal que les déviations
standards prennent des valeurs nulles :

SDe=0.0A ;SDt =0.0A.

11.3.2.2.Valeurs moyennes pour la hauteur et le coté de |’ hexagone

Les valeurs théoriques de la hauteur et du coté du prisme a base hexagonale ont été
retrouvées par le progranme: H =80 A ; A= 30 A. Donc, méme pour des dimensions trés
petites, I’ affinement se déroule bien.

1. EXEMPLESHYBRIDES

Dans cette partie, nous avons voulu considérer des cas plus proches de laréalité que les
cas théoriques. Ainsi, nous avons pris des cas théoriques (les mémes que précédemment)
auxquels nous avons apporté des perturbations aléatoires sur les largeurs intégrales.
L’ amplitude des perturbations varie de 0 420 pour cent.

[11.1. Exemple hybride 1

Le premier exemple hybride choisi est I’exemple théorique 1 précédent pour lequel les
largeurs intégrales ont été modifiées.

111.1.1. Amplitudes de perturbation

Les amplitudes de perturbation appliquées a chague réflexion de cet exemple sont
données dans le tableau IV-5. Les perturbations sont données en pourcentage.
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Tableau V-5 : Exemple hybride 1 : pour centage des perturbations des largeurs
intégrales pour les différentes réflexions.

Réflexion perturbation(%) Réflexion perturbation(%)
001 18 300 -4
100 20 114 17
101 -19 301 19
002 15 005 20
102 07 204 -02
110 -06 213 13
111 16 302 -14
003 01 105 -10
200 -07 220 14
201 -18 221 -16
103 05 303 02
112 10 115 -05
202 -15 310 -02
004 09 214 06
113 12 311 -07
210 -13 222 16
104 04 205 09
211 -03 006 11
203 11 312 -03
212 03 106 08
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[11.1.2. Résultats

111.1.2.1. Résultats sur les tailles réelles et apparentes

a- Dimensionsréelles et apparentes

Le tableau V-6 contient les valeurs calculées et observées destaillese et t pour chaque
raie de diffraction. Les différences entre les valeurs calculées et observées sont également

fournies.

Tableau 1V-6 : Exemple hybride 1 : t e, tons, Db, €, €onset De pour les

N WEFEF WOWMNMNRPWOMNMMNMNMOWRFRWDMNMMNMNMNENPFPONMRPFPPERPNMNNMNORPPEPPRPOPRL,PEFO

k
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différentes réflexions

Face tea

H
A
A
H
H
A
A
H
A
A
H
H
A
H
H
A
H
A
A
A
A
H
A
H
H
A
A
H
A
A
A
H
A
H

729.1
614.3
7224
729.1
937.5
532.0
564.9
729.1
614.3
643.1
828.2
1254.4
7224
729.1
997.3
541.8
786.4
556.4
838.1
598.1
614.3
890.0
627.3
729.1
937.5
661.8
664.5
766.2
532.0
540.5
7224
835.6
553.8

tobs

678.0
500.0
886.5
695.7
892.1
552.8
480.4
792.1
645.2
772.2
824.0

Dt

-51.1
-114.3
164.2
-33.4
-45.3
20.7
-84.5
63.0
30.8
129.2
-4.2

€eal

729.1
4717.8
483.4
729.1
547.9
532.0
517.9
729.1
477.8
465.2
593.0

Eobs

678.0
388.9
593.3

695.7

521.4

552.8

440.4

792.1

501.8
558.7

590.0

De

-51.1
-88.9
109.9

-33.4

-26.5
20.7

-77.5
63.0
240
93.5
-3.0

12085 -458 5132 4945-18.7
1224 4834 565.3
49 7291 7339
-103.6 5825 521.9
66.4 501.6 563.1

844.8
733.9
893.7
608.2
801.9
563.7
758.9
574.5
625.0
783.5
517.6
666.7
974.0
583.9
763.2
910.2
455.8
6314
704.0
921.0
551.9

1067.4 1019.4

15.5
7.3
-79.2
-23.6
10.7
-106.4
-109.7
-62.4
36.6
-77.9
98.7
144.0
-76.2
90.9
-18.4
85.4

618.7
487.9
515.3
495.1
477.8
618.8
465.2
729.1
547.9
515.4
468.8
635.8
532.0
518.0
483.4
640.0

631.0
494.3
466.6
475.6
486.1
544.8
383.8
666.7
569.2
454.7
538.3
755.2
455.8
605.1
471.1
705.5

-1.9 4922 4905

-48.0 537.6 513.5
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81.9
4.9
-60.5
61.5
12.2
6.4
-48.7
-19.5

8.3
-74.0
-81.3
-62.4
214
-60.7
69.6
1195
-76.2
87.1
-12.3
65.4

-1.7

-24.2



b- Tailles apparentes moyennes cal culée et observée

Nous donnons ci-dessous, les valeurs moyennes des tailles apparentes observées et
caculées:

<e.y>=555 A :<eyps> =556 A.

c- Ecarts types sur la taille réelle et sur la taille apparente et facteurs de
reliabilité R et GoF

Les déviations standards sur la taille apparente et sur lataille réelle sont :
SDe=65A;SDt =85A.
Lesfacteursde reliabilité R et GoF (Goodness of Fit) valent :
R=9% :; GoF = 25.

