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INTRODUCTION GENERALE

L'importance scientifique et économique accordé& aanomatériaux vues
leurs propriétés particulieres, constitue un factsiimulant pour I'élaboration, la
caractérisation et I'étude de leurs propriétés joloyshimiques. De nombreux
matériaux font actuellement I'objet de rechercteami a les produire sous forme de
nanoparticules qui peuvent étre obtenu sous diftéseétats (sous forme de poudre,
aerosol ou quasi-gaz, suspension liquide, gel....).

Contrairement a leur état massif, ces matériauwo netructurés deviennent
superplastiques, par exemple un allongement extr@&me important (de plus de
5.000 %) pour un matériau de cuivre nanocristalbtenu par laminage a froid). D’'un
autre coté, la taille des nanoparticules limitedescentrations de contraintes, ainsi la
résistance des matériaux peut étre améliorée samgpromettre leur ductilité.
L’introduction de nanoparticules dans des matérigputés isolants peut augmenter
de facon drastique la conductivité électriqueplsmettent d’améliorer les propriétés
optiques du matériau du fait que la taille des particules est inférieure aux
longueurs d’onde de la lumiére visible (380 — 78@).nL’ajout de faibles fractions
volumiques de nanoparticules peut permettre d’arefli certaines propriétés de
transfert thermique, par exemple, un ajout de 0,2e86fraction volumique de
nanoparticules de Fer correspond a une augmentagomplus de 10 % de sa
conductivité thermique. L'incorporation d’argile rdales nano composites a matrice
polymere augmente les propriétés de barriere vis-&@le I'eau et des gaz a cause de
I'existence des lamelles de silicate qui sont deneamperméables a I'eau et aux gaz.
L’influence de la dimension des domaines cristallnun effet tres important sur le
comportement magnétique des nanomatériaux. La roatiifn des propriétés
catalytiques de nanoparticules manufacturées dgstrée par I'exemple des

nanoparticules de I'Or et de ZnO.

Durant les deux derniéres décennies, I'étude @étisation de matériaux nano
structurés connaissent un essor considérable. dawnmches permettant la mise au
point d'un certain nombre de techniques, rendanssipte I'élaboration des
nanomatériaux, ont facilité considérablement larifation d’'un grand nombre de
matériaux nouveaux permettant ainsi la découvedenduvelles propriétés qui
relevent de la physique (optique, électronique, médgme). Certains de ces
matériaux sont déja utilisés dans l'industrie eargités limitées, car I'acces a ces

produits en quantités conséquentes est pour lihgparfois, difficile et trés couteux.
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Parallelement, des technologies, permettant denfego par modulation de la
composition ou par usinage, des systemes de matéiidéchelle nanométrique se
sont développées, et ont permis la mise au poirdigfgositifs qui ont révolutionné
plusieurs domaines telle que la microélectroniguénéormatique....

Différents secteurs utilisent les nano poudres,mertiélectronique, 'optique,
les fabricants de piéces mécaniques, I'énergie’esivifonnement ou encore le
domaine médical. La plupart des applications néeergsouvent de faibles quantités.
La silice et I'alumine sont utilisées dans le dameade ['électronique et dans la
fabrication de piéces mécaniques. L'oxyde de zméresse également les fabricants
de la nouvelle génération des cremes solairesircane est tres demandée pour les

céramiques mécaniques de haute performance.

Pour mieux mettre a profit ces précieuses promjétes nanomatériaux doivent

étre caractérisés par des techniques adaptéesétdetinement cristallisé.
Le présent manuscrit est divisé en cing chapitres :

Dans le premier chapitre est donné un bref apengcues modifications des
propriétés physiques causeées par la taille nan@uétdes matériaux.

Le deuxiéme chapitre expose la méthode d’élabaraties matériaux nano

composites étudiés.

Une description des techniques utilisées pour tactérisation des matériaux
élaborés est rapportée dans le troisiéme chapitre.

Le quatrieme chapitre est dédié a la méthode deci@arsation structurale des
matériaux par la diffraction X et aux différentsogrammes utilisés pour le
dépouillement des résultats. Aussi dans ce chagstrexposé en détail le principe du
nouveau programme : indexation par constructionmgdoque [.C.G) que nous
proposons pour l'indexation des pics de diffractsom poudre et qui est basé sur une

approche géomeétrique.

Le cinquieme chapitre est consacré aux résultaks ciractérisation structurale
des nano composites KBr/CdS et KCI/CdSe

Dans la conclusion générale sont regroupés lesipdnx résultats du travail réalisé.
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CHAP.I: GENERALITES SUR LES NANOMATERIAUX

Dans ce chapitre nous allons exposer d’'une mati@sebréve quelques propriétés des
nanomatériaux, telles que les propriétés mécaniguegnétiques, thermodynamiques et
enfin optiqgues. D’autres informations concernantrarphologie seront aussi brievement

exposees.

| —1:INTRODUCTION

La nanotechnologie connait une croissance rapide.gkind nombre de produits
contenant des nanomatériaux sont déja présentdesorarché mondiale (par exemple,
batteries, revétements, vétements antibactérienspdujps cosmétiques, produits
alimentaires....). Les nanomatériaux offrent des dppidés techniques et commerciales
intéressantes mais peuvent étre dangereux pouirdeanement et posent des problemes en

matiére de santé et de sécurité pour les homnies ahimaux.

Les nanomatériaux présentent des propriétés phyghioctques différentes ou exaltées
par rapport a celles des mémes matériaux de tsulfgrieure. Ces nouvelles propriétés
constituent un atout trés précieux et sont a linegde l'intérét croissant accordé aux

nanomatériaux.

| -2 : PROPRIETES SPECIFIQUES DES NANOMATERIAUX

Du fait que la taille des nanocristaux est netteénmg@rieure a la longueur d’onde des
rayons de la lumiere, les propriétés optiques sensiblement variés, raison pour laquelle les
propriétés électroniques, optiques et structurdéss nanocristaux des semi-conducteurs ont
été intensivement étudiées pendant les 15 dernaedes. Ces études ont été faites sur
plusieurs semi-conducteurs Si, Ge, CdS et CdSenéne cristallisés, préparés généralement
par chimie colloidale de solution, qui permet d&bt des nanocristaux de diametre entre 2 et
10 nm.

| — 2 — 1: propriétés structurales

Les méthodes existantes pour la caractérisatienstfeictures ont été adaptées aux
nanomatériaux, par conséquent la structure peatidentifiee par diffusion des rayons X et
des neutrons aux petits angles, par diffractionrdgsns X et par d’autres méthodes qui sont
tantot visuelles tels que les microscopes et tapéttroscopiques tels que, I'infra rouge et le

Raman qui peuvent mettre en évidence, les défautéskau, la morphologie, la distribution

3
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de taille et la dimension des cristallites. Cesactristiques dépendent beaucoup des
conditions d’élaboration tels que les procédés ydghgse et de croissance ainsi que les
traitements postérieurs tels que le recuit thermigjLies contraintes mécaniques (Fig I. 1).

Fig. I-1 : A) Image de TEM des nanocristaux de @d3a forme triangulaire
B) HRTEM d'un nanocristal de CdS.
C) PS de ce nanocristal.

| -2 -1 -1 :influence des conditions de croissance sur les piéfgs structurales

La taille et la structure des nanocristaux peuveatfois, se transformer au cours de la
croissance pour donner une symeétrie et une morgigolmuvelles. Pour mettre en évidence
cette hypothése prenons I'exemple des nanocrisfeu€dS synthétisés dans des colloides.
Pendant les premiers stades de la croissanceégemtent une structure cubique type blende

Zinc (groupe d’espace :Bm, avec a= 0.5818 nm), au stade final ils deviendengtructure
hexagonale de type wurtzite (a=0.4136 nm, et cAB6TmM) et durant les étapes
intermédiaires, ils sont de structure mixte.

D’autre part, en utilisant la méthode des soluticoifoides on obtient des nanocristaux
sphériques par contre la méthode d’élaboratiompeelle inverse favorise la formation des

nanocristaux de forme pyramidale a base triangulair
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| -2 — 1 -2 Influence du recuit thermique sur la morphologie

La majorité des nanocristaux sont sphériques, gaitfo peuvent présenter une forme
elliptigue. Dans d’'autres cas, les cristallitesyeut développer des faces extérieures, qui leur

donnent une forme prismatique ou octaédrique.

La morphologie des cristallites est sensible aurditions de croissance et aux
traitements thermiques. Les nanocristaux de Cd®i govesque sphériques pour des
dimensions d<5 nm, par contre ils sont de formméélrique pour les tailles supérieures dans
la structure blende a cause de la prédominancéades (111) et des faces (110) qui font leur
apparition. Un autre exemple est celui de §48% 6, qui évolue dans les premiers temps sous
forme de spheres mais quand son rayon atteint inmendion située entre 7 et 10nm il change

de forme et devient sous forme de prismes.

Parfois le recuit thermique provoque I'éclatemesd dristallites, cas du ZnS, réduisant

ainsi leurs tailles. Les cristallites obtenues geu\croitre a nouveau.

| — 2 — 2 : Propriétés électroniques

Les excitons dans un cristal infini ont un spediénergie cinétique continue. Ceci

vient du fait que les porteurs sont libres de sevow, et le vecteur d’'ondé& de I'électron
peut prendre toutes les valeurs possibles dangrdmiére zone de Brillouil.’énergie

cinétique de I'électron est donnée par

h2k?
2me

E=

Au fur et a mesure que la taille diminue, les étmt deviennent confinés et leur
mouvement se limite dans un espace réduit, alovedteur d’'onde ne peut prendre que des

valeurs discrétes, par conséquent le spectre djineinétique est discret.
K=(N7/2), N=1, 2, 3,... )
Pour un monocristal de diamétre L, le momeft de I'électron et inversement

proportionnel & L, et I'énergie cinétique est & sour inversement proportionnelle & (L

(voir plus loin équation 1 — 5).
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La taille fine des cristallites conduit donc, a augmentation de I'énergie cinétique des
guasi-particules confinées. L'énergie fondamensaleléplace alors vers les hautes énergies

lorsque le diamétre des nanocristaux diminue.

| -2 —2 — 1 Variation de la largeur de la bande interdite

Actuellement, la quasi-totalité des circuits intgr sont en silicium. La
microélectronique se caractérise par une évolutiers la miniaturisation constante des
composants et ceux-ci pas seulement pour la rajgwrvise a intégrer le maximum de
composants sur une seule puce mais aussi parciesjpeopriétés de la matiere et donc du
composant vont étre compléetement modifiées pourddesnsions inférieures a la longueur

d’onde de De Broglie définie par :

27h

“Evemey; =3

Ou h est la constante de Planck (6:62613%1€) et E I'énergie d’une particule de masse

effective (m), (E > 0).

Pour de telles dimensions (quelgues nanométresjtian de trajectoire doit alors étre
remplacée par celle d’état quantique et de fonadionde. Pour représenter le systéeme, nous
considérons un électron de fonction d’onde a umeedsion, confiné dans un puits de
potentiel infini de largeur L. La largeur L du miiteprésente la dimension finie du cristallite.

Cette fonction vérifie 'équation de Schrodingel {1

Ou m est la masse de I'électron, et E I'énergiéélat considére.

En prenant comme conditions aux limites I'annulatée la fonction d’onde sur les parois,

nous obtenons la relation :

h?
E=n2 ——— -5
872 m L?
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Avec n entier naturel.

D’apres cette équation, I'énergie des états esrgament proportionnelle a la taille du
systeme, alors elle augmente au fur et a mesuréadgadle du systéme diminue. Cet effet se
produisant également avec les trous, I'écart étigigeentre les états de la bande de valence

et ceux de la bande de conduction, c’est a digajedu systeme, s’écrit finalement [2] :

h21 /1 1
coeg 2L (L4 L)

8 L2 \m, my

Ou m, et m, représentent les masses effectives des électraies ¢rous.

Ce modelesimple montre qualitativement que confiner les guné dans des structures
de dimension finie provogue une augmentation duige@rsement proportionnelle au carré

de la dimension latérale.

L’effet de confinement des électrons qui s’accerdawec la réduction de la taille,
provoque donc un élargissement significatif dedad® interdite (Fig. I. 2). Ainsi dans le cas
d’un nanocristal de CdTe de 25A de diamétre, legsple 2.9 eV ce qui représente un gain
en énergie, de 1.3ev par rapport au cristal ma€sgifgain énergétique diminue lorsque le
diameétre de nanocristal augmente et devient seuliedeelev pour un nanocristal de CdTe de
30A de diameétre.

Notons que le gap varie aussi selon l'ionicité datériau, car une cristallite de CdS de
25A de diamétre posséde une augmentation de 0.8ekapport au cristal massif, par contre,
pour des cristallites de méme taille de CdSe 8teCdet écart est respectivement de 1.1eV et
de 1.37eV. Les cristallites a base de cadmium @ifSe et CdTe de 30A de diamétre
présentent respectivement un gain de 0.7eV, 0.9&&\épar rapport au cristal massif.
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Bande de conduction
E

»
|

La taille des cristallites diminue

Fig. I. 2 : Diagramme des niveaux d’énergie d’umiseonducteur
massif et nanocristalli[8]

| — 2 — 3 : Propriétés mécaniques

Le comportement mécanique d’'un matériau est dénerpar le type de liaison et aussi
des défauts présents dans la structure. Plus lemeode défaut est important plus le métal est

fragile.

Du faite que la taille du métal est réduite, le boende défaut diminue et sa dureté
augmente. Cela se voit clairement dans les métamophases qui ont une dureté qui
augmente lorsque la taille des grains diminue.déxa@mple, la dureté du cuivre nanophase
(taille des grainss 70nm) est 5 fois supérieure a celle des échamsilep grains plus gros
(50u). Cet effet se traduit par un comportement supetigles La limite élastique du
palladium nanophasé (taille des grang0Onm) est équivalente a 5 fois celle du métal rhass
(100p).

Notons aussi que lorsque la taille d’'un agrégataitige diminue, on ne perd pas
seulement de la matiére mais aussi il se prodetcomtraction de la distance interatomique et
par conséquent il y a diminutions des parametrda dwille cristalline.
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| — 2 — 4 : Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des matériaux peuvensénsiblement amélioré lorsqu’on
passe de I'état micro a I'état nano et cela powsaioire dans le cas temagnétorésistance
géante (GMR) qui est observée dans des multicouggheasses de Fe (env.10nm) séparées par

des couches non-magnétiques de Cr d’épaisseurismiha

Compte tenue du fait que la (GMR) est trés sensilidenature du couplage magnétique
et aussi a linterface et aux couches intermédiaile GMR, pourrait étre amélioré si on
remplace les systéemes multicouches par un systenpeties particules dispersées dans une

matrice magnétique.

| — 2 -5 : Propriétés thermodynamiques

La diminution de la taille des matériaux contrilgubéconomie de I'énergie. On peut le
voire dans le cas de la température de fusiomplcarla taille diminue et plus elle fond plus

vite.

Dans le cas de I'Or, la température de fusion dimide 1200°C pour une taille des
cristallites avoisinant les 3nm ce qui est énorBiautre part, la température de fusion pour
les nanocristaux de 10 nm de CdS est inférieurda®°C par rapport a celle du cristal
massif [4].

| -2 -6 : Propriétés optiques

L’effet du confinement sur 'augmentation du gapldezone interdite dans les semi
conducteur a des conséquences tres importantelessyoropriétés optiques de la matiére.
Ainsi trois phénomenes principaux et essentieltnimis en évidence :

- Une absorption supplémentaire est observée lgarisible ou le proche infrarouge
associée aux particules métalliques.

- Une absorption anormale dans le loin infraro{pgessibilité d’'un effet quantique).

- Comportement critique des propriétés optiques.

les spectres d’absorption optique montrent qud yn décalage du bord d’absorption
vers les grandes énergies dans le cas des nanogr{$tg. I. 3, Fig. I. 4)ce qui signifie que
des couleurs a haute efficacité optique, des abawmbet des filtres a propriétés variables
peuvent étre ainsi élaborés et leur stabilité s@®®ur une gamme de température étonnement

large. Si la résonance du champ local apparait tesamas métalliques, elle induit une
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augmentation considérable de la non-linéarité aptign comparaison avec le matériau

o i m'm'!f’ -
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Fig. I. 3 : optique pour différentes tailles de oaristallites de PbSe [5].
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Fig. 1. 4 :Absorption et photoluminescence des nanocristauitrde
pour différentes tailles a la température ambifite
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Finalement on peut conclure que les propriétés ighgs d’'un matériau sont tres
dépendantes de son état physique, d’'ou la néeabsffectuer une caractérisation structurale
adéquate pour déterminer les particularités strales responsables de ses propriétés.
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CHAP.II : ELABORATION DES NANOCOMPOSITES ETUDIES

I —1:INTRODUCTION

A cause de leur taille nanométrique, les nanostrast représentent une nouvelle
catégorie de matériaux qui possedent des proppétgsco-chimiques trés prometteuses. Les
premiers nanocristaux ont été élaborés il y a elusi centaines d’années, lors des premieres
expérimentations destinées a la coloration de oestivitreuses. Cette coloration était réalisée
par le mélange de verres en fusion avec des maxésemi-conducteurs tel que le ZnS ou le
ZnSe. Mais, en raison de leur importance grandissande l'intérét que représentent ces
matériaux dans diverses applications technologiques recherche tres variée s’est donc

développée, portant sur leur élaboration, caraztoin et utilisation.

Dans le domaine de I'élaboration, ces recherches pemmis de fabriquer des
nanocristaux de tailles variables et de compostichimiques variées et parfois méme

complexes.

Les nanomatériaux peuvent étre synthétisés selox glecédés différents ; la méthode
dite ‘ ascendante ‘ (en anglais bottom-up) et lthode dite ‘descendante’ (top-down).

- L'approche ‘ ascendante ‘Consiste a construire les nano-objets et les natémaux
atome par atome, molécule par molécule ou agrégatagrégat. L'assemblage ou le
positionnement des atomes, des molécules ou dexyagrs'effectue de fagon précise,
permettant ainsi I'élaboration de matériaux dectire complétement maitrisée.

- L'approche ‘descendante ‘Consiste a miniaturiser les systemes actuelgpémisant
les technologies industrielles existantes. Les n@abé ou les structures sont ainsi
graduellement sous-dimensionnés ou fractionnés ujasgatteindre des dimensions

nanométriques.

Les deux approches tendent a converger vers I'tbrede matériaux nanométriques.
L'approche ‘bottom-up’ semble néanmoins plus rienetermes de variété de matiere, de
diversité d'architecture et de contrdle de I'é@tamétrique alors que l'approche * top-down
contrairement a la précédente permet d'obtenigdastités de matiere plus importantes mais

le contrdle de I'état nanométrique s'avere plUuscii.

Depuis un demi-siecle environ, sont apparues dahnigues nouvelles de
refroidissement rapide, de chimie dite douce, dels la technique de sol-gel par exemple, et

bien d’autres méthodes parmi lesquelles on peat ¢ila production de matériaux sous arc
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électrique, laser, plasma ou micro-ondes. Ces tgabs ont permis d’accéder a |'élaboration

de matériaux de tailles trés réduites.

Ces techniques ont rendu possible I'obtention dmgde matériaux, de dimensions de

I'ordre des tailles caractéristiques des défauigquvernent certaines propriétés comme :

- les dislocations (propriétés mécaniques).
- les parois de Bloch (propriétés ferromagnétiques).

- les phénomeénes qui n’interviennent qu’a I'échellendnometre ou en dessous.

Les procédés qui permettent d’élaborer des naretlpeuvent étre classés en 3

grandes catégories :

- élaboration par voie physique,
- élaboration par voie chimique,

- élaboration par voie mécanique.

L’adoption d’'une méthode est définie par la natcinemique du matériau et par ses
propriétés physico-chimiques lors de son utilisati®ans certains cas leur utilisation
nécessite des supports (substrats, matrices orgamiqu inorganiques) aux quels sont
associés ces nanomatériaux. Dans le cadre de tnawial nous avons choisi des matrices
cristallites inorganiques (monocristaux des halogés alcalins KBr et KCI) pour abriter les

nanocristaux des semi-conducteurs CdS et CdSe

[l —2 : METHODE DE CROISSANCE DES MONOCRISTAUX
[ —2 —1: Introduction

La croissance cristalline est I'accroissement dy@nme au dépend d’'une phase mere
qui peut étre solide, vapeur ou liquide. On petiin@édonc trois catégories de transitions de
phases :

* A partir de I'état solide (transition solide - si#) ;
* A partir de I'état fondu (transition liquide - sod) ;

» A partir de I'état vapeur (transition vapeur - del.

A chaque catégorie de transition de phase correggmnplusieurs méthodes ou
techniques de croissance. L’emploi de telle o teléthode est justifié par les propriétés des

matériaux susceptibles a croitre.
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Il —2 — 2 : Croissance en phase solide ou recridliaation

Lorsqu’'un matériau subi une déformation (applmatd’'une tension), sa structure est
altérée, ses propriétés physiques et mécaniquets rsodifiées. Le matériau, dans ces
conditions, n’est plus dans son état d’équilibre.

Si on fait subir au matériau un recuit il se prodit une restauration de sa structure et
de ses propriétés physiques, donc un retour atabd‘équilibre, soit une recristallisation qui

s’effectue en trois étapes:

- Recristallisation primaire ; Au cours du recuitsdgrmes apparaissent et croissent en
se nourrissant de la matiere écrouie qui les eatatracquierent des formes plus ou
moins réguliéres, jusqu'a ce qu’ils arrivent les an contact des autres.

- Croissance des grains; Aprés contact, certainmiggreontinuent a croitre en se
développant aux dépends des autres voisins lesgoels dans le méme état de
perfection.

- Recristallisation secondaire ; Lorsqu’'un métal acest recuit a une température bien
supérieure a sa température de recristallisationgme on observe parfois, au lieu
d’'une croissance soudaine, un petit nombre de §rpinenvahissent rapidement toute

la masse recristallisée.

On I'appelle ; croissance en phase solide (trawsti— S), elle est utilisée surtout pour
les matériaux qui sont constitués par de petitsigreristallins. La recristallisation des grains
s’effectue sous I'effet des contraintes thermigeenpérature) et mécanique (tension).

Il — 2 — 3 : Croissance en phase vapeur

La croissance en phase vapeur (transition vapelgolide) est utilisée généralement
pour la préparation des couches minces poly et ormtallines. Elle peut avoir lieu avec ou
sans réaction chimique entre les composants chasiqu

La croissance sans réaction chimique s’effectuespllimation — condensation ou par
déposition de film (sputtering).

Pour celle qui se produit avec réaction chimialie, peut étre réversible comme dans
le cas de la préparation des couches de semi-cenadacomme le CdS;

14
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cd(g) + s«nli* Cds(s)

Ou irréversible, on peut citer le cas de la préparadu silicium par la réaction suivante :

SiEXx(9) + (x-2) H(9) ——»  Si(s) + HX (9)

Il —2 — 4 : Croissance en phase liquide

Il existe plusieurs méthodes de croissance guasent sur la transition (liquide
solide). Parmi ces méthodes citant, par exemankthodes de croissance qui procedent par
évaporation du solvant ou par refroidissement dslation non aqueuse tel que la méthode
de Bridgman et la méthode de CzochralsBette derniere méthode a été utilisée pour
I'élaboration de nos cristaux (échantillons) et quaus allons détailler dans la suite du

paragraphe.

Il — 2 — 4 — 1 :Bref historique sur la fabrication des cristaux

La cristallogenese a été déecouverte en 1904 parokesseur A. Verneuil. Elle a été
utilisée au début pour fabriquer les monocristaaxsdphir et de rubis [7]. En 1916 a été
réalisée la premiére expérience de tirage d’'ud’étain monocristallin [8], [9]a partir d’'un
bain fondu, par Jan Czochralski. A partir des aar&@ beaucoup de chercheurs s’y sont
intéresseés, vu l'intérét que représente les mosiaerx a 'époque, faisant ainsi apparaitre de
nouveaux procédés d’élaboration. Ainsi la cristgioese va permettre d’obtenir des cristaux
gue nous trouvons rarement dans la nature. Le algveinent de la cristallogenése ne s’est
pas arrété la, puisque en 1950 et grace a la dédeuwdu transistor dans les laboratoires Bell
aux USA, le tirage de cristaux industriel de grandenensions est devenu possible par la
meéthode de Czochralski : le germanium [10] étagrimier a étre tiré, puis ce sera au tour du
silicium, ainsi que les semi-conducteurs IlI-V (AsGnP) et II-VI (CdTe). 1960 fut I'année
de la découverte du premier cristal laser, le rabisalumine dopée chrome : 8 Cr,
réalisée par la méthode de croissance de Vern@stte découverte lanca alors le
développement de la cristallogenése des cristaux lfmptique [11]. Outre les cristaux lasers
(a matrices ioniques ou a semi-conducteurs) [1A],[la nécessité des effets optiques non-
linéaires dans certains domaines scientifiques ranipele développement de nombreux

nouveaux monocristaux [14].
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Aujourd'hui, la technique la plus convoitée pouptaduction de monocristaux est le
tirage par la méthode de Czochralski. En bref, @lesiste a cristalliser le matériau a partir de
sa phase liquide en trempant a la surface du losiduf un germe monaocristallin orienté du
cristal a obtenir. Le bain se solidifie autour derrge Iégerement plus froid, formant un
cristal, qui sera ensuite tiré lentement vers lg 5], [16].

Il — 2 — 4 — 2 :Description de I'appareil de croissance de Czockfal

L’appareil de croissance utilisé pour réalisertivege selon le principe de la méthode

de Czochralski est composé par deux partiesl(fit), I'une mécanique et I'autre thermique.

Moteur (A)
(translation)

Régulateur de
température

Moteur (B)
(Rotation)

Fig. 1l. 1 : Photographie de I'appareil de Czocskal
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Il -2 -4 —-2-1 Partie mécanique

Le coté mécanique de cet appareil est représentie@paouvements de rotation et de
translation appliqués pendant la croissance detaax dans la méthode @zochralski Ces
deux mouvements sont assurés par deux moteursl (flg.

- Le moteur (A) assure la translation et permet diamnpe vitesse variable de quelques
mm/heure, ce moteur est relié a un régulateur dsance permettant ainsi de fixer la
vitesse voulue.

- Le moteur (B) assure la rotation pour homogéndsstampérature du bain.

Dans le cas de nos échantillons, la croissancendescristaux a été réalisée avec une
vitesse de tirage (translation) fixée a 10 mm/hetitgne vitesse de rotation fixée a 1 tour/mn.

Il -2 —-4—2— 2 Partie thermique

Elle comporte un four tubulaire a résistance élgagr (on utilise le fil résistif comme
élément chauffant) dont la température maximale dest1250°C. La régulation de la
température est assurée par un régulateur Adaneshatgy, a affichage digital et a Contréle
Automatique de Statisme (CAS), équipé d’'un captbermocouple platine-platine rhodié
(Rhodium) a 13% et placé a proximité du creusetchauffage peut s’effectuer avec une
rampe programmable. La température du four estlistba +3°C. Les creusets utilisés sont
en céramique. lls sont inertes chimiquement vis davfusion des matériaux et sont résistants

au choc thermique.

Il —2 — 4 — 3 :Principe de la méthode

Cette méthode consiste a porter un germe mondtnistau a défaut, une tige, animé
d’'un mouvement de rotation en contact avec la sartdun matériau fondu dans un creuset.
Par capillarité, le liquide monte de quelques miditres et reste accroché. Le germe, toujours

en rotation, est ensuite tiré lentement vers lé.hau

L'interface est maintenue a proximité de la surfdoebain, de sorte que le matériau
extrait se solidifie et cristallise sur le germea germe induit une direction de croissance
cristallographique, mais la création de nouveauxngs lors de la solidification provoque
parfois de nouvelles directions de croissance. jhoapde matiere en cours de tirage se fait a
la fois par diffusion et par convection. En régimgrement diffusionnel, le cristal serait
déformé, alors que la convection génére une syengseudo cylindrique [17-18] (Fig. II. 2).
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BELTTIE

Crewset en quattz

oo
et support de creuset
en graphite
< tsolation

‘ \ ™
\ element de chauffage
@ socle

Fig. Il. 2 : Schéma de principe de I'appareil d®fralski

Il — 2 — 4 — 4 :Préparation de nos échantillons

Dans cette section nous allons décrire les étapeses pour la croissance des
échantillons des monocristaux de KBr et KCI pursl@és par les nanocristaux des semi-

conducteurs Cds et Cdse.

Tout d’abord, on commencera par une descriptiotad@éthode d’élaboration de la
poudre nanométrique des produits utilisés pourdpade, ensuite on donnera un apercu

détaillé sur la méthode de croissance.
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Il—2 -4 -4 -1 Elaborationde la poudre nanocristalline des matériaux dopants

Les poudres nanocristallines de CdS et CdSe sabbres par la méthode de broyage
mécanique par bille. Exemple de la poudre de Cd8, est introduite dans une fiole
cylindrique sous une atmosphére d’argon avec désshen alumine. La fiole est placée dans
une enceinte animée d’'un mouvement planétaire. rogalge s'effectue a la température
ambiante. Les collisions répétées des microcristiiXCdS avec les billes et les parois de
'enceinte facilitent la fragmentation de ces maristaux. On obtient a la fin une poudre

nanocristalline. Le temps de broyage est de 48keu

Il —2 — 4 — 4 — 2 Obtention des monocristaux de KBr et KCI purs gtéd0

Apres les préparatifs d'usage (nettoyage et lavdge&yeuset centré par rapport a la tige
au milieu du four est rempli par la poudre de KRC() a 99% de pureté (LABOSI produits
chimiques). On chauffe jusqu’a atteindre une tewripee de 820°C qui est supérieure a la
température de fusion des matrices (KBr, KCI). frie que la fusion de la charge est totale,
la température du four est ajustée Iégérement asudede la température d’équilibre pour
maintenir une zone de surfusion et favoriser dmsroissance. L’apparition dans cette zone
d’'un anneau circulaire brillant, communément appelénisque, est un signe précurseur du
commencement de la cristallisation au niveau driféace de contact entre la zone fondue et
le germe monocristallin orienté du cristal voule fondant s’agglomére et cristallise autour
du germe qui est légerement plus froid. Le critahé par gradient de température est extrait

progressivement du bain.