111.1.2.2.Valeurs moyennes pour la hauteur et le coté de I’ hexagone

Les valeurs moyennes pour la hauteur du prisme et lalongueur du coté de sa base sont :
H=729(25) A ; A=307 (9) A.

111.1.3. Discussion des résultats

On peut remarquer que les résultats obtenus traduisent bien la forme moyenne théorique
des crigdlites, malgré les perturbations assez importantes que I’on a fait subir aux données
théoriques, celles-ci étant de 20 % en moyenne sur les largeursintégrales.

Concrétement, avec ces perturbations, les précisions sur les paramétres moyens de la
forme des cristalites, sont de 3,4 % dans le cas de la hauteur du prisme hexagonale et de
6.5 % pour lalongueur du coté de sa base.

On doit signaler que les valeurs moyennes de H et A ne sont plus égales aux valeurs
théoriques, ceci est prévisible puisque les paramétres moyens de la forme des cristallites ont
di changer apres perturbation.

[11.2. Exemple hybride 2

Comme exemple hybride 2, nous avons pris le méme cas précédent mais avec un
deuxiéme jeu de perturbations, comme précise ci-apres.

111.2.1. Amplitudes de perturbation

Les pourcentages des perturbations auxquelles ont été soumises les données théoriques
pour lalargeur intégrale de cet exemple sont fournis dans le tableau IV-7.
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Tableau IV-7 : Exemple hybride 2 : pourcentage des perturbations des largeursintégrales.

Réflexion perturbation (%) Réflexion perturbation (%)
001 15 300 04
100 01 114 11
101 06 301 07
002 19 005 10
102 20 204 02
110 07 213 12
111 17 302 20
003 11 105 09
200 12 220 05
201 15 221 04
103 08 303 03
112 18 115 05
202 19 310 03
004 14 214 06
113 13 311 19
210 16 222 02
104 01 205 04
211 17 006 15
203 15 312 08
212 13 106 11
[11.2.2. Résultats

111.2.2.1. Résaultats des dimensions réelles et apparentes

a- Valeursdestailles réelles et apparentes pour les diverses
raies de diffraction

Nous avons regroupé, dans le tableau 1V-8, les valeurs des tailles réelles et apparentes
observées et calculées pour chaque réflexion.
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Tableau V-8 : Exemple hybride 2 : t .y, tops, Dt, €, €nset De pour chaque raie.

h k | Face teal
794.8
601.2
706.9
794.8
956.4
520.6
552.9
794.8
601.2
629.3
902.9
639.8
706.9
794.8
1087.2
530.2
857.3
544.5
820.1
585.3
601.2
970.2
613.8
794.8
956.4
647.6
650.3
835.4
520.6
528.9
706.9
911.0
541.9
725.9
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tobs

695.7
594.1
666.4
987.7
1196.5
485.6
471.9
898.9
535.7
739.3
838.2
779.9
593.6
701.8
1249.2
456.2
869.3
655.0
7131
517.4
625.0
875.4
659.0
727.3
938.4
735.5
541.3
769.8
547.0
507.7
728.2
870.0
525.1
772.3

Dt e €obs

-99.2 7948 695.7
-7.1 4676 4620

-40.5
192.8
240.1
-35.0
-80.9
104.0
-65.5
110.0
-64.7
140.1
-113.3
-93.1
162.0
-74.0
12.0
110.5
-107.0
-67.9
238
-94.8
45.1
-67.6
-18.0
87.9
-109.0
-65.5
26.3
-21.2
21.3
-40.9
-16.8

480.9
794.8
557.4
520.6
511.5
794.8
467.6
458.8
617.8
544.2
480.9
794.8
584.8
490.9
653.7
480.2
518.0
490.4
467.6
636.4
457.5
794.8
557.4
514.1
463.5
676.7
520.6
509.1
480.9
668.3
481.7

453.3
987.7
697.3
485.6
436.6
898.9
416.7
539.0
573.6
663.3
403.8
701.8
671.9
422.4
662.8
577.6
450.4
433.5
486.1
574.3
4911
727.3
546.9
583.8
385.8
623.6
547.0
488.7
495.4
638.3
466.7

46.3 5443 579.0

De

-99.2
-55
-27.6
192.8
1399
-35.0
-74.9
104.0
-50.9
80.2
-44.2
119.1
-77.1
-93.1
87.1
-68.6
9.1
97.4
-67.6
-56.9
185
-62.2
33.6
-67.6
-10.5
69.8
-11.7
-53.1
26.3
-20.4
14.5
-30.0
-15.0
34.7

b- Tailles apparentes moyennes cal culée et observée

On trouvera, ci-aprés, les valeurs moyennes obtenues respectivement pour les tailles

apparentes calculée et observée :

<> =567 A <eyps> =567 A.

c- Ecarts types sur la taille réelle et sur la taille apparente et facteurs
derdiabilité R et GoF

Les écartstypes sur latailleréelle et lataille apparente sont :
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SDe=81A;SDt =102A.
Lesfacteursde reliabilité R et GoF ont pour vaeur :

R=11%:; GoF = 37.