Le contrdle du diameétre du cristal en croissanae, fat par deux approches

complémentaires ;

- La premiére en variant la température du bain.
- La seconde en variant la vitesse de tirage dgdspiortant le germe.
Ces deux approches ont été adoptées pour beaukmug'aisance et de maitrise, mais
avec beaucoup de prudence car, une variation beudgua température risque de rompre

I'équilibre cristal-liquide de linterface.

La vitesse de rotation de la tige qui est dansencds fixée a un tour par minute, est un
facteur décisif sur linterface cristal-liquide [19car la rotation de cristal pendant la

croissance est aussi utilisée pour fournir un po#itempérature symétrique, par conséquent
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elle a un effet direct sur le diametre du cridtalfigure. Il. 3, montre un cristal de KBr pur en

cours de croissance.

Fig. 1l. 3 : Monocristal de KBr pur en cours deissance

Les mémes étapes ont été suivies pour obtenir ewonistaux dopés (KCI/CdSe et
KBr/CdS), mais en mettant dans le creuset un méldhgne quantité connue de poudre de la
matrice avec un certain pourcentage (ne dépassanep 2% selon le cas) de la poudre des
nanocristallites du matériau de dopage. La figurd, montre un monocristal de KCI dopé

par des cristallites de CdSe.

Fig. 1l. 4 ; Monocristal de KCI/CdSe
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[II—1:INTRODUCTION

La caractérisation des matériaux est I'étape gentvune fois que les opérations de
synthése ou d’élaboration des matériaux sont te&r@sinElle permet d’identifier le produit et
de connaitre ses spécificités physiques, chimigopsgues,...etc. Ces particularités aident
enormément a prévoir l'utilité et lI'intérét du maaddl synthétisé. D’'un point de vue tres
général, les techniques de caractérisation pewrengistrer la réponse d’un matériau exposé
a une excitation qui peut étre due a une irradigpar un faisceau de différentes natures, ou
encore soumis a un chauffage thermique, une catgrenécanique, un champ électrique, ou
magneétique.... Le matériau a son tour pourrait seifestg, selon le mode d’excitation, soit
par émission de photons, d’électron, d’ions, oundeatrons ou bien par génération d'un
courant.... Ces techniques de caractérisation peldtemtdifférenciées selon le phénoméne
physique mis en jeu (optique, électrique, magnétiqu ou bien selon la localisation de
'analyse (en surface, en volume) ou encore sedonature de I'élément détecté (électron,

photon...).

Durant ces trois derniéres décennies, plusieutmigges se sont développées affin de
faciliter la caractérisation des matériaux. Ellestsde plus en plus adaptées, plus sensibles,

plus fiables et plus accessibles.

Ces technigues de caractérisation n’aboutissenttques a la méme description du
matériau, parfois elles possédent des points commmeiqui permet d’apprécier la validité des
résultats, et parfois elles sont complémentairées peuvent alors étre distinguées selon les

renseignements qu’elles peuvent fournir a I'uttksa.

Ces techniques peuvent étre classées selon lesgeesents recherchés. Cependant, il
y a celles qui servent a visualiser un échantiélbpar extension a mesurer ses dimensions, se
sont des techniques de caractérisation morpholegiGelles qui permettent d’'identifier la
nature chimique des éléments qui constituent I'éthan ou bien de déterminer
'environnement chimique d’'un élément présent dathantillon ainsi que le type de liaison
chimique, se sont des techniques de caractérisatiimique. D’autres qui mettent en
évidence l'éventuel agencement ordonné des atoraes dn échantillon se sont des
techniques de caractérisation structurale, et emfes techniques de caractérisation

fonctionnelle qui permettent de mesurer la répodss composant €lémentaire a une

21



CHAP.III : TECHNIQUES DE CARACTERISATION

sollicitation extérieure. Mais parmi ces techniqilesxiste celles qui remplissent plusieurs

taches a la fois.

Une autre distinction pourrait se faire selon lespsous lequel la technique se présente,
ou bien selon I'aspect du résultat obtenu ; sousidod’'image tels que les résultats obtenus
par les microscopes ou bien sous forme spectetdeqtie les spectres de la diffraction des
rayons X et de spectroscopie Raman et Infrarouge.

Ici nous n’allons pas faire une description exhaaste toutes les techniques, elles sont
tres nombreuses et il est tres difficile de lesrdéotoutes, alors nous allons nous intéresser
seulement a celles que nous avons utilisé pourctgaiser les matériaux étudiés dans ce

travail.

Il -2 : SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

I =2 — 1 : Introduction

Les rayonnements infrarouges ont été découvertdMiliem Herschel en 1800. Un
siecle plus tard, grace a I’Américain Coblentz,clamie les utilise et publie un atlas de
spectres IR. Mais ce n'est qu'a la fin des annég301que lintérét de cette technique
d’analyse a connu son véritable essor dans la ehingianique. La structure de la pénicilline,

premier antibiotique, a été ainsi déterminée er9192

Pendant la Seconde Guerre mondiale, la spectrasd®oia été utilisée a des fins
militaires, notamment pour étudier des carburanotsn@dicaments utilisés par I'ennemi. Au
moment de paix, elle a servi a identifier des itisetes. Au-dela des années 1950, elle a
facilité aux parfumeurs le contrdle de la compositde substances odorantes. De nos jours,
cette technique d’analyse est appliquée pour lesr@es de qualité dans I'agroalimentaire,
pour la recherche de polluants atmosphériques et pidentification des liaisons entre

especes chimiques.

Il —2—2: Appareillage

L’appareillage utilisé est simple (Fig. Ill. 1);n8 source de lumiére poly chromatique
entre dans un dispositif de Michelson appelé ri@étemétre dont un des miroirs est mobile et

l'autre fixe. Aprés la chambre qui contient I'écliion, I'intensité du signal est mesurée en
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fonction de la position du miroir mobile. S’il n’g aucun échantillon dans la chambre, on
obtient le spectre de référence en fonction du mendtbnde. Si un échantillon est présent
dans la chambre, on obtient une superposition datspd’émission de la source et du spectre
de transmission ou d’absorption de I'échantilldrfalit ensuite éliminer, par simple division,
le spectre de référence préalablement mesuré. qarcela soit possible il faut que les
concentrations d’bD et de CQ@soient constantes dans I'atmosphére

Fig. lll. 1 : Spectrométre infrarouge de l'univéésde Constantine I.

Il =2 — 3 : Principe de la méthode

La spectroscopie infrarouge a transformée de EoUufiRTF) est une technique
d’analyse physico-chimique qui permet de donneridfgsmations sur les liaisons entre les
noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette uhétpermet d’'accéder directement a
l'information moléculaire, a la nature chimiqueaetorganisation structurale des matériaux

analysés.

La spectroscopie infrarouge est basée sur I'exdstele modes propres de vibration ou
d’élongation de molécules dans l'infrarouge. Unééuoole d’eau (HO) a plusieurs modes
d’élongation et de flexion. On désigne en anglais ‘mode stretching’ quand il s'agit d’'une
élongation symétrique ou bien antisymétrique dasdns H-O ou par ‘mode ben ding’ quand
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on est dans le cas dune flexion de la moléculeagdk mode est caractérisé par une
fréquence d’'absorption du rayonnement infrarouge et donc par un nombvad# absorbé
(inverse de la longueur d’onde). Par exemple, tesbres d’onde associés aux modes décrits,
sont de 3652 cthet 3756 crit pour les modes ‘stretching’ symétrique et antisyinée et
1595 cni* pour le mode ‘ben ding’ de la molécule d’eau. Berléme maniére, une impureté
dans un cristal parfait peut étre considérée comnaepseudo-molécule et avoir un ou des
nombres d’onde associés. Pour plus de clarté pseleocas du cristal de silicium, un atome
d’oxygéne en position interstitielle est carac&mr un nombre d’onde de 1106 tnun
atome de carbone en position de substitution eatt@aisé par un nombre d’onde de 607 cm
! L’existence de pics d’absorption infrarouge & oesnbres d'onde indique la présence
d’'impureté d’oxygene ou de carbone.

Cette méthode d'analyse est simple a mettre enecetivron destructrice. Elle permet
d'analyser aussi bien les matériaux organiqueslegignatériaux inorganiques. La grande
diversité des montages expérimentaux permet lactéaisation de pratiquement tout type
d’échantillon, quel que soit leur état physiquedewsurface :

- Couches déposées sur un substrat transpareninfemrouge : montage en
transmission.

- Couches déposées sur un substrat non-transpameinfrarouge : montage de
Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Films polymeres : montage en transmissiorgaisseur faible <i0n), montage
de Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Poudres (dispersée dans une pastille de KiBgntage en transmission.

Cependant, dans le cas de couches inférieures 3 5@8paisseur, la spectroscopie
IRTF conventionnelle atteint ses limites de sefig#bét de détection.

Il —2 — 4 : Conclusion

En tant que technique simple et de mesure slrspdatroscopie infrarouge est tres
demandée dans la recherche académique et l'irejystar le contrble de qualité et de mesure
dynamique. Elle est, par exemple, utilisée en méddégale pour les cas criminels ou civils,
pour la caractérisation de la dégradation polynuérigElle est sans doute la technique

de spectroscopie appliquée la plus utilisée.
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Les instruments sont maintenant miniaturisés et dmansportables, elle est donc utile
méme pour des usages en extérieur. Avec lintradiictle I'outil informatique pour le
filtrage et le traitement des résultats, les édliamsé en solution peuvent maintenant étre
caractérisés avec précision. Certains instrumengsguant leurs propres bases de données,

l'identification peut ainsi également étre autoswi

La spectroscopie infrarouge peut aussi étre utilm®analyse de surface dans l'industrie
de la micro-électronique pour des semi-conducteamsme le silicium, lI'arséniure de gallium,

le séléniure de zinc, le silicium amorphe, le mérde silicium....

Il — 3 : SPECTROSCOPIE RAMAN
1 =3 =1 : Introduction

En 1928, en Inde, Sir Chandrashekhara Venkata R@@é le premier a s'intéresser
au phénoméne d'émission lumineuse inélastiquenlarqua que le rayonnement émis par des
molécules irradiées par un faisceau lumineux coftien plus des photons de méme
fréquence que ceux du rayonnement incident, d'autte fréquences différentes mais
d’intensité faible (environ 1 photon sur 1 milligd.0001%)). Ce changement de fréquence
est actuellement connu sous le nom de I'effet Ramaon le nom de celui qui I'a découvert.
Vu de tres prés pendant les deux années qui suivens la fin des années 1930, la
spectroscopie Raman était devenue une méthodeeastructived'analyse chimique, pendant
cette méme année Sir Chandrashekhara Venkata Rabtant le prix Nobel comme
reconnaissance a ses travaux.

Nécessitant des opérateurs tres qualifiés et daslmies noirs pour obtenir des spectres
faciles a interpréter, la spectroscopie Raman destgement confinée dans les laboratoires,
malgré le développement des lasers dans les aféPendant cette période la spectroscopie
infrarouge est devenue la méthode la plus répansks,applications devinrent une pure
routine, principalement a cause du fait qu'ellebestucoup plus facile a utiliser surtout suite
au développement de capteurs infrarouges trestdéesnsit des avancées de I'électronique.

D’autre part, la spectroscopie Raman souffraiteioitnt de la présence du phénoméne
de fluorescence venant de I'échantillon qui interfavec l'effet Raman, le couvre
completement et le rend invisible, et surtout latsg apprend que, d’aprés des recherches

assez récentes, 40% des échantillons naturelgsalgffluorescence.
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Du fait que I'excitation laser proche de l'infrageuwréduit considérablement le nhombre
d'échantillons susceptibles de donner lieu a larflscence et permet d'utiliser des lasers plus
puissants sans photo décomposition, alors en 1886jterférometre commercial infrarouge
et une source d'excitation proche de l'infrarouge @é combinés pour obtenir un spectre

Raman, le résultat était spectaculaire.

Ainsi, l'analyse rapide d’'une large gamme d'éclians et la capacité de réaliser un
grand nombre de spectres avec une haute résolationne seule mesure sont rendues
possibles par conséquent la technigue Raman eshdevaccessible et tres convoitée par

grand nombre de scientifiques.

Il = 3 —2: Principe de la spectrométrie RAMAN

En spectrométrie Raman (Fig. Ill. 2), 'analysefa# par excitation du matériau par
une puissante source lumineuse monochromatiqueyme lser. Sous l'effet de cette
irradiation le matériau réémet deux types de tamtia qui sont collectées puis analysées par
un détecteur adéquat. La premiére radiation trgeritare résulte de la diffusion élastique de
la radiation incidente. Dans cette diffusion legtoins conservent la méme longueur d’onde,
cette radiation correspond a la diffusion Rayleigh. seconde qui résulte de la diffusion
inélastique est composeée, d’'un nombre tres limgt@libtons qui ont interagi avec la matiere.
Dans ce cas, si la matiere absorbe de I'énergie potons incidents elle produit des
radiations Stokes, mais si par contre elle en edéeproduit des radiations anti-Stokes. La
variation d’énergie observée sur le photon nouseigne alors sur les niveaux énergétiques

de rotation et de vibration de la molécule concerné

Fig. lll. 2 : Spectrométre Raman de l'universitéQnstantine |.
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Dans la spectrométrie Raman, on s'intéresse aamiations qui correspondent aux
photons de longueur d’'onde différente a celle deetgns incidents et aux variations
d’énergies tres faibles, équivalentes aux énerglesvibration et de rotation des molécules.
Comme l'indique le schéma ci-dessous (Fig. lll.c8jte variation d’énergie ne correspond

pas a un saut entre deux niveaux €nergétiques en&is un niveau énergétique réel et un
autre virtuel.

V=4
V=3
E=1 wv=2
V=1
V=0
Echauffement de I’échantillon ou fluorescence
7'y Niveaux
virtuels
A
Stokes Anti -stokes
V=4
V=3
E=C v=2
v=1 A4
v=o Y v
Excitation dans le visible Excitation dans 'infra rouge

Fig. lll. 3 : Diagramme de Jablonski : Evolutionlgmergie de vibration
d’'un atome stimulé par un laser

Ce phénomene qui résulte d'une interaction lumm@mgere, met en jeu différents
niveaux d'énergie vibrationnels d'une molécule.e&pexcitation par la lumiere et passage a
un niveau de plus haute énergie, si le systemenmkegur le niveau électronique initial, le
photon est alors émis a la fréquence du photowléntj mais s'il revient sur un autre niveau
vibrationnel, d'énergie plus ou moins faible, leofam émis aura une fréquence différente,
plus ou moins grande selon les niveaux concernéte Wariation de fréquence constitue

I'effet Raman. Cette radiation est de trés faihterisité, de I'ordre de la millionieme de la
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lumiére diffusée, en pratique des détecteurs &asilsles sont utilisés pour pouvoir mesurer

les intensités des photons diffusées.

Le spectre du rayonnement diffusé est constitué yrarensemble de raies. Les
fréquences des raies Raman, généralement expriméesombre d'onde (ch), sont
comparées a la raie incidente prise comme réefér&eevaleurs sont reliées aux énergies de
vibration dans la molécule et dépendent des atamiesen jeu. Le spectre Raman nous
informe sur les niveaux d’énergie vibrationnelsadmposé qui permettent son identification

au niveau moléculaire et parfois cristallin.