[11.2.2.2. Valeurs moyennes pour la hauteur et le coté del’ hexagone
Les valeurs moyennes pour la hauteur du prisme et lalongueur du coté de sa base sont :
H=795(32) A; A=301(11) A.

111.2.3. Discussion des résultats

Il est remarquable, au vu des résultats obtenus, que ce nouveau jeu de vaeurs de
perturbation n'a eu aucun effet de divergence. Bien au contraire, les valeurs obtenues
particulierement pour les paramétres A et H du prisme sont d’assez grande précision : 4 %
pour la hauteur et 4 % pour lalongueur du c6té A de I’ hexagone.

Par ailleurs, s on s’ intéresse a la comparaison des paramétres moyens de forme pour les
cristallites, on observerait que les perturbations aéatoires appliquées, n'introduisent pas une
modification substantielle des dimensions originelles de laforme.

Il est important de signaler que la modification des valeurs de I’ estimation initiale des
paramétres de forme n’induit pratiquement aucun changement dans les résultats finaux du
cacul, c'est-a-dire, de I’ affinement.

Précisons que, comme on peut le voir sur les tableaux de valeurs (comme, par exemple,
le tableau 1V-4), le nombre de raies de diffraction utilisé est de 40, nombre raisonnable au vu
du faible angle de Bragg maximal utilisé qui et de I’ ordre de 32 °(2q), ce qui n'implique pas
de contraintes trop fortes intervenant dans les calculs, contraintes qui pourraient étre
interprétées comme étant a I’ origine de la bonne qualité des résultats obtenus.

[11.3. Exemple hybride 3

Comme troisiéme exemple hybride, nous avons pris le cas de nanocristaux ayant servi
dans I’exemple théorique 2 (Chap. 1V, § 1.2) que nous avons modifié par perturbation des
valeurs de lalargeur intégrale. Les valeurs des perturbations sont précisées dans le paragraphe
suivant.

111.3.1. Perturbations i ntroduites

Les perturbations auxquelles ont éé assujetties les valeurs des largeurs sont celles qui
ont été utilisées dans I'exemple hybride 1. Ces perturbations sont reportées dans le tableau
1V-9.
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Tableau IV-9 : Exemple hybride 3 : perturbations appliquées aux largeursintégrales.

Réflexion perturbation (%) Réflexion perturbation (%)
001 18 300 -04
100 20 114 17
101 -19 301 19
002 15 005 20
102 07 204 -02
110 -06 213 13
111 16 302 -14
003 01 105 -10
200 -07 220 14
201 -18 221 -16
103 05 303 02
112 10 115 -05
202 -15 310 -02
004 09 214 06
113 12 311 -07
210 -13 222 16
104 04 205 09
211 -03 006 11
203 0.11 312 -03
212 03 106 08
111.3.2. Résultats

111.3.2.1. Résultats sur les tailles réelles et apparentes

a- Lesdifférentes dimensions rédlles et apparentes

Les diverses valeurs correspondant aux dimensions réelles et apparentes obtenues pour
I’exemple hybride 3 sont regroupées dans le tableau 1V-10.

47



Tableau 1V-10 : Exemple hybride 3 : dimension réelle et apparente
correspondant a chaque réflexion.

0
~

| Face tg tobs Dt €cal €obs De

H 727 678 -49 727 678 -49
A 612 500 -11.2 476 389 -87
A 720 887 167 482 594 112
H 727 696 -31 727 696 -31
H 933 892 -41 546 522 -24
A 530 553 23 530 553 23
A 563 481 -82 516 440 -75
H 727 792 65 727 792 65
A 612 645 34 476 502 26
A 640 772 132 463 559 96
H 825 824 -01 591 590 -01
H 1248 120.7 -41 511 495 -17
A 720 845 126 482 566 84
H 727 734 07 727 734 07
H 993 893 -99 581 523 58
A 539 608 69 499 563 64
H 784 802 18 61L7 631 14
A 554 564 10 486 494 0.9
A 836 760 -76 514 467 -4A7
A 596 575 -21 493 476 -17
A 612 625 13 476 486 1.0
H 886 783 -10.3 617 545 -7.2
A 625 518 -10.7 463 384 -79
H 727 667 -6.0 727 667 -6.0
H 933 974 40 546 570 24
A 660 584 -75 513 455 58
A 662 763 102 467 538 7.2
H 764 910 147 634 756 122
A 530 456 -74 530 456 -74
A 538 631 93 516 605 89
A 720 705 -15 482 471 -1.0
H 832 921 89 638 706 6.8
A 551 552 01 490 491 01
H 106.2 1019 -44 536 514 -22
A 559 593 33 478 506 28
A 563 481 -82 516 440 -75
H 865 823 -42 572 544 -28
H 727 721 -06 727 721 -0.6
A 583 595 12 478 488 1.0
H 753 750 -02 648 645 -0.2
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b- Valeurs moyennes des dimensions apparentes cal cul ées et observées.