Les informations apportées par la spectroscopieadRasont I'identification de phases
ou de composés chimiques, elles aident a la caisatién des matériaux, la détermination de
la structure moléculaire, I'étude des systémes phex et cristallins.

Le spectre Raman d’'un composé indique aussi biggp&de liaison d’'un composé que
sa structure cristalline. Les performances de kctspscopie Raman sont particulierement
remarquables. Cette méthode spectroscopique este dtres grande résolution pour
I'identification et la caractérisation de composés.

[Il = 3 =3 : Conclusion

Cette méthode est tout d’abord non destructive, @hserve I'objet ou I'ceuvre étudié.
Elle ne nécessite a priori aucune préparation aaaalyse (polissage, pastillage, montage),
elle est donc idéale pour I'étude de tout objevaleur, tels que les objets archéologiques et

les objets d’art.

Elle nécessite un petit volume d’échantillam comparer avec la spectrométrie
Infrarouge (IR) qui demande quelques dizaines dignammes. Pour faire une analyse avec
la spectroscopie Raman on a besoin d’'un volumeudges microns cube ou méme un seul

microcristal de I'’échantillon a analyser.

Elle permet aussi I'étude de milieux non cristalligels que le verre, les liquides, les

gaz ou toute autre matiére organique (ex : chadedoois, résine).

Autre avantage non négligeable, elle permet difientles différentes sortes de
polymorphes d’'une méme espece minéralogique. Noégadement que, a l'instar de la
diffraction X, elle permet d'identifier simultanémida structure physique du matériau

analysé ainsi gue sa composition chimique élémentai
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Mais malheureusement cette technique de caradtérisases limites, cependant plus le
minéral est coloré ou de structure complexe, parglyse par effet Raman est longue. Ceci

est d0 a une trés forte absorption des rayons fpasdes minéraux non transparent.

Pour détourner ce probleme afin de réduire I'alsmmpil est quelquefois conseillé
d’utiliser un rayonnement laser de méme couleubien de couleur trés proche de celle de
I'échantillon; exemple : un laser vert a ion argmur les cristaux verts et un laser rouge a
néon pour les cristaux rouges (cette idée permedeggnt d’augmenter l'intensité du signal

Raman par un effet de résonance ou de pré-résgnance

Les éléments analysés doivent également restdestabus I'effet d'un échauffement
local possible. La solution a ce probléme passeupar réduction de l'intensité du laser
excitateur ou par une dé-focalisation du point gact.

La fluorescence, phénomene fréquent dans la sgeopi® Raman. Elle constitue un
inconvénient majeur dans I'étude de certains ptsdaiganiques mais mineur dans le cas de

certains produits minéraux.

Enfin, certaines phases régies par des regles miétsgs bien précises, ne peuvent

donner de spectre Raman, tels que NaCl ou certstesux tels que (Au, Cu ...).

Il — 4 : CARACTERISATION STRUCTURALE PAR LA DIFFRA CTOMETRIE DES
RAYONS X

I —4 — 1 : Introduction

A la suite de la découverte des rayons X par Rontge 1895, les premiéeres
applications ont été tournées vers I'étude detaasiscar on espérait mettre en évidence les

atomes constitutifs des molécules et confirmeri dnjsistesse du nombre d'Avogadro.

En 1912 le physicien Laile détermine grace a uravésestallin la longueur d'onde de
rayons X. Il devint donc possible de faire l'iners'est-a-dire de déterminer les distances
entre les atomes grace a ces mémes rayons X. parplles scientifiques du début du siecle

dont Pasteur utiliserent ainsi les rayons X poudiét les corps cristallisés.

En 1913, William Lawrence Bragg et son pére Sirl¥fit Henri Bragg utilisérent ce
rayonnement pour déterminer la structure cristaltile NaCl puis celles de nombreux autres

sels métalliques. lls recurent conjointement lex plobel de Physique en 1915 pour leurs
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contributions & « l'analyse de la structure ciisi@lau moyen des rayons X» ce qui fut le
précurseur a l'utilisation de la diffraction deyaas X.

Depuis, la diffraction cristalline de rayons X rétonna les débuts de la physique du
solide. D'énormes progrés ont été réalisés permetiansi détudier des matériaux a
structures tres complexes, non seulement dans aladitions de température et pression
ambiantes, mais aussi jusqu'a des pressions déeysismillions d'atmosphéres a des

températures variant de quelques kelvins jusqu'sigairs milliers de degres.

Les recherches dans ce domaine se sont accentoéedant les trois dernieres
décennies. Les perfectionnements importants apporaéx diffractometres et le
développement des techniques d'utilisation du fpgtdbal" des diffractogrammes étaient a
l'origine d'un renouveau des caractérisations soudmes. Certes les déterminations
structurales sur monocristaux, par I'étude tridisn@melle du réseau réciproque, restent de
meilleure qualité que celles qu'on peut déduireel'accumulation monodimensionnelle
d'observations, mais il n'‘est pas toujours possltabtenir des monocristaux et encore mieux

des monocristaux de dimensions suffisantes paigtigles radiocristallographiques.

Aujourd’hui la diffraction des rayons X interviemtans des domaines scientifiques
variés : sciences des matériaux, physique du sakdmie, biochimie, minéralogie, géologie,

pharmacie, archéologie,...

Il — 4 — 2 : Principe

Les corps cristallins peuvent étre considérés contes assemblages de plans
réticulaires qui contiennent des atomes : certplass contiennent bien plus d'atomes que
d'autres. Ces plans réticulaires sont séparés gmrdidtances caractéristiques (d) appelée
distances inter-réticulaires. Trois ou quatre disés réticulaires bien choisies permettent une

reconstitution du réseau cristallin du minéral (Fig 4).
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Fig. lll. 4. Organisation tripériodique d'un crista

De la méme maniére que les rayons lumineux quansoiht diffractés par les petites
fentes d'un réseau en optique, un rayonnementrdgiéar d'onde suffisamment petit peut
diffracter au contact des plans réticulaires. Cegfeaction est d'autant plus intense que le

plan est « dense » c'est-a-dire riche en atomes.

La théorie de la diffraction des rayons X a étde@tée par W.L. Bragg et G. Wulff : on
I'appelle la relation de Wulff-Bragg. lls ont déwppé le principe de base de la diffraction qui
signifie qu’un faisceau de rayons X incident degloeur d'onde. ne sera réfléchi par une
famille de plan (h, k, I) que dans la mesure aerilcontre ces plans sous un certain abglié

angle de Bragg (Fig. Ill. 5) tel que :
Sin0=nx/2d(h,k,|) " -1

Les phénomenes d'interférence vont fournir desnayodiffractés d’énergie suffisante
pour étre détectés.
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Faisceau

Faisceau incident diffracté

poly chromatique

Famille de plan
M réticulaire (hkl)

Fig. lll. 5 : Principe de la loi de Wulff-Bragg

Les mesures sont effectuées par un goniomeétregesalgr rayons X de longueur d'onde
de l'ordre de 0,5 4 2.5 A et d'un détecteur om filon photographique.

Il — 4 — 3 : Différentes méthodes de la diffractio des R X

Selon la nature du renseignement que I'on déstenolet la nature du matériau, selon
'état de I'échantillon (en cristal ou en poudre)fférentes analyses et méthodes sont

possibles.
Il —4 —3 -1 :La méthode de Laie

Elle utilise un petit cristal ou une section platens un cristal que I'on expose a un
faisceau poly-chromatique de rayons X. L'immobilité cristal fait que certaines incidences
des rayons X avec les plans réticulaires satiskamnelation de Wulff-Bragg. Les rayons
diffractés forment des taches sur un cliché quimedtent de déterminer la symétrie

cristalline.

Il —4 — 3 — 2 :La méthode du cristal tournant

Cette méthode est destinée au monocristal de bounadg€. Le petit cristal qui est placé

au centre de la chambre, tourne autour de sontaez@t le faisceau incident de rayons X
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monochromatique. Les rayons diffractés font app&raides taches sur la plaque

photographique. On peut ainsi étudier le réseatadiin.

lll — 4 — 3 — 3 :La méthode des poudres ou de Debye-Scherrer

C'est la méthode la plus utilisée. Elle est destaugx matériaux qui sont sous forme de
poudre ou lorsque le matériau est réductible a fime poudre. Ce qui est généralement

toujours possible a obtenir.

La poudre microcristalline disposée sur une pdidguette de verre, dans un petit
capillaire ou encore étalée sur une lame minceiapéecoit le faisceau de rayons X qui est
ici monochromatique. Parmi tous les petits crist@uistallites) présents, orientés d’une fagon
aléatoire, il y en a suffisamment qui présentest fdees cristallines qui forme avec les RX

une incidence qui vérifie la condition de Bragg.

Les rayons diffractés sont enregistrés donc seitusufilm photographique avec une
chambre cylindrique (Fig. Ill. 6) ou I'on obtienesl anneaux concentriques dont chacun
représente une distance réticulaire, soit sur ffradiogramme en utilisant un compteur de
rayons X (Geiger-Muller) qui détectera les rayoifgattés et leur différente intensité ou I'on
obtient une succession de ‘pics’ correspondant s afgles précis : chacun de ces pics

correspond a une distance réticulaire.

Fig. lll. 6 : schéma simplifiée de la chambre ddypeScherrer
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F, C = fente, collimateur du rayonnement X.
E = place de I'échantillon.

P = puits d'absorption des rayons X.

Compte tenu de la difficulté d’élaborer des morsiarx pour toute sorte de matériaux,
la diffraction des rayons X sur les poudres reatpllis convoitée pour la caractérisation des
matériaux. Elle peut étre utilisée aussi bien gauwraractérisation des matériaux synthétisés
sous forme monocristalline que nous pouvons trams&fo en poudre, et pour la
caractérisation des matériaux obtenus sous la fgooigcristalline. Elle est considérée
comme la plus facile et la plus générale. C’estrgpaoi nous avons consacrée un chapitre
dans lequel nous allons développer de maniéere lldétaiette méthode et par la méme
occasion introduire notre contribution a la diftien des rayons X par les poudres, qui

concerne l'indexation des spectres et la détermoimates parameéetres de maille.

Il —4 — 4 : Conclusion

La diffraction des rayons X est une technigue pnéissante car elle permet en générale
de déterminer les positions des atomes dans ualcmsais pour cela, dans beaucoup de cas
I'obtention de monocristaux est nécessaire. A theactuelle, la technique Riedvelt se
développe pour résoudre des structures a parfioderes cristallines. Elle n'est pas encore
utilisable pour la résolution de grosses structuli@sitefois, tout cela ne s'applique qu'aux
composés cristallins. Actuellement, des technigigesesolution a partir de poudre amorphe
par résonance magnétigue nucléaire (RMN) font dioikg recherches récentes mais

nécessitent encore l'utilisation des parametresiréepar diffraction des rayons X.
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IV —1:INTRODUCTION

La diffraction des rayons X ou des neutrons parébdsntillons polycristallins est I'une
des plus importantes techniques analytiques largemidisée pour la caractérisation des
matériaux. Depuis la découverte de cette technitpstimation des propriétés de la matiére
cristalline a travers la poudre est devenue coraideé et I'élaboration des monocristaux des
matériaux pour cette fin, est devenue de peu déhtéauf pour la détermination de la
structure cristalline ou pour I'étude de toute eyiropriété physique fondamentale. Dans
'ensemble, la diffraction de poudre est un moyénvestigation large, des propriétés
physiques, chimiques ou mécaniques des matérialbe. &t également de nature
interdisciplinaire, c’est une technique applicablex études de comportement des semi-
conducteurs et supraconducteurs et aussi les edlidgs catalyseurs, les minéraux et les

polyméres pharmaceutiques.

La difféerence fondamentale entre la diffusion cehé& de plans datomes
d'espacement ‘d’ dans un monocristal et une poaldatoire est que les faisceaux diffractés a
partir de cristallites individuelles dans la poudénerent des cones avec demi-angldels

que ;
20 =sin'(A/ 2 d) V-1

/. étant la longueur d'onde du rayonnement utilisé.

Dans la représentation de l'espace réciproquesélesaux associés aux cristallites
individuelles sont orientés de facon aléatoireesticeuds de ces réseaux sont déterminés par

le vecteur de position :
d* = ha*+ kb*+ Ic* V-2

Oud* = 1 /deta*, b* c* sont les vecteurs définissant la maille récip®auitaire et h, k, I,
sont les indices de Miller, qui sont proportionnalgx cosinus directeurs des plans en

guestion. Ainsi:

d*=21sin0 IV -3

Dans une expérience de diffraction par poudre, temésentation de lintensité

diffractée en fonction de la distance d* est noemant obtenue. Deux types d'expériences
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sont possibles ; la dispersion angulaire, danseléwn rayonnement monochromatique est
utilisé, et la dispersion d'énergie pour laqueli@dle de diffusion est fixée. Dans certaines
applications, la variation de l'intensité en foantde d* est trés suffisante. Dans d'autres cas,

il est nécessaire de reconstruire le réseau em8mdiions.

L'application pour laquelle la diffraction de poadest la plus largement utilisée est
l'identification des matériaux inconnus. Cette afiton a connu une véritable révolution ces
dernieres années, avec l'introduction de disquegaots pour stocker des données standards
et le développement des logiciels d'acces et dberebe dans les bases de données.
L’identification de phase a été introduite au déthei’histoire des méthodes de poudre, avec
le papier classique de Hanawalt, Rinn et Freve] [0 contient des données pour 1000
substances en poudre. Ce fut le précurseur dwefidai diffraction des poudres (PDF), qui est
maintenant administré et distribué par le Centrerimational de données de diffraction
(ICDD). Le PDF (1995) contient des données de g0 000 substances.

La seconde application a prendre en considératginlee raffinement de structures
cristallines par moyen de données obtenues a mrpoudres cristallines. Ceci a été rendu
possible par des progrés significatifs dans I'unstentation et 'amélioration des ordinateurs
numeriques au cours des années 1960 et a étéparkeetveld[21-22], dont le nom a depuis
été associé a la méthode. En effet, l'introductiea méthode dRietveldpour I'affinement
de la structure a été I'un des principaux factquis donné lieu a la véritable renaissance des

meéthodes de poudre qui a eu lieu au cours de l&@h@&0 [23].

Au cours des dernieres années, l'ultime étape ldanstudes structurelles a été réalisée
par I'obtention de solutions des structures retatient complexes a partir des données de la
diffraction sur poudre, c'est un domaine ou dint@ots progres continuent d'étre
réalisés. Cette évolution remarquable a beaucoofitgpde I'amélioration dans la résolution
des instruments et des progres apportés aux méthidisées a chaque étape de I'analyse. I
s'agit notamment de I'élaboration des procéduiadaXation puissantes, par lesquelles un
réseau réciprogue de 3 dimensions peut étre readnatpartir des données de diffraction
d’'une dimension, l'extraction des intensités irdéégr des réflexions de Bragg qui se
chevauchent, par des techniqgues de modélisatioalajipees et la possibilité d'affiner les

coordonnées atomiques par la méthodRig¢veld

Les applications classiques de la diffraction pas Ipoudres, comme I'analyse
guantitative des échantillons qui contiennent urdange de phases et des études de la
microstructure, ont également bénéficié de l'amdlion de [linstrumentation et des
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equipements informatiques. Une mine d'informatipesit maintenant étre obtenue sur les
propriétés de microstructure des matériaux a fadyenétrie, alors qu'auparavant, les
imperfections structurelles, ne pouvaient étre iéegl en détail que pour les structures de

haute symétrie.