La valeur moyenne de la taille apparente traduit la dimension pergue par les rayons X
sur I’ensemble du crigtal. Cette moyenne est faite pour exns €t pour e :

<ey>=55A <en>=56A.
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c- Ecartstypes sur la tailleréelle et |a taille apparente et facteurs de reliabilité
Les déviations standards avec lesquelles les deux types de taille ont été trouvés sont :
She=6A;sSDt =7A.
Les valeurs trouvées pour les facteurs de reliabilité R et GoF sont :
R=8%:; GoF = 2.5.

111.3.2.2.Dimensions moyennes des paramétres de la forme prismatique

Les dimensions du prisme hexagonal moyen représentant |les nanocristaux sont :
A=311A;H=73(2A.

111.3.3. Discussion des résultats

On constate que les dimensions de la forme moyenne des cristallites trouvées par calcul
reste trés voisines des dimensions théoriques méme dans le cas de nano cristaux. La précision
es pratiquement du méme ordre que pour I’ exemple avec des paramétres plus grand pour les
dimensions des prismes: 3% pour le coté A de I"hexagone et auss 3% pour la hauteur du
prisme.

La méme remarque s applique pour cet exemple de nanocristaux : le nombre de 40 raies
de diffraction utilisées s est avéré suffisant pour décrire laforme du petit crita.

On a congtaté également une grande plage de stabilité pour la convergence des calculs
donc pour I’ affinement, par rgpport aux valeurs initiales des paramétres de dimension du
prisme.

[11.4. Exemple hybride 4

Nous avons retenu le méme exemple précédent de nanocristaux, mais avec I’ autre jeu
de perturbation qui a servi dans I’exemple hybride 2. Les déails concernant les perturbations
sont donnés ci-apres.

111.4.1. Perturbations appliquées

Les largeursintégrales ont été perturbées tel que ¢’ est donné dans le tableau IV-11.
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Tableau IV-11: Exemple hybride 4 : perturbations des largeurs des raies.

Réflexion perturbation (%) Réflexion perturbation (%)
001 15 300 -04
100 01 114 11
101 06 301 -07
002 -19 005 10
102 -20 204 02
110 07 213 -12
111 17 302 20
003 -11 105 09
200 12 220 -05
201 -15 221 04
103 08 303 -03
112 -18 115 05
202 19 310 03
004 14 214 -06
113 -13 311 19
210 16 222 02
104 -01 205 -04
211 -17 006 15
203 15 312 -08
212 13 106 11
111.4.2. Résultats

111.4.2.1. Résultats sur les tailles réelles et apparentes

a- Dimensions réelles et apparentes correspondant aux diverses réflexions

Les dimensions apparentes et réelles de chaque réflexion sont fournies dans le tableau
IV-12. Les écarts entre valeurs calculées et observées sont également reportés.
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Tableau IV-12 : Exemple hybride 3 : eet t pour chaque réflexion
h k | Face tea tobs Dt €cal Sobs De

778 696 -82 778 696 -82
602 594 -0.7 468 462 -0.6
708 669 -39 480 454 -26
778 988 210 778 988 210
959 1208 249 554 698 144
521 486 -35 521 486 -35
553 473 -80 511 437 -74
778 899 121 778 899 121
602 536 -6.6 468 417 51
630 741 111 458 539 81
883 830 -54 611 574 -37
641 784 143 543 664 121
708 596 -11.2 480 404 -7.6
778 702 -76 778 702 -7.6
106.3 1226 163 583 673 9.0
530 456 -74 491 422 -6.9
839 863 24 645 663 19
545 656 111 480 578 98
822 718 -104 516 451 -65
586 519 -6.7 490 434 -56
602 625 23 468 486 1.8
949 864 -85 631 575 57
614 660 45 457 491 34
778 727 51 778 727 51
959 947 -12 554 547 -07
649 739 90 513 584 71
651 543 -108 463 386 -7.7
818 766 -52 666 624 -4.2
521 547 26 521 547 26
529 508 -21 509 489 -20
708 731 23 480 496 16
891 861 -30 661 639 -22
542 525 -1.7 482 467 -15
727 7717 50 542 579 37
550 462 -89 472 396 -7.6
553 542 -11 511 501 -1.0
926 975 50 586 618 31
778 696 -82 778 696 -82
57.3 623 50 473 514 41
806 742 -64 682 628 -54