Enfin, un développement passionnant de la diffoacpar les poudres est rendu possible
par les améliorations de la performance des détectt autres équipements auxiliaires qui a
eu lieu dans le domaine de la diffraction non amigiaLes données peuvent étre obtenues sur
une large plage de température ou de pressionseexjgriences dynamiques peuvent étre
effectuées en changeant I'environnement de I'étbantAinsi des études en temps réel
peuvent étre faites au moment ou des changements ldastructure ou microstructure
s’effectuent lorsqu'un échantillon est soumis daiees perturbations externes. Cela a des

applications dans I'étude des transformations degbu a la suite de réactions a I'état solide.

Toutes les branches de la science ont bénéficiél@edoppements spectaculaires dans
les installations informatiques au cours des degzsi@nnées et la diffraction de poudre n'a
pas fait exception. En général, les besoins inftguas dans ce domaine ne sont pas
indidment exigeants et les analyses peuvent géngéateétre effectuées au moyen d'un
ordinateur personnel (PC). Inévitablement, le diweément de logiciels a été considérable et
de nombreux programmes ont été adaptés pour utisatitin sur PC. Plus de 650
programmes sont actuellement disponibles et sqméri@riés dans I&/orld Directory of
Powder Diffraction Programscompilés sous les auspices deammission on Powder
Diffraction de International Union of Crystallograph{iUCr) et mise a jour régulierement.
Beaucoup de programmes dans les domaines publtseroeffet obtenus par Rrogram
Exchange Banken outre, un projet de collaboration informatiqiens la diffraction des
poudres (CCP14), parrainé pore Engineering and Physical Sciences Research Council
(EPSRC), a été lancé en 1994 au Laboratoire desbang en vue de collecter un ensemble
de programmes de base pour l'analyse des donnégeudize. Ceux ci sont librement
disponibles pour les utilisateurs académiques etpeat y accéder via un courrier

électronique.

Bien que toutes les principales utilisations ddifraction de poudre ont été couvertes
dans cette introduction, certaines applications entraison de I'espace restreint, été omises
ou seulement traitées brievement. Celles-ci porsemtout sur des échantillons qui sont
intermédiaires entre polycristallins et monocrigtallles comprennent les techniques de la
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diffraction en incidence rasante utilisées pouactriser les couches minces et multicouches,

ainsi que pour I'étude de la texture et la medasecontraintes résiduelles.

Parmi les nombreuses applications de la diffractitn poudre, l'avancée la plus
significative au cours des derniéres années aaé&létbrmination des structures cristallines a
partir des données de la poudre. La contributida @émpréhension du comportement des
supraconducteurs et des zéolithes a haute Tc,xeanpde, ou pour élucider les complexités
des structures semi-conductrices a des pressitrashalute. D'autres progres importants au
cours de la derniere décennie ont été la moddisagn 3 dimensions des imperfections
structurelles dans les études dynamiques des phgresnhors équilibre. Un développement
trés récent qui est la détection, a l'aide d'unercgode rayonnement synchrotron, de la
diffusion magnétique de rayons X par un échantilttn poudre [24]. Ce sont tous des
domaines dans lesquels des progres sont susceptiBlee réalisées a I'avenir, tant que des
sources intenses de rayonnement et instrumentsuge méasolution sont plus largement
disponibles, mais peut-étre le développement Is pdical sera en analysant la structure et la
microstructure des particules individuelles ou giesns dans un échantillon polycristallin.

Notons que ce texte que nous avons utilisé comrtredinction et qui montre de
maniere tres précise I'utilité et les perspectidescette technique a été, en gros, tirée d’'un
ouvrage écris par deux grands spécialistes defleaation des poudres Messieurs J lan
Langford et Daniel Louér [25] a qui nous rendongguend hommage pour le développement
gu’'a connue la cristallographie et cela grace dfotte qu’ils ont fourni sans relache durant

toute leurs vie professionnel.

Dans la suite de cette étude, nous nous restreiandiola méthode de "diffraction
angulaire sur poudre", dite aussa longueur d’'onde fixe La méthode a "angle fixe" en
"dispersion d’énergie” est moins utilisée mais &tav d’'une grande utilité pour des
expériences a environnements limités : études $mudges pressions ou a trés hautes

températures par exemples.
IV — 2 : PRINCIPE DE LA DIFFRACTION DES RAYONS X SU R POUDRE
La méthode de diffraction sur poudre, a l'aide darces de rayons X conventionnels, a été

concu indépendamment en 1916 par Debye et Scli2éjed qui le mérite a été attribué, et en 1917

par Hull[27-28] aux Etats-Unis.
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Bien que la diffraction des rayons X sur poudreréspnte une projection a une
dimension de I'espace réciproque qui est tridincemsl, elle permet de donner un certain
nombre d'informations importantes qui parfois net g@ms aussi complétes que celles données
par la diffraction sur monocristal. Mais compteuerdes efforts supplémentaires qu’il faut
faire et les difficultés qu’il faut surmonter poabtenir un monocristal, ses résultats sont

considérés comme trés satisfaisants.

Dans une expérience de diffraction de rayons Xpswdre, I'échantillon est un solide
sous forme de poudre que nous considérons commyeristdllin. Il est placé dans une
enceinte appropriée puis irradié par une sourcalisBe. Les rayons X qui diffusent de
maniére élastiques, seront collectés par un déteeteec une intensité maximale pour les
plans cristallins en incidence de Bragg, cette riage faire est connue sous le nom de la

meéthode de poudre.

Cette méthode consiste a exposer un porte écloamtikmplie de poudre de substance
gu’'on veut caractériser, a un faisceau fin de raygnmonochromatique. La rotation de
I'échantillon autour de lui-méme permet alors d'esg@r les différents cristallites qui forme la
poudre, au faisceau de rayons X. La dispositioataiée des cristallites fait en sorte qu'a
chaque fois qu'une famille de plan recoit la radmtsous l'incidence de Bragg, cette

radiation est diffusée de facon élastique sousdatmcone (Fig. IV. 1).

RX : Faisceau i

Fig. IV. 1 : Schéma de principe de la diffractiazsdayons X.
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Cette expérience est réalisée dans une chambraldglie de diamétre compris entre 6
et 12 cm (Fig. IV. 2). Equipée d’'un porte échaatilplacé au centre et d’'un détecteur placé

sur le contour afin de collecter les radiationfudi€es.

Fig. IV. 2 : Diffractometre de poudre de I'univeaesde Constantine |

IV —3: EXPLOITATION D'UN DIAGRAMME DE POUDRE

L’exploitation d’un bon diagramme de poudre, quisiste a mesurer les intensités des
pics de diffraction et leurs positions angulaifst nous donner beaucoup de renseignements
(morphologiques, physiques, chimiques,..., etodéressants qui caractérisent le matériau
étudié, parmi ces informations il y a : la taille drain de la poudre, la maille cristalline, la
disposition atomique dans la maille et bien d'autaractéristiques qui peuvent étre utiles a

connaitre.

IV -3 —1: Mesure de la taille des cristallites

Si nous supposons que la contribution instrumentalasi que celle des
microdéformations, dues a la variation locale demmeétres de la maille qui engendrent une
dispersionAd des distances inter-réticulaires autour d'uneewalmoyenne, sont d'effets
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négligeables sur I'élargissement du pic de diffagtalors la taille des cristallites peut étre
déterminée par la formule de Scheffi@®], en mesurant la largeur a mi-hauteur des pics de
Bragg. Cette formule montre que I'élargissementa@#risé par la largeur intégrale) est

inversement proportionnel a la dimension appardate cristallite (D) :
S =KX\/D cosb V-4

OuA : longueur d’onde des rayons X,

D : diamétre de la cristallite.

0 : position du pic.

K : constante de Scherrer dont la valeur dépenthderme des cristallites (généralement
proche de 1). Cette formule montre que I'élargissgindue a I'effet de taille dépend aussi de
I'angle de diffraction.

La diffraction de poudre est I'une des rares métlsogui permettent de déterminer la
taille approximative du grain d’'ou l'intérét de teimmeéthode qui permet de déduire si les

matériaux étudiés sont de nature nanométrique orométrique.

IV — 3 — 2 : Mesure des intensités intégrées

L'intensité diffractée contient des informationsesttielles sur l'arrangement structural,
c'est-a-dire sur la position des atomes dans ldankn effet, I'intensité intégrée | d'une raie
de diffraction définie par sa position de diffracti2 ou bien par la distance inter-réticulaire
d qui lui correspond et qui est exprimé en foncties indices de Miller et des parametres de

la maille, est proportionnelle au carré du moduidatteur de structure défini comme :
F=2f; N; expj(2t(h.x +ky; +1z)) V-5

Ou h, k et | ; sont les indices de Miller de la fhende plan réticulaire.
Xi, i et Z ; représentent la position de I'atome i dans ldlena

N; ; c’est le taux d'occupation de I'atome i surite.s

fi ; est, le facteur de diffusion atomique.

Ce calcul théorique de [lintensité permet aussiffiiament de la structure

cristallographique des composés, en ajustant lessités calculées aux intensités observées.
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IV — 3 — 3 : Mesure des positions des raies de ddttion

Un diagramme de diffraction est caractéristiquenddmposé. La position angulaire
Bnk des raies de diffraction obéit a la relation dadsy :

2d1k| sin Ong = A V-6

OuA est la longueur d'onde du rayonnement incident.

A partir des angles de diffraction, on calculedesgances inter-réticulaires gl qui nous
permettent a leur tour de déterminer qualitativeniesphases présentes dans le composé, en
procédant par comparaison des distances inteulgties observées avec celles des composeés

listées dans des bases de données (fichiers J&PRSJomposeé est connu et répertorié.

Dans le cas ou le composé est nouveau, pour liftengt le répertorier, I'indexation
est I'étape la plus importante dans cette opératédie consiste a proposer une maille
cristalline (cubique, quadratique, orthorhombighexagonale, monoclinique ou triclinique)
qui permet d'affecter des indices de Miller auxflésdons observées". Pour rendre cette
opération possible, il existe plusieurs logicietatgits et disponibles sur internet. Les plus
utilisés sont DICVOL [30], TREOR [31] et ITO [32-B3

D'autre part, ces dernieres années ont vu le dépetnent de nombreux logiciels, souvent
universitaires et libres d'acces, tant dans le doendes monocristaux que dans celui des poudres, qu
les concepteurs tiennent a rendre accessibles Rodeigitiés. Dans ce domaine nous avons contribué
avec un logiciel nommé ‘.C.G’ [34] (qui signifiendangue francaise ; indexation par construction
géométrique) ou ‘I.G.C’ (en anglais ; indexing bgogetrical construction) de performance tres

acceptable et que nous allons exposer en détas lda paragraphes suivants.

IV — 3 — 3 — 1 :Indexation par construction géometrique (I. C. G)
IV—-3—-3-1-1 introduction

Dans la littérature cristallographique, a chaque fpu’'on a affaire a des données de
diffraction de poudre, l'indexation est la premiétape a réaliser. Depuis les années 1960, de
nombreux chercheurs s’y sont intéressés, et omtyésde trouver des méethodes de calcul

analytiques, pour franchir de maniere efficaceecétape.

Parmi ces méthodes, trois ont émergé et ont soé@énttilisées, a savoltO, TREOR
etDICVOL91.
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ITO : est basé sur une méthode initialement propos€p&unge [35kt enrichi par
ITO et de Wolff [36-37]. Une zone cristallographégdans I'espace réciproque (c-a-d. un plan
passant par l'origine) peut étre définie par llaggelle-méme et deux points quelconques du
réseau. SQ ' etQ "sont des distances au carré des deux pointsrigirte (= 1/d), la valeur

Q d'un point quelconque appartenant a la zone peutéfinie par :
Qm,= MQ’ + Q" +mnR AV

Ou m et n sont des entiers, RAZ Q" cos ¢ et ollp est I'angle entre les vecteurs de

position de ces deux points alors :
R= (Qnn— NPQ’ —°Q”) / mn V-8

Selon l'algorithme, toutes les valeurs observegs € des entiers naturels m, n sont
insérées dans I'équation IV-8 : un grand nombreadeurs de R est obtenu et conservé.
Certains d'entre eux sont égaux dans des limitegecmbles d'erreur. A partir de ces valeurs
I'angle entre les vecteurs de base de la zone@rment déterminé. La procédure est répétee

pour les zones différentes (par exemple, pourifé&rentes paires Q' et Q").

Les zones les plus importantes seront celles msguklles la valeur de R est trouvée a
plusieurs reprises. Une fois la recherche de zaréé effectuée, les prochaines étap&sQl’

sont les suivantes:
(a) Trouver des paires de zones présentant urcooténun.
(b) Déterminer I'angle entre la paire de zones paotin décrire la maille.

La méthode a été généralisée par Visser [Rd] prend en compte explicitement
'espace de symeétrie réciproque. Le programim® est trés efficace pour indexer les

diagrammes des composées de faible symétrie.

TREOR: commence par l'analyse de symétrie cubique eeégtar étape effectue des
tests pour les systémes cristallins de symétriigire. Pour chaque systéme étudié TREOR
apparaissent aux petits angldés d chaque fois des indices de Miller, leurs s@sbaiées
pour trouver la maille élémentaire. Cing raies dsebsont généralement suffisantes pour les

testes orthorhombiques, tandis que sept raies s fxeuvent ne pas suffire pour les testes
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monocliniques en raison de la présence d'une zoméndnte qui favorise parfois I'apparition

de la solution dans les plus hautes symétries.

Tester plusieurs combinaisons différentes de idedsase peut permettre de trouver une
solution correcte, méme dans le cas ou une ouepiissiaies de base sont affectées d'erreurs.
Enfin la solution juste est trouvée si la figurendérite My > 10 [39], en tolérant une raie non

indexée parmi les 20 premiéres raies du diagramme.

bY

Le succés de TREOR est lié a I'ensemble des paesnstandards suggérés par
I'expérience accumulée des auteurs [31]. En cashelé ces parametres peuvent étre
facilement modifiés par l'utilisateur via des mok&s appropriés dans le fichier d'entrée. La
méthode a été classée par Shirley glihme semi-exhaustive, parce que les déductioris son
faites judicieusement afin de limiter la taille doamp de recherche des solutions dans le but

de gagner dans la vitesse d’exécution.

DICVOL91: Il a une approche dindexation basée sur la ndéthde dichotomie,
introduite par Louér et Louér [41]. Shirley déftette méthode comme étant “probablement
la meilleure stratégie exhaustive parmi les méthodéndexation des diagrammes de
poudre”. La version originale du programme a été pour une symeétrie orthorhombique et

plus. Plus tard, la méthode a été étendue aux sgmnétonocliniques [44t tricliniques [30].

Le procédé dichotomie est basée sur la variatiors dlaspace direct, par incréments
finis, de la longueur des bords des mailles et ategles inter axiales (une recherche de
dimension m, ou m est le nombre d'inconnues denpras de maille) : les variations sont
réduites quand on a une solution possible. L'exeraplvant pour le systeme cubique peut
aider & comprendre comment fonctionne DICVOL91paemmetrea (= b = c) est varier de la
valeur minimalag a la valeur maximaley en utilisant un pas p:O.ﬁ. Le domaine de

recherche est située dans l'intervalig tnp, & + (n+1)p] ou n est un entier variable.
@hkl) = (¥ + I + ) / [a+ (n +1) pf V-9
@hkl) = (I + K2+ 13 /[a+npf Vo1
Si, pour une valeur donnée n, toutes les raiesodssQi satisfont la relation :

Q.(hkl) - AQi < Qi < Qu(hkl) + AQi IV - 11
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OuAQi est l'incertitude tolérée, alors le domaine deherche est divisée par deux et la

procédure se poursuit jusqu'a I'étape oul I'on aréiyp/2 = 78 x 10t A

Cette procédure de recherche se fait de la plusehaua plus basse symétrie en
partageant le volume de recherche en tranche da #aawuf pour la symétrie triclinique pour

laquelle, il a été choisi de limiter cette tranckéon ce qu'a suggeéré Smith [43].
Vest= 1.6 d/ (1/N — 0.0052) IvV-12

Cet auteur propose une méthode d’estimation dunwelde la maille unitaireVs)
directement a partir des données expérimentalesnobs par la diffraction de poudre, en
utilisant det N, ou dest la valeur de la ° raie (i.e., sSiN = 20 etd,, est la 26™ raie
observée, alors & ~ 13.39°,). DICVOLT91 est hautement sensible & la qualité de

données.

L'examen de lindice de citation (ISI - Web of Swe) montre que ces trois
programmes sont traditionnellement choisis paolamunauté de diffraction de poudre a des
fins d'indexation. Les nombres de citation de oeis documents sont d'un ordre de grandeur
plus élevé que ceux de toutes les autres publisatoncernant les programmes d'indexation
(581, 511 et 278 citations dans les périodes d&-2800, 1986-2000 et 1992-2000 polO,
TREORet DICVOL, respectivement). Ces trois programmiassiques sont intégrés avec

sept autres dans la ‘compilation’ CRYSFIRE suit#][4

En outre, la croissance de la puissance des machif@matiques, la résolution et la
précision des appareils d'enregistrement, ont geti@inergence d'autres méthodes, toutes
visant a accroitre la probabilité d'obtenir unerm®mmdexation. A cette firlGAIN [45] utilise
l'algorithme génétique. Cette approche exploredtéhode Le Bail [46pour affiner les profils
de raiesX-Cell [47] explore les dichotomies successives combinéesexterche de I'erreur
due au décalage du zéro en autorisant des raiemdexées. En outrdlcMAILLE [48] fait
appel a des processus de Monte-Carlo sans oudlRIAAU-AUTOX [49-50], et enfin
CRYSFIRE suite qui emploie plusieurs programmesndaiere complémentaire, parmi eux
ITO, DICVOL et TREOR

Néanmoins, ces méthodes ont montré a travers lpsteleurs limites a répondre aux
exigences qui n'‘ont pas été prévues et qui demampdes de ressources et d'efforts. Par
exemple, on peut citer I'erreur due au décalageédo, I'erreur angulaire absolue de position

des raies de diffraction, la présence d'impuretiési de suite. Par conséquent, des versions
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ameliorées sont trouvées dans la littérature. Qigoen nous trouvonBICVOL04 [51-52],
dans lequel, les auteurs ont élaboré une techwjguigaite I'erreur due au décalage du zéro et
gu’ils ont introduit dan®ICVOL91. Par la suite, les mémes auteurs ont conslEtvVOLO6
[53], en introduisant une nouvelle stratégie darGVOL04 pour limiter le risque de rater des
solutions. D'autre part, dahs TREOR54], les auteurs ont améliofdREORO, en le rendant
plus exhaustive et capable d'affiner la maille airgt sélectionnée automatiquement. Enfin,
dansN-TREOR9 [55], les auteurs ont introduit une nouvellaifegde mérite.

A ce stade, il est intéressant de noter que cebaués restent insuffisantes car la
solution n'est pas toujours unique, les facteursnddte, exploités pour identifier la maille
correcte, peuvent étre inefficaces et il appartéefititilisateur de sélectionner la solution la
plus appropriée. Cela est souvent difficile, candenbre de solutions dépend essentiellement
de la qualité des données et il est clair que lesisnesures sont mauvaises et plus le nombre

de solutions est important, par conseéquent l'atéisr pourrait s’égarer en cherchant la bonne.

Contrairement aux méthodes existantes, qui sontcaleul complexe, ici nous
présentons une méthode basée uniquement sur umeclhppgéométrique, capable de
résoudre le probleme d’indexation des diagrammaedifttaction de poudre. Elle nous permet

de trouver les parametres de maille a partir deséles expérimentales.

Il est bien connu que les méthodes proposées dalitérature font une utilisation
directe des données expérimentales pour constlaimmaille, alors que notre approche
exploite ces données expérimentales pour calcekevdleurs théoriques, qui pourraient étre
des multiples des longueurs de deux des trois wecide base de la maille élémentaire, et
utilise ensuite les valeurs expérimentales avemoaselles valeurs pour construire la maille.
Pour montrer l'efficacité de l'algorithme proposgii ne nécessite que des limitations
mineures dans les dimensions linéaires (<35 Aphetotume (<4500&3), plusieurs exemples
sont traités. Pour tous les cas étudiés, a l'exremte la symétrie triclinique qui prend
beaucoup de temps, le programme correspondantedcHORTRAN, est exécutée dans un
délai raisonnable (moins de 3 minutes avec un gezg a 3 GHz).

Les multiples cas que nous avons traités numérigaenont montré l'efficacité de
I'approche proposée et sa capacité a surmonteatiffesiltés fréquemment rencontrées tels
que, l'erreur due au décalage du zéro, I'erreunlaing absolue de la position des raies, ainsi
gue les problemes liés aux mailles de grands vauidetons que la méthode proposée traite
toutes les symétries, sauf la symétrie rhomboédrique nous avons inclue dans la symétrie
hexagonale.
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Cette partie est organisée comme suit. Dans lé®se@, 3, et 4, on va respectivement
présenter la théorie de I'approche envisagée,rddarmise en ceuvre de la méthode proposée
et traiter la détermination des erreurs de poinb.zBans la section 5, nous discuterons le
probleme inhérent aux impuretés. Dans la sectio@s décrirons l'algorithme proposé. Puis
dans les sections 7 et 8, nous donnerons des exemipimériques. Enfin, dans la Section 9,

on présentera quelques remarques.

IV-3-3-1-21aMéthode de l'indexation I.C.G.

IV-3-3-1-2-1Principe de la méthode

Dans le but de clarifier I'idée de base utiliséasdee travail, nous donnons dans cette
partie un apercu sur les concepts de la géomduassique que nous avons utilisé. Nous
considérons trois distances, p. et ps. Le triangle de cbtéps, p. et ps, que nous utilisons

aussi comme rayons de cercles, peut alors étréradr(goir Figure. IV. 3).

Soit (Oxy) un systeme de coordonnées orthonorms8 kuelp; est sur I'axe Ox. Le
point d’intersection E de, et ps, qui sont les deux autres cotés du triangle de jpaest de

coordonnées (x, y) telle que :
— 2 2 2
X= (P 3" +p2°) / 2ps IV —-13
y=.pZ—x? V- 14

Notons que peut prendre des valeurs négatives.

En pratique le point E est obtenu par l'intersectil® deux cercles, 'un de raypp et
de centre l'origine O du systeme de coordonnédgudte de rayorms et de centre le point de

coordonnésy, 0).

D'autre part, il est bien connu que I'angle entaxdcotés peut étre facilement déduit

géomeétriqguement. Autrement dit,/Biest I'angle entre ©et le segment de droite OE, alors :
Cog* = x/p2 IV —-15

Pour éclaircir cette idée et lier celle-ci au swjet nous concerne, prenant un exemple

concret ; Dans le cas qu, p. et ps sont les vecteurs du réseau réciproque, corregpbnd
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respectivement, aux réflexions d’indices (100),100ét (-101), le triangle de la figure. IV. 3

décrirait une face de la maille réciproqugeserait son angle a l'origine.

Pour construire les autres faces de la mailleréegqué de construction ci-dessus est

répété pour toutes les distances réciproques, iggeguettra la détermination complete de la

maille.

Notons que la longueur du vectgur 1/, oUudng est la distance inter réticulaire.

, A y
! !
1 1
; ;
! !
! ! E
(-201) | (101)/ P
| —_——l = = ——— L -
i S
i \\ '\ SS
! SO~
! \\Tg S P2
1 \ ~
; \ ~
| \ NG
I \ * ~ N
i S N\P T\ /(100 R
3P.2 Py/2 P2 P X

Fig. IV. 3 : Description d’'une face d’un réseauipéague d’angle au sommet* .

IV-3-3-1-2-2Détermination de nouvelles raies du diagramme delpo

L’idée de construire des triangles a partir deslesrde rayons les cotés de ces triangles

est fondamentale. Elle peut étre largement utilidaas les réseaux cristallins afin de tirer des

renseignements qui peuvent étre précieux avantatiesr la résolution effective du probleme

et c’est ce que nous avons choisi comme stratégie.
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L’étape préliminaire dans notre méthode, consiste exploiter les données
expérimentales qu'on a entre les mains et qu'ompasg qu’elles sont dans I'ensemble (A).
Ces données seront utilisées pour la constructem ehsembles (B) et (C). Ces deux
ensembles sont supposés alors contenir des vajgurrpourraient étre les multiples des
longueurs des vecteul® et c* respectivement. La construction de l'ensemble faess
possibles permet de déterminer ces valeurs quigngdtres absentes et qui sont, selon notre
approche, nécessaires a la construction de laemaiiitaire. De cette fagon, nous pouvons
construire plus de triangles et choisir ceux denpdint E a des abscissese situant dans
l'intervalle [-301/2, pi/2]. Cet intervalle a été choisi sur la base dtewid'erreur angulaire
minimum. Par rapport aux réflexions situées daméd@&on du diagramme de poudre dueat
tres large, les distances qui correspondent augxiéhs qui apparaissent au début et au
milieu du diagramme de poudre, répondent mieux régre et cela de maniére générale.
Notons que cet intervalle est considéré comme ssuffment grand de telle sorte que la

détermination de ces valeurs manquantes est pessibl

Nous rappelons que dans les hautes symétries,ilie méiprogue possede deux faces
rectangulaires ou carrées tandis que sa troisiao® gouvait ne pas étre ni rectangulaire, ni
carré. Soienia*, b* et c* trois vecteurs de base de la maille réciproquensitiérons le
vecteura* suivant Ox, on va d'abord s’intéresser a la amesibn de faces rectangulaires de
la maille qui pouvait contenir le multiple de lanpueur du vecteur*, étant donné que dans

les hautes symétries le vectétirest perpendiculaire & .

On précise que dans la suite de cette étude, n@iérgns que les ratios entre les
modules des vecteurs de base ne soient pas trogsget nous supposons que la distance de
p: de 'ensemble (A), pourrait étre un multiple dédagueur du vectewa*.

De cette maniere on commence par la recherchaashgles telle que l'abscisgale E
est égal a 0 ou @r (Fig. IV. 4). Six est égal a 0, alors la longueur de OE pourragt étr
multiple de la longueur die*, alors que, si x est égal p;; I'ordonnée y de E pourrait étre un
multiple de la longueur de*. De cette maniére, nous pouvons construire I'eride (B) qui

va contenir la longueur OE ou bien I'ordonnée ypdint E.
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bl 4

Fig. IV. 4 : Description d'une face d’'un réseauipéagque d’angle au sommet égal a 90°.

Pour construire I'ensemble (C), revenons a la égu¥. 3. Nous pouvons voir que,
parmi les valeurs de I'angf#, celle qui est la plus proche de 90° permet aspuds (001) et
(00-1) d’étre dans la zone délimitée par les dsoite pi/2 etx = -pi/2 (i.e.,x € [-p1/2, p/2)).
L'identification de la position de ces nceuds revéeohercher les triangles dont le point E se
situe entre ces deux droites. Dans ce cas, on agugete coté OE est un multiple de la
longueur dec*. L'arrangement périodique des nceuds du réseapra§oe montre que les
autres nceuds de la méme rangée, a savoir, (h(l10-&), le long de & sont respectivement,
a hp; des noeuds (001) et (00-1), et sont situés daregian délimitée par les droites= hp;

+ pi/2 etx = hpy- pi/2. De cette facon, la connaissance de la posd®ri'un permet la
détermination de la position de l'autre et vicesgelLa construction du triangle,Tdont les
distances sont supposées correspondre aux réfiedimmlices (100), (-101) et (-201), permet
de connaitre la position du nceud (-101), qui atsandonne la position du nceud (001). Cela

découle du fait que si (x, y) sont les coordonrdesiceud (-101), alors ceux du nceud (001)
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sont k+py, y). Alors, quandk € [-3p1/2,-p1/2 [, c'est a dire, h= -1, le cb6té du réseau régipe

qui pourrait étre un multiple de la longueur deest obtenu par la relation suivante :

p'={((x +p)? +y?) IV —16

Notons que le cas = -pi/2, est inclus dans le premier intervalle (i.epy [2, p1/2]) et donc
exclus du second parce que, selon [I'équation (IV16), si x = -p/2, alors
p'=/(p./2)? — y*=0E, qui répond a nouveau a I'hypothese du premiervalle (i.e., OE est

un multiple de la longueur de c*).

Enfin, les valeurs sélectionnées sont rassembkies ltensemble (C). En résumé, pour
chaque valeup; de 'ensemble (A), nous avons construit deux eméesn(B) et (C). Il faut
préciser que, dans ce qui suit, en plus de I'enkedds données (A), les ensembles (B) et (C)
sont construits pour toutes les hautes symétriege@ant, seul I'ensemble (C) est nécessaire
pour la symétrie triclinigue. Comme on ignore launa dep; (multiple ou pas du vecteur a*),

la procédure est répétée p@udivisé par 2 et 3.

Notons que cette étape distingue notre méthodawuatess, car généralement les autres
approches commencent directement par la rechereha dnaille et une fois la solution
trouvée, la procédure continue pour déduire laleaititaire dont I'angl¢ est le plus proche
de 90°, dans le cas des hautes symétries,(Buy dans le cas triclinique), par contre avec
notre méthode nous obtenons la maille conventited@ectement, ce qui nous évite de faire
des transformations et des calcules trés compliqués

IV-3—-3-1-2-3Construction de la maille

Nous allons poursuivre de la méme facon et entdanepnstruction de la maille a

partir des nouvelles données sans oublier les dsneépérimentales.

La construction des ensembles (B) et (C) a ét&teie sur la base qu'il existe deux
types de symétries dans le systeme cristallingvaiis I'une dans laquelle les mailles ont
deux faces rectangulaires ou carrées, et l'audres thquelle les mailles ne possedent ni faces

rectangulaires ni faces carrées.

Dans le premier type de symétrie, on commence qastalire le triangle qui définit la
premiére face. Pour ce faire, nous utilisons ddémeéntsp; et p, de I'ensemble (A) et un

elémentps de I'ensemble (C). Ce triangle a une bpset deux cotép, etps’ qui se coupent
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au point Ep* est son angle a l'origine. Il est obtenu a paltis équations. (IV — 13) et (IV -
15).