N WONNWNWR OMNMMR®UOUNOWwWR WOWNNMNMNRpNMMPoNMPENMNNOOD R, R,POR RO
OROONRRLRRPRONNMNOORLrOOORORORoRrPOOPRPOODOO9ORLrRLRPOS o000
ONOUINR AOUWROUNEgA,UIRAMONWRLRAOPANNOWROWRLONNROR
I>ITI>>>>I>>P>IP>>P>I>PIPPP>T>II>»>I>>»I>>»>I>>rT

b- Dimensions apparentes moyennes cal culée et observee

Les résultats relatifs a la dimension apparente des cristallites sont donnés en terme de
moyenne sur les valeurs calculées et auss sur les valeurs observées :

<ex>=57 A <epn> =57 A.
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c- Ecartstypes sur les dimensions apparente et réelle, facteurs de
reliabilités R et GoF

Les écarts types sur la dimension réelle et la dimension apparente valent :
SDe=8A; SDt =10A.

Les facteurs de reliabilité R et GoF qualifiant les résultats obtenus ont pour vaeurs
respectives :

R=10% ;GoF =4.0.

[11.4.2.2. Hauteur moyenne et longueur moyenne du coté du prisme hexagonal

On donne, ci-dessous, les résultats concernant la hauteur moyenne des cristallites et la
longueur du coté de leur base supposée hexagonale :

H=78(3)A;A=30(1)A.

111.4.3. Discussion des résultats

A la lumiére des réaultats trouvés pour ce dernier exemple hybride, il apparait que le
changement du jeu avec lequel on a perturbé les données n’a pas introduit de modifications
sensibles dans les valeurs moyennes des paramétres de la forme prismatique a base
hexagona e des nanocristaux constituant le polycristal. Celles-ci tournent, en effet, autour des
valeurs théoriques (Hy, = 80 A et A, =30 A).

La méme observation concernant le nombre de raies reste vaable pour cet exemple
hybride. Il en va de méme de la stabilité des calculs &, par conséquent, de I’ affinement, qui
s éale sur de grands domaines de vadeurs initiales sur les paramétres de forme (longueur du
coté dela base et hauteur du prisme hexagonale.

Avec des perturbations aéatoires allant jusqu’a 20 % pour la largeur et en dépit des
faibles valeurs des dimensions des constituants nanocristallins, les précisions avec lesguelles
les parametres H et A sont toujours assez remarquables : 4 % pour H et 3 % pour A.

V. EXEMPLE EXPERIMENTAL
1V.1. Choix

L’exemple qui a été chois est I'oxyde de zinc ex-oxalate (Langford et al., 1992,
Boultif, 1993). Ce composé a fait I’ objet d’ une étude microstructurale avec deux hypothéses
pour la morphologie: morphologie sphérique et morphologie cylindrique. La forme
cylindrique s éant avérée la plus probable.

D’autres éudes ont é&é publiées par Bolis et al. (1989) et Grillet et al. (1989)
notamment concernant la réactivité de surface de ce compose. Les derniers auteurs se sont
intéressés aussi ala surface spécifique BET de cet oxyde de Zinc.
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La poudre de I’ oxyde de Zinc ox-oxalate est préparée par décomposition thermique de
I’ oxalate de zinc ZC,04,2H,0 (Chauvin, 1986) .Signalons qu'une éude détaillée d'un autre
oxyde de Zinc : oxyde de Zinc ex-hydroxynitrate a été réalisée antérieurement (Louér et al.,
1983, Langford et al., 1986) avec I’ hypothése d’un cylindre.

Pour notre part, nous avons considéré I'oxyde de Zinc ex-oxalate a travers deux
hypothéses pour |a forme des cristallites: cylindrique et prisme & base hexagonale.

1V.2. Données

L’enregistrement aux rayons X de ce composé a éé fait sur un diffractométre
automatigue, Siemens D500 avec un rayonnement monochromatique | ka1 Cu.

La décomposition du diagramme Sest effectuée par un programme de ‘fitting’
DIFFRAC-AT, fourni par Siemens.

Les paramétres du profil vrai ont été obtenus par la méthode de déconvolution de Voigt
(voir chap. I, 8 VI-5).

Concernant la fonction instrumentale utilisée, ses largeurs intégrale et & mi-hauteur ont
3té évaluées au moyen de larelation de Cagliotti (Caglioti et al. 1958):

(largeur)® = Utg’q + Vtgg +W,

ou les constantes U, V et W sont fournies dans le tableau suivant :

Ux10° Vx 10° Wx 10°
2w 4.749 -1.745 4.835
b 8.324 -3.111 6.085

1V.3. Réaultats

1V.3.1.Cas d' une forme cylindrique

Les résultats concernant I’ hypothese d’une morphologie cylindrique sont donnés aux
paragraphes suivants.

1V.3.1.1. Réaultats sur lestailles réelles et apparentes

a- Dimensiont et e

Les diverses valeurs de la taille réelle et de la taille apparente pour les différentes
réflexions sont regroupées dans le tableau 1V-13.
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Tableau IV-13 : Exemple expérimental : valeursdet et e pour les différentes raies
dediffraction dansle cas cylindrique.

h k | Face teal tobs Dt €l €obs De
100 D 4045 3927 -11.8 3434 3333 -10.0
002 H 3516 3385 -13.1 3516 3385 -13.1
110 D 4045 4095 50 3434 3476 42
2 00 D 4045 4032 -1.3 3434 3422 -11
112 D 4768 507.1 303 319.2 3394 203
0 04 H 3516 3589 73 3Hl6 3589 73
210 D 4045 3959 -86 3434 3360 -7.3
114 H 4506 4712 207 320.7 3355 147
300 D 4045 3877 -169 3434 3291 -143
302 D 4300 4196 -104 3204 3127 -7.7
0 06 H 3516 3452 -64 3516 3452 -64

2 2 0 D 4045 4230 185 3434 3591 157

b-Valeurs moyennes des tailles apparentes

Nous donnons, ci-dessous, les valeurs moyennes trouvées pour la taille apparente
caculée et latalle apparente observée :

<ea>=340A ; <eye> =340 A.

c- Ecartstype et facteursde reliabilités R et GoF

Les déviations standards trouvées sur la dimension apparente et la dimension réelle
sont :

PDe=16 A : Dt =21 A.

Les facteurs de confiance R et GoF ont été trouves égaux, respectivement & :
R=3.0%; GoF =0.6.

1V.3.1.2. Valeurs moyennes du diamétre et de la hauteur des cristallites

Les dimensions moyennes, diamétre et hauteur, des cristallites supposés de forme
cylindrique sont :
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D=404(7)A;H=352(9) A.

1V.3.2.Cas d' une forme de symétrie hexagonale

Dans les paragraphes qui suivent, nous allons donner les principaux résultats obtenus
pour le cas d’ une forme de symétrie hexagonale.

1V.3.2.1. Réaultats sur lestailles réelles et apparentes

a- Dimensions apparentes et réelles

Dans le tableau 1V-14, on trouvera les valeurs de la dimension gpparente et de la
dimension réelle pour chague réflexion.

Tableau 1V-14 : Exemple expérimental : t et e pour chaque raie de diffraction.

h k | Face tea tobs Dt €l Cobs De
100 A 4205 4286 81 3271 3333 6.3

0 0 2 H 3469 3385 -84 3469 3385 -84

110 A 364.2 3476 -16.6 3642 3476 -16.6
2 00 A 4205 4400 195 3271 3422 152
112 H 655.2 6684 133 3327 3394 6.7

0 0 4 H 3469 3589 121 3469 3589 121

210 A 3708 3629 -7.9 3434 3360 -74

114 H 4445 4371 -74 3412 335 57
3 00 A 4205 4231 26 3271 3291 20
3 02 A 4470 4553 83 3070 3127 57

0 0 6 H 346.9 3452 -1.7 3469 3452 -17

120 A 3642 3591 51 3642 3591 51

b- Tailles apparentes moyennes observées et calcul ées

Les deux résultats suivants correspondent aux valeurs moyennes de la taille apparente
calculée et de lataille apparente observée respectivement :

<e> =339 A ; <eye> = 340A.
c- Déviations standards et facteurs de reiabilité R et GoF

Les écartstypessur eett sont :
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De=13A ;Dt =15A.
Ci-apres, sont données les valeurs des facteurs de confiance R et GoF :
R=23%:; GoF =0.4.
1V.3.2.2 Valeurs moyennes de la hauteur et du coté de |’ hexagone
Ces valeurs moyennes sont :
H=347(7)A;A=210(3) A.
IV.4. Discussion et comparaison des deux résultats

En dépit des valeurs assez faibles des dimensions des constituants nanocristallins, les
précisions avec lesguelles les paramétres H et D (cas de |'hypothése d'une forme
cylindrique) : et H et A (cas de I’ hypothése d’une forme prismatique & base hexagonale) ont
été trouves sont assez remarquables: 2.5 % pour H et 1.7 % pour D (cas cylindrique) et 2 %
pour H et 1.4 % pour A (cas prisme hexagonal).

La premiére remarque qui peut se faire est le nombre réduit des réflexions qui ont servi
dans les calculs. Ce nombre est 12 et pourtant, les valeurs des dimensions correspondant a la
forme hexagonale sont correctes ce qui démontre la bonne convergence de la méthode.

Toujours par rapport a la bonne convergence, nous avons observé, aprés plusieurs
essais, que les valeurs initiales n'ont pas un effet notable sur les résultats finaux, méme s le
nombre de cycles se trouve parfois augmenté.