Sachant que dans ce type de syméiriegt y* sont €égales a 90°, la construction de la
maille est alors terminée une fois qu’on place pediculairement a cette face, un élénmght

de I'ensemble (B), qui coupe etps’ au point O.

En outre, afin d'augmenter la probabilité d'obtéaimaille qui nous préoccupe, cette
construction est également réalisée en utilisanddribles et les moitiés geetps'.

Comme la nature des éléments (multiple ou unitaies)ensembles (A), (B) et (C) n'est

pas connue, la maille unitaire est obtenue enalivipar n (n =1, 2, 3 et 4), p4" etps'.

Enfin, pour exploiter pleinement les données expéntales et donc avoir plus de
chances de trouver la solution, la procédure csukesst répétée en attribuant successivement
api, les dix premiers éléments de I'ensemble (A) pi, §3' etps”, respectivement, tous les

éléments des ensembles (A), (C) et (B).

IV-3-3-1-2—-4Extension au cas triclinique

Etant donné qu’avec cette méthode il est possibleathstruire des faces quelconques,
qui possedent des angles différents allant de 8adggré, alors nous pouvons constater que
cette procédure est valable dans tous les casndétisg, elle permet de construire n'importe
quel triedre mais en respectant juste des conditjmomeétriques que nous allons voire dans

la suite de ce paragraphe.

Dans la symétrie triclinique, les trois angles sdiitérents de 90°. On doit, alors,
construire les trois faces de la structure. Poufage, nous allons d'abord commencer par
construire les deux premiers triangles. Sachant cpee triangles doivent avoir un coté
commun, nous prenons trois élémepisp; et ps de I'ensemble (A), que nous combinons
avec deux éléments’ et ps' de I'ensemble (C) pour obtenir deux trianglestds que le
cotép; rencontre les cotgn’ et ps' en O. Ce coté est choisi pour étre le coté comuhes

deux triangles.

Ces deux triangles, permettent l'identification danq parametres de la maille
réciproque, a savoir trois cotgs, p,' et ps' et deux angles*et y*, qui sont calculés de
maniére similaire &* par les équations. (IV — 13) et (IV — 15). Polusde précision, pour le
calcul deo* nous utilisons dans I'équation. (IV — 1B), etp,, respectivement, a la place e

et ps, et dans I'équation. (IV — 15);' a la place d@,, et pour le calcul dg*, nous mettons
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dans I'équation. (IV — 13ps' etps, respectivement a la place pleet ps et dans I'équation. (IV
—15),ps' a la place dep

hY

Remarquons que ces deux triangles dans le trigoretrait étre a la limite, soit
superposes, c'est a dire, que l'angle entre ewegakt 0°, ou complétement étendue, a savoir,
I'angle entre les deux triangles est égal a 186Mmi@e le montre la figure. V. 5, selon ces
limites angulaire, on déduit que le plus petit anghtrep,' et ps' doit étre égal a la valeur
absolue §i* - y*| (position 1) et le plus grand angle doit étralége* + y*) (position 2).

Le triedre n’est défini complétement que lorsquashconstruirons le troisieme triangle.
Ce dernier est obtenu en utilisant comme cpféstps’, et un élémenp, de 'ensemble (A) et

en tenant compte du fait que lI'angl&a I'origine (O), entrgy,' etps', doit satisfaire :
lo* - y*| < fp* <o* + y* V17
Faire en sorte que la maille réciproque soit éldeen les parametres linéaires sont en
outre divisés par un facteur n' (n' =1, 2).

Notons qu’en attribuant toutes les valeurs desmehkes (A) et (C), respectivemenpa
ps etpy, €t p' et @', nous pouvons construire plusieurs triedresredi @ccroitre la probabilité

de tomber sur la bonne solution.

Position (2)

Fig. IV. 5 : lllustration des positions (1) et @mme limites extrémes g¢yg'.
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IV -3 -3 -1-3 Mise en ceuvre de la méthode proposée

Afin d’étre plus réaliste et pour mieux estimeffiGacité de cette méthode et permettre
ainsi de voir des résultats palpables, un programénéral, nommé ‘I. C. G’ (indexation par
construction géomeétrique) a été écrit en FORTRAN. fogramme met en ceuvre les
techniques introduites ci-dessus. Il commence @amhstruction des ensembles (B) et (C)
[ou seulement I'ensemble (C), dans le cas triclinjg Ensuite, il combine ces éléments avec
les valeurs expérimentales de I'ensemble (A) poustruire un modeéle de maille qui pourrait
étre une solution pour l'indexation du diagramnadtér Lorsque les données sont affectées
par l'erreur due au décalage du zéro, elles sangées. Par conséquent, des parametres de
maille plus précis sont déterminés (voir sectdn- 3 — 3 — 1 — 4). En outre, les facteurs de
gualité My et o [56] sont calculés pour apprécier la validité des sohstiproposées.

De nombreux exemples (plus de 150) ont été tranés ce programme. Les résultats,
similaires a ceux obtenus par d'autres programi&gsdnt montré que la solution de faible
volume, fournies par des données de bonne quefitggénéralement la bonne solution. Il en
ressort que la stratégie de ce programme est laenogm celle adoptée par la majorité des
programmes existants. Cela nécessite de partageiume en tranches de 406 éhacune.
Les mailles élémentaires dont les volumes sontriediés a une section de volume
appartiennent a la tranche concernée. Une tellégie peut accélérer le processus de

recherche car il s'arréte lorsque une (ou plusjeswlution de plus petit volume est trouvée.

Cette limitation dans le temps est plus perceptiblsque nous traitons les cas de
systemes de haute symétrie. En allant du plusefaiblume au volume le plus élevé, il est
connu que les solutions apparaissent genéraleneelat plus basse a la plus haute symétrie.
Alors et afin d'avoir un large champ de recherchealutions dans le systeme monoclinique,
'angle g est limité a 125°. Lorsque cette solution estwémudans une tranche de volume, la
recherche des autres solutions de plus haute sgmétians les plus grands volumes
continuera simplement en attribuanggda valeur de 90° ou @ = 120° dans le cas de la

symétrie hexagonale. Cela permettrait aux solutitams les autres symétries d’apparaitre.

Dans la pratique, les 20 premiéres raies sontssuifies pour indexer un diagramme de
poudre. Il est recommandé que la phase considérépwse et I'erreur angulaire absolue de

position des raies de diffraction soit inférieud,a83° en B.
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Les tests ont été effectués sur des exemplesdagdichiers de la PCPDF (Personal
Computer Powder Diffraction File) en utilisant uropesseur de 3 GHz. Le taux de réussite
était de 96% et le temps d'exécution de la plugartes exemples n’'a pas accéder 3 minutes
(sauf pour la symétrie triclinique qui a nécespités de temps). Les exemples traités sont des

mailles de paramétres linéaires inférieurs a 3% deevolumes allant jusqu’a 5006.A

IV -3 —-3-1-4 Erreur due au décalage du zéro

L’erreur due au décalage du zéro, est une errebnigue qui est souvent imposée aux
scientifiques, elle est due a une mauvaise syndation des mouvements des différentes
parties du diffractometre (rotation du compteutation du porte échantillon, ...etc.). Elle est
souvent inévitable. Ce mauvais réglage provoqudéaaalage des raies de diffraction dans le
diagramme de poudre d'ou le nom ‘décalage du zé&m’'détermination et la correction de
cette erreur sont souvent confiées aux scientiigaéin de trouver les bonnes positions

angulaires des pics dans le diagramme de diffractio

Certains laboratoires sont équipés de diffractomsétui possédent un systeme d’auto
calibration et les diagrammes de poudre des édloastiqui proviennent de ces laboratoires
sont exempts de l'erreur due au décalage du zétte €alibration consiste a faire passer dans
le diffractometre un échantillon de diagramme dadpe connu auparavant, la comparaison
du nouveau diagramme a I'ancien permet de déterniBreeur qui est due au décalage du
zéro qui sera corrigé automatiquement. Cette dpérgurrait se faire manuellement pour

les diffractomeétres qui ne possédent pas cetterapti

Dans ce travail, nous proposons une approche ajte te probleme, qui ne nous a pas
épargné. Les erreurs qui peuvent affecter la posities raies sont diverses, mais celle qui
nous intéresse et que nous voulons corriger appel@ifement dans la série des raies
harmoniques, son impacte sur ces raies se maniesies déplacant légerement dans le
méme sens. En utilisant judicieusement ces raigadraques nous pourrons déterminer des

valeurs qui peuvent nous rapprocher de cette erreur

Comme dans la réalité les choses peuvent ne pasrésenter comme nous le
souhaitons, et cela en remarquant que la plupast di@grammes de poudre traités ne
possedent pas de série harmonique, alors danawal thous avons choisi pour déterminer
cette erreur et ensuite la corriger, une maniase générale qui n’est pas tout a fait originale

car elle est similaire a la méthode ‘des paireséflexions’ établie par Dong, C., Wu, F., et
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Chen, H. [58]. Elle consiste a rechercher toutephires de raies expérimentales qui vérifient

la relation suivante :
m pm/npn=1 IV-18

Ou pm et p, sont des éléments de I'ensemble (A), qui corredpona des angles de

diffraction 6, et0,, respectivement. Les multiplicateursehn sont des entiers.

Du point de vue cristallographique, nous considerue les deux pics correspondant
aux raies harmoniques (1, et nip,) de cette paire de raieg,(et p,) apparaissent dans la
méme position sur le diagramme de poudre et possébkix indexations différentes par
conséquent I'équation IV — 18 peut étre écrite teaent égale a '1' si nous introduisons la

valeur réelle Zp, appelée l'erreur du décalageédo, on obtient ;
n; sin®, + Zp) = m sin®m + Zp) V19

Selon ce raisonnement, plusieurs valeurs de Zpaanues. Cependant, comme dans
98% des cas traités, la correction de cette emanfrn'a pas dépassé 0,05°, soit | Z®|05°.
Nous avons gardé seulement ceux qui étaient inf€ria cette limite. Notons que puisque la
relation (IV — 19) est valable popr, = p,, alors la valeur zéro de cette erreur est égalemen

prise en considération.

Cette maniere de corriger I'erreur due au décaldigezéro s’est avérée simple et
efficace, elle nous a permis de traiter beaucoupasgeparfois tres difficiles. Mais elle reste
rarement convoitée car la majorité des scientiigpeéfere, dans leurs méthodes, corriger
cette erreur en affinant les parametres de la enaillaide de méthodes mathématiques tel que

‘la méthode des moindres carrés’.

Notons que l'affinement des parameétres de la maillemoyen de la méthode des
moindres carrés est prévu, pour améliorer cetteéoapp, dans nos prochains travaux. Ce
travail va, peut étre, aussi nous permettre derdé@ter le décalage du zéro, nous prévoyons
ainsi de comparer les résultats du futur prograrawee ceux du présent et décider ensuite de
la stratégie que nous devrons adopter afin quedgramme soit plus efficace, plus rapide et
gue les résultats soient les plus proches de ligéréa
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IV -3 -3 -1-5 Traitement des impuretés

L’existence des impuretés dans les composés chamjcge traduit généralement par
I'existence de pics parasites dans les diagrammekfidaction, cette situation n’est pas rare,
et elle est trés prise en considération par lensigues quand ils étudient un diagramme de
poudre. Chaque scientifique procede comme il peut pontourner ou résoudre ce probleme

afin d’aboutir a la solution qui le satisfait.

A I'état actuel, nous ne possédons aucune solidtioa probléme, car il nécessite plus
de temps et de moyens scientifiques. Il existeeseeiht quelques approches qui traitent ce
probleme. Elles émanent de grandes eéquipes de hehusc trées expérimentés et qui
appartiennent a des laboratoires tres spécialiséis, cela ne nous empéche pas de faire plus
d’effort, afin d’arriver un jour a indexer les difentes phases qui peuvent exister dans les
composeés, ou a identifier les pics dans le diagramun appartiennent a des impuretés.

Dans notre approche actuelle, afin d'avoir unexatien fiable, nous considérons que
toutes les raies du diagramme de diffraction dedposont importantes et nous espérons que
les mesures des positions des raies sont corregtede composé est pur et que la phase est
unique. Sinon, dans le cas contraire, pour congyueus ces problemes, nous permettons a

un certain nombre de raigsi’ d'étre non indexée.

Dans la plupart des exemples indeXésétait inférieure ou égale a 2. Toutefois, dans
certains cas, le mélange des phases et la prédémgriretés, provoquent I'apparition d'un
grand nombre de raies fausses. Par conségNepgurrait étre supérieur a 2. A cet effet, de
nombreuses solutions pourraient étre obtenuesishjee de les trouver dans une tranche de

volume inférieur au volume qui contient la solutmorrecte devient considérable.

Notons que cette fagcon de contourner ce probléms pas spécifique a notre méthode
car elle est utilisée dans la plupart des méthapesexistent. Sauf pour certains tel que
DICVOLO04, qui préfére indexer quant méme ces raies en upposant appartenir a la
structure mais de position angulaire mesurée amecemreur importante, BAUTOX qui est

capable de traiter les diagrammes a plusieurs phase

IV —3 -3 -1 -6 Algorithme proposé

Comme le montre la figure. IV. 6, l'algorithme posg fonctionne comme suit. |l
commence par lire les données expérimentales @urs)l présentées sous forme de distances

dn ou d’angles de diffraction62 Il utilise ces données pour d’abord construieedasembles
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(B) et (C) comme expliqué plus haut. Puis, il cansia maille qui pourrait étre une solution.
A partir de cette maille, I'algorithme calcule bBsgles de diffraction théoriques qui vont étre

comparés aux valeurs expérimentales (Teste (1)).
| 2 théoriquézeexpérimentald <A (29) Globale IvV-20

oU A(20)giobale= A (20) + 2 Zp ouA (20) est I'erreur angulaire absolue. Test (1) suppose
que A (20)giobale »A (20). Car, a ce stade, nous avons utilisé la valenitdi supérieure de

I'erreur due au décalage du zéro (Zp = 0,05 °)enaofue ce test nous a permis de réduire
considérablement le temps de calcul. Une fois & (&) est satisfait, les éléments des
ensembles (A), (B) et (C) qui ont contribué a lagtauction de la maille candidate sont
corrigés en ajoutant Zp [calculé a partir de I'diquia IV. 19] a leurs angles de diffraction
respectifs. Tant que les valeurs de Zp ne sonépaisées, de nouveaux parametres de maille
et de nouveaux angles de diffraction sont calcetéesomparés aux angles expérimentaux
(teste (2)).

| 2 théorique corrigé‘-’:a20 expérimentalel <A (29) vV -21

Une fois le test (2) est satisfait, le test (3)réslisé en calculant les facteurs de mérite
Moo et ko, a partir de leurs formules bien connues. Maintgnsi le test (3) est satisfait, ce
qui signifie que Mo et ko sont, généralement, supérieur a 10, alors il @xdast moins une
solution. Cette procédure est répétée jusqu'a egays les éléments des ensembles (A), (B)
et (C) soient utilisés. Notons que, s'il n'y a pis solution dans les hautes symétries,
l'algorithme cherche des solutions dans la symétratinique. Enfin, il termine soit en
I'absence de solution dans les deux types de sigsébu bien par I'existence d’au moins une

solution dans 'un des deux cas.
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Read N

A

Build set ¢ N data= Set (A) » Build set

Yes
(H.S) and C
Enc NG 0 solution A Triclinic
No
High sym (H.S) Construct the cell
Ye
No more data Test
No
Ye
Yes No more Zj
No
A
Correct cell No
parameters i
thruzp
Display < Test (2, (3)
Yes

Fig. IV. 6 : Plan de I'algorithme proposeé.

IV — 3 -3 —-1-7 Résultats expédmentaux

Ce programme a été testé sur plusieurs diagramrpEsigentaux avec succés mais
pour plus de détails et afin de montrer l'efficda@t I'exhaustivité de I'algorithme propose,
cette section est consacrée a des exemples radssgmeétries différentes. La plupart de ces
cas traités ont été choisis selon les difficultésppuvent étre rencontrées dans le processus
d'indexation des diagrammes de poudre, a savairédsence de 'erreur due au décalage du
zéro, l'absence des raies d'indicek0( ou (QOl) ou les deux a la fois, I'erreur angulaire
absolue des positions des raies et enfin le voldenmaille. Dans ce dernier cas, lorsque nous

avons une maille de grand volume, son diagrammepalere contient, généralement,

59



CHAP.IV : DIFFRACTION DES POUDRES

plusieurs raies, par conséquent, lI'espace entreaiessest trés étroit, ce qui rend le probleme
lié a I'erreur due au décalage du zéro et a I'eargulaire absolue de position des raies trés
complexe. Ces conditions permettent souvent auxieak de faible volume d’apparaitre, et
par conséquent manquer la solution juste qui gipaeaitre dans une tranche de volume plus
élevé.

Le but dans ces exemples est de trouver des swdugjai sont les plus proches, en
termes de paramétres de maille et de volume, @scétinnées par les fichiers JCPDS (Comité
conjoint sur les normes Powder Diffraction). Pacas exemples, il y a un, dont le traitement
a revélé toutes les potentialités de la procédunpgsée. Cet exemple est lggds:GeQP
(Diethyl 1 - (triphenylgermanyl)-3-Keto-2-oxapermiibphinate). On sait que ce composé
devrait étre indexé dans la symétrie monoclinidreutilisanth = 1,5406 A, la diffraction de
poudre n'a pas montré de réflexions d'indices0)( Le programme doit rechercher les
réflexions d'indicesQk0 et ceux d’'indicesQQI) avant de commencer la construction de la
maille. Parmi plusieurs valeurs théoriquegpgleet ps', calculées de maniére a étre associé aux
raies expérimentales; (1/p. = 13,929 A) indexé par (100), deux valeurs ontdwinha la
maille qui constitue une bonne approximation dedmtion désirée. La premiére valeur est
1/ps '= 5,7084 A qui est inférieur & la moitié de ldewa expérimentale (11.475 A) indexé par
(002), et le second étaitpl! = 4.05767A dont la raie expérimentale est totalet absente.
Les paramétres calcules de la maille sant 14.248 A b=8.101 A, c. = 23,444 A, B=
103,725 ° et V= 2628,50 A. Notons que la valeur 5,7084 a été retenue daosnistruction

de la maille tandis que la valeur 11,475 ne l'agtés

Pour cette maille, 20 raies ont été indexés paamid0 raies utilisées initialement.
L'erreur angulaire absolue tolérée Asf20) = 0,045 °. L'unicité de la solution et les vakeur
des figures de mérite (M= 7 et o= 18 (0.017, 63)) montrent que la solution eseptable.

Notons que Zp = 0,02023 degréstemeprésente I'erreur due au décalage du zéro.

La solution trouvée dans le fichier JCPDS est derpa¥a = 14,30 Ab=8,115 Ac=
23,46 A,p = 103,68 ° et V = 2646,55°ABien qu’elles soient petites, les disparitésents
parametres et les nbtres sont, généralement dageul angulaire absolue de la position des
raies. Il faut notez que ces disparités ont una@mce sur les raies de réflexion théoriques
calculées a partir de nos parametres de maillguc@ourrait favoriser, pour certaines raies
expérimentales, une indexation par rapport a utre.aela apparait dans les raies 4,0153 et
3,9728 indexées, respectivement, par (310) et (HR)ieu d'étre indexées, respectivement,
par (213) et (015), comme elles sont dans le fichGPDS.
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A des fins de comparaison, l'exemple ci-dessus éa éffalement traité par des
programmes, qui sont considérés comme référenceslddittérature de la cristallographie,
tel queDICVOLO06 etN-TREOR Leurs résultats sont rapportés dans le tablea(.lBien que
le résultat donné par notre approche soit plusharale la vraie solution en termes de volume
et de parametres de maille, nous convenons qoae,se réféere uniguement a I'exemple donné
et pas a d'autres, les résultats donnésDp@v/OL06 et N-TREORsont meilleures si nous
regardons leurs figures de mérite, qui sont plagéd par rapport a ceux obtenues par notre
approche. Toutefois, si I'on compare le tempsseeféorts qui ont été fournie jusqu'a présent
pour aboutir a ces programmes, nous pouvons canglie notre approche doit étre améliorée

et affinée pour atteindre de tels résultats.

Program a(A) b(A) c(h) B(°) M(20)  F(20) A(20)  Volum(A®)  Zero-point (B)

DICVOLO6 14.2237  8.0962 23.3309 103.697 10.7 2508(95,62) 0.045°  2610.32 0.0783°

N-TREOR 23.3197  8.077 14.26 103.707 11 27.(0.013)9,6 2609.70 0.08°
I.C.G 14.248 8.101 23.444 103.725 7 18(0.017,63) 0.045° 2628.5 0.0404°
True para... 14.30 8.115 23.46 103.68 - 2646.55

Tableau. IV. 1 : parametres de maille dgHz:GeQ,P, obtenus en appliquant DICVOLO6,
N-TREOR et notre méthode I.C.G.

On peut remarquer que dans cette approche, un grammdbre de données
expérimentales sont directement ou indirectemeptigmés dans la construction de la maille.
Ainsi, l'efficacité de la méthode proposée s'avétre étroitement liee a la précision des

mesures des positions des raies, que nous souhdait@orochable.

Dans le but de montrer que cette approche estempbas exhaustive nous avons étendu
I'étude a d'autres exemples intéressants. Le tal\ea2 énumere quelques-uns des résultats
obtenus pour d'autres composés choisis parmi t#sefs JCPDS, ce qui pourrait étre
considéré comme un échantillon de tous les exenmplesnous avons traités jusqu'ici. Les
choix ont été faits sur la base des difficultésognrées dans I'indexation des diagrammes de
poudre. Se référant au tableau. IV. 2, les composgsgté indexeés, certains completement et
d'autres partiellement, dans un temps maximum dee60ndes. Le nhombre de raies utilisées
était 20. Le nombre de raies non indexées étaik ®j l'erreur absolue angulaire (20) =
0,045° ou 0,06°p (max) = 125° et I'erreur due au décalage du zédp | < 0,05°. Les
symboles©, @ ® ©) ot M dasignent les symétries, cubique, quadratiqueadmnale,

orthorhombique et monoclinique, respectivement.
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Parametres calculées parameters (JCPDS)

Formula a(A) b(A) c(A) 8(°) V(A®) Mo Fyo t(s) at(A)  bt(A) ct(A) B8t(°)
gﬁl-(ljlég:al\lzolzzr- 10.92 - 18.81  90.00 224250 24  43(0.009,51) 24 10.90 - 18.78  90.00
Ca;Alz(SeQ)g(OH)lz- 11.41 - 2151 120.00 242645 32  69(0.009,29) 32 1139 - 21.46  120.00
26H20"

KsLay(NO3)e © 13.67 - - 90.00 2556.31 57  86(0.007,31) 21  13.66 - - 90.00
Ce Mg(NQ)e-6H,0©  12.57 - - 90.00 1986.48 107 182(0.004,25) 25 1257 - - 90.00
CyeHzGeosp ™ 1425 810 23.44 103.72 2628.50 7  18(0.017,63) 27 1430 8.115 23.46 103.68
C1gH35CLN,O,P © 2212 9.99 11.88 90.00 262448 11  26(0.016,42) 52 22.17 10.01 11.97  90.00
C1sH20CINZO © 18.30 11.06 1538  90.00 3113.47 20  28(0.012,52) 60 18.34 11.08 15.40  90.00
Ca(ReQ),.H,0 © 2319 11.30 11.93  90.00 3127.57 14  34(0.013,41) 57 23.18 11.33 11.97  90.00
CoHzN7-H,0 ™ 2059 12.48 9.98 117.53 2257.58 13  35(0.012,43) 39 1823 1230 9.973 9134
CoH20ASFe0,5, ™ 1720 13.80 1447 11250 317191 13 23(0.013,63) 31 17.22 13.83 14.48 112.46
AlsCr,Ybg ® 10.87 - 17.57 120.00 1797.09 29  40(0.013,39) 26 10.86 - 17.57  120.00
CpH1.ClIOPS© 2573 626 819  90.00 131921 16  32(0.016,37) 34 2586 6.276 8202  90.00
C,BaQyTi-4H,0 ™ 14.05 13.81 13.39  88.45 259860 48 160(0.003,32) 24 14.04 13.81 1338  91.48
CagHagFeO,P; ™ 2537 855 193  98.12 414578 14  51(0.009,41) 36 2531 8514 19.22  98.13
CaeHsaN,0,Sr ™ 18.16 19.89 12.59 108.41 431523 13  49(0.008,48) 39 18.16 19.82 12.54 108.41
Tableau. IV. 2 : Exemples de paramétres de mabtermes par notre méthode et comparé avec ceukcties
JCPDS.

Dans ce tableau, nous exposons les meilleuresi@uselon leur My et ko Ces
solutions ne sont pas toujours uniques. Bien qseflapparaissent pas toujours, a la téte de
la liste des résultats, elles sont généralemenhipbas cing premiéres. Notons que nous

n‘avons pas adopté de criteres pour classer lessw.

Pour chaque composé de symeétrie monoclinique, |lmbr® de solutions qui
apparaissent est inférieur a six. Ces solutionssor pas tres différentes, ni dans les
dimensions des parametres de malille, ni dans lesirgades facteurs de mérite;dvet Fo.
L'écart entre leurs facteurs de mérite est inférgeB, sauf dans le cas du compogBa@yTi-
4H,0, ou la différence est considérable entre leetastde mérite de la mailla € 14,05 A,
b=13,81 A,c=1339 A =88,45°, V = 2598,60 A M20 = 48, F20 = 160 (0.003,32)),
considéré comme la meilleur et qui apparait a ligene place dans la liste des solutions et
la solution qui posséde deset Ry plus faibles (a = 14,1 A, b = 13,86 A, ¢ = 13,44p5
91,69 °, V = 2624,62 A M20 = 17, F20 = 57 (0,011, 33)) et qui apparaitsila premiére
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position. Cela montre que le programme dans ce aagjlisé des raies différentes pour

déterminer la premiére et la deuxiéme solution.

En allant du plus petit volume vers le plus gramdume, les solutions apparaissent
généralement de la plus basse symétrie vers lahalue symétrie, alors, la stratégie suivie
par notre programme est de laisser les solutioqgrafire dans leur ordre naturel, par
conséguent les solutions des composés de symigvieqsauf les symétries monocliniques),
apparaissent généralement seules dans leur seatgiorolume; ce qui les rend faciles a

détecter.

Enfin, il faut souligner que le temps d'exécutiehacceptable. Il pourrait étre raccourci
si nous arrivons a réduire le nombre des valeypgraxentales attribuéespa En effet, pour
augmenter la probabilité d'avoir I'une des rat@30), p; est affectée par les dix premiéres
valeurs de I'ensemble (A). Sachant que, dans leledsgute symétrie, I'une des raies d’indice
(h00) peut étre présente dans les cing premieres ea@&imentales, alors, a I'exception des
symétries monoclinique et triclinique, le tempsxé@ition pourrait étre divisé par 2. Bien que
beaucoup de temps et d’efforts aient été déploffdsda mettre au point ce programme, le
temps d’exécution pourrait étre nettement amélgirédes critéres cristallographiques sont
ajoutés.

IV -3 -3 -1-8 Reperes ‘chlorure de bethanechol’

Pour tester la robustesse et les limites de fomec&ment de notre programme, nous
avons étudié les cas les plus intéressants gréagliaation de la «Chlorure de béthanéchol
(C/H17CIN2O,) repéres» [59]. Les deux entrées ICDD PDF 43-1&886-1964, ont fait

I'objet des tests suivants. Ces tests sont présentés la forme de 10 listes différentes, dont

chacune contient 20 lignes. Elles sont répertoiiéesme suit:

A - L'indexation des données brutes. A (1) pour BCPDF l'entrée 43-1748 et A(2)
pour 46-1964.

B - L'indexation des données avee$% (I / | max). (B (1) et B (2) ci-dessous).
C —L’indexation des données corrigées pour zefiogi (1) et C (2) ci-dessous).

D - L'indexation des données corrigées pour zdétoshayant 1> 5% (I / | max).
(D (1), D (2) ci-dessous).

Pour ces 2 x 4 essais, sont ajoutés deux autteemucoup plus faciles :
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E - Indexation de nouvelles données de laboratdeeayons X).
F - Indexation des données synchrotron.

Ces conditions correspondent probablement a pluSO8& des structures cristallines
stockées dans la base des données SDR et ICSpragmmmes d'indexation doivent étre
appligués a I'ensemble des données de la sériargeien modes automatique et manuel. Les
résultats de certains programmes d'indexation p@sentés dans le tableau. (IV. 3). lls sont
notés selon les critéres suivants : '1' point figmjue la maille correcte a été trouvée en
premiére position selon songfet My parmi les solutions proposeées ; '0' signifie gumaéille
correcte est mélangée avec celles qui sont indesgeelle n'est pas a la téte de la liste, mais
classé parmi les dix premieres ; -1 signifie quenkille correcte n'a pas été trouvée du tout,

ou elle se situe dans une position supérieureda8 la liste des résultats trouvés.

Ces tests montrent que notre approche donne ddsateésjui sont comparables a ceux
donnés par les autres méthodes. Les exemples esasels notre approche a échoué sont
I'exemple A (1), A (2) et C (1). Dans A (1), le nora de lignes d'impuretés est 9, ainsi, le
nombre de raies de la phase que nous voulionseéndg%), n’était pas suffisant pour calculer
les raies manquantes telles que (0Ok0) et (00l)sDa(R) et C (1), les vraies solutions ont été
trouvées, mais sont apparues apres le dixiemeaédugs facteurs de mérites§let My) des
autres exemples obtenus par notre méthode sorfibjgpdégerement plus faibles que celles
trouvées par les autres programmes. Ces manquagnargseront pris en considération dans

les travaux futurs que nous espérons faire afimélerer I'approche proposée.

La note globale dans la derniére colonne du tabldau3 est obtenue en additionnant
les 20 résultats (1, 0 ou -1). Notons que ‘napesst-1 dans le calcul des totaux.
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A1) A(2) B(1) B(2) c(1) C(2) D(1) D(2) E@3) F(4) Note
Program Def-man Def-man Def-man Def-man Def-man Def-man -Deh Def-man Def-man Def-man Def-man
ITO13 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1-1 -1 +1 +1 +1 -8 -6
DICVOL91 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1- +1 +1 +1  +1 +1 -6 -2
DICVOL04* -1 -1 -1 -1 -1 4] -