Les résultats obtenus pour le cas d’'une morphologie prismatique hexagonale ne
S écartent pas anormaement de ceux issus de I’ hypothése cylindrique. Ce qui confirme,
encore une fois, que le traitement de la symétrie hexagonale se fait correctement.

Par rapport & la comparaison des résultats obtenus dans les deux hypothéses de forme
des cristallites, commencons par observer une meilleur estimation par une forme hexagonale a
travers les déviations standards sur les dimensions apparentes (§ 1V.3.1.1 et § 1V.3.2.1). En
effet, la précision sur e dans le cas du modéle cylindrique est de 4.7 % tandis qu’elle est de
3.8 % dans le cas de |’ hypothése d’ une forme prismatique a base hexagonale.

Cette tendance en faveur de la morphologie hexagonale se vérifie auss a travers les
précisions sur les parametres de forme, a savoir, la hauteur H et le diamétre D pour
I’ hypothése cylindrique et la hauteur H et le cbté A pour la forme & base hexagonale (8§
IV.3.12et1V.3.2.2).

Les facteurs de confiance R et GoF (§ 1V.3.1.1.c et IV.3.2.1.c) confortent également le
fait que la forme moyenne des crigtallites est plutét un prisme droit & base hexagonale.
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V. CONCLUSION

Au vu des résultats obtenus pour les différents exemples traités dans ce chapitre, il
apparait que le traitement de la morphologie prismatique a base hexagonale que nous avons
mis au point fonctionne correctement.

Le nombre de réflexions suffisant pour appliquer ce traitement N’ est pas nécessairement
élevé. L’ exemple 1 a montré qu’ un nombre de douze peut ére largement suffisant.

Par ailleurs, les valeurs initiales bénéficient de domaines de vaidité trés éendus. Cela
S est confirmé sur un grand nombre de tests effectués.

La comparaison des résultats issus d’'un exemple avec I'hypothése d’une forme
cylindrique et avec |" hypothése d’une forme hexagonae va dans le sens attendu, autrement
dit, une meilleure précision pour I hypothése d’ une forme prismatique a base hexagonale.

On doit rappeler que la précision obtenue pour le dernier exemple traité (exemple
expérimental) a été possble par le prétraitement des données denregistrement par
I application d’une opération de déconvolution qui a été effectuée, dans ce cas, al'aide de la
méthode de Voigt en vue d’ extraire le profil vrai de I’ échantillon.
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CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de ce travail était d’ arriver a compléter les formes possibles des cristaux qui
peuvent ére traitées dans une étude microstructurale en vue de la détermination de la
morphologie des cristallites congtituant une poudre cristalline ou un polycristal.

La forme des cristaux ayant une morphologie de symétrie hexagonale nous a semblé
un bon choix vu I’ existence, non négligeable, de composés cristallisant dans cette symétrie.

Pour atteindre le but fixé, nous avons di passer par plusieurs étapes.

En premier lieu et aprés avoir rassemblé la documentation sur le sujet, nous nous
sommes assurés de la justesse des relations de base fournies dans la littérature et utilisées dans
cetype d’analyse. Les vérifications ont été effectuées sur pluseurs niveaux.

- Vérification de valeurs rapportées dans la bibliographie et obtenues par
I’ application de ces relations.

- Véification de courbes théoriques publiées comme, par exemple, celles
représentant I'intensité diffractée par un cristal en fonction de I'angle de
diffraction g.

- Démonstrations entiérement refaites pour certaines relations.

En deuxiéme lieu, il nous a falu comprendre en profondeur la congruction du
programme DSIZE avec tous les modules qui le congtituent. Ce travail a nécessité beaucoup
de temps.

Est venu, ensuite, la phase de I’ écriture de la routine correspondant au traitement de la
forme de symétrie hexagonale.

Des applications ont été effectuées sur des exemples choisis de telle fagon qu'ils
répondent & certains critéres tels que I’ ordre de grandeur des dimensions des cristallites et la
possibilité, pour les exemples théoriques, de modifier les tailles apparentes des cristallites par
des perturbations aéatoires et raisonnables.

Pour laréalisation de ce travail, plusieurs outils utilisés en cristallographie des poudres
ou des polycristaux ont di étre maitrisés ensuite appliqués.

Tous les exemples considérés dans ce travail ont été convenablement traités.

Au terme de I’ gpplication sur différents exemples, on peut voir que le traitement de la
forme & symétrie hexagonale des cristaux mis en ceuvre fonctionne, désormais, correctement.

Pour un exemple expérimental, des comparaisons ont été faites entre valeurs issues
d'un calcul relatif a une hypothése de crigtalites cylindriques et celles obtenues a partir d’ une
hypothése de cristallites ayant une symétrie hexagonale. Les résultats ont confirmé une plus
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grande précision des résultats obtenus avec I’ hypothése d’une forme a symétrie hexagonale
des cristallites.

Il a éé congtaté que le nombre de réflexions suffisant pour assurer la convergence lors
de ce traitement est raisonnable. Au regard de I’'exemple 1, un nombre de douze apparait
nettement suffisant.

Les domaines de validité pour les valeurs initiales pour les paramétres de forme sont
trés éendus. Ceci a éé vérifié sur un grand nombre de tests réalises.

On doit rappeler que la précision obtenue pour le dernier I'exemple traité (exemple
expé&rimental) est di en grande partie au prératement des données d’ enregistrement par
I’ application d’'une opération de déconvolution qui a été effectuée, dans ce cas, al'aide de la
méthode de Voigt.

En résumé, nous estimons que I’ objectif d’implanter la méthode du traitement de la
forme de symétrie hexagonale chez les cristallites est atteint.
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Résumé :

Le travail de ce mémoire concerne la détermination de la morphologie des cristallites dans un
composé polycristallin. Différentes formes pour les cristallites peuvent étre traitées, ce sont les
formes sphérique, cylindrique et parallélépipédique. Ces morphologies ont été étudiées et traduites
sous forme de programme (DSIZE) par Langford.

L’objectif de ce mémoire était de réaliser le traitement de la forme prismatique a base hexagonale,
car, nous avons estimé que cette morphologie apparait souvent dans les composés polycristallins qui
possedent la symétrie hexagonale.

De nombreuses questions se sont posées, ensuite résolues, au cours du travail parmi lesquelles nous
citons la phase de la compréhension et I'exploitation des diverses relations utilisées dans cette
méthode d’analyse microstructurale. C'est ainsi qu'une bonne partie de ces relations ont été
redémontrées et plusieurs valeurs numériques et courbes en rapport avec ces relations ont été
retrouvées, le but étant de partir sur des connaissances dépourvues de toute incertitude.

Le principe de la détermination de la morphologie des cristallites est celui des moindres carrés.

Aprés avoir étudié la méthode et les éléments qu’elle utilise, il a été question de construire une
routine de traitement de la forme prismatique a base hexagonale conformément a I'objectif fixé.

Ce traitement a été intégré au programme de Langford qui nous a servi de base de travail, afin que
les différentes symétries puissent étre exploitées par I'utilisateur en complémentarité dans une
méme unité.

Le résultat du travail a été vérifié par la réalisation de nombreux tests théoriques et expérimentaux
et aussi par le traitement successif de deux morphologies proches, cylindrique et prismatique a base
hexagonale, a chaque fois que cela a été possible, ce qui permet de faire des comparaisons et, par
conséquent, de confirmer les résultats trouvés. Les tests ont montré le bon fonctionnement du
traitement mis en ceuvre.

Au terme du travail, les aspects liés a la convergence du calcul et aussi a la limitation des domaines
de validité des valeurs initiales correspondant aux paramétres de forme ont été pris en compte : la
convergence a eu lieu pour chacun des exemples traités méme avec des valeurs assez éloignées pour
les valeurs initiales.

Mots clés :

Diffraction par poudres - analyse microstructurale - forme des cristallites — taille des cristallites —
Méthode de Voigt, - RFl — Déconvolution - Dsize



Abstract :

The work of this thesis concerns the determination of the morphology of the crystallites in a
polycrystalline compound. Different shapes for the crystallites can be processed, it is the spherical
shapes, cylindrical and parallelepiped. These morphologies were studied and translated as a program
(DSIZE) by Langford.

The objective of this paper was to achieve the treatment of prismatic hexagonal base, because we
felt that this morphology often appears in polycrystalline compounds which possess hexagonal
symmetry.

Many questions are asked, then resolved during the work among which we mention the phase of the
understanding and exploitation of various relationships used in this method of microstructural
analysis. Thus, a lot of these relationships were demonstrated and several numeric values and curves
related to these relationships were found, in order to go on knowledge devoid of any uncertainty.

The principle of determining the morphology of the crystallites is that of least squares.

After studying the method and the elements it uses, it was about building a hexagonal prism
processing routine basis in accordance with the target set.

This treatment has been integrated in Langford program which we used as a working basis, so that
different symmetries can be exploited by the user complementarity in a single unit.

The result of work has been verified by the realization of many theoretical and experimental cases
tests and by the subsequent treatment of two morphologies, cylindrical and prismatic hexagonal
base, whenever this was possible, allowing for comparisons and, therefore, confirm the results. Tests
showed the proper functioning of the treatment used.

At the end of the work, the aspects related to the convergence of computing and also limiting the
range of validity of the initial values corresponding to the shape parameters were considered: the
convergence took place for each of the examples treated with the values far enough to the initial
values.

Key words:

Powder diffraction — microstructural analyse — crystallite shape — crystallite size — Voigt
method — RFI - Dsize
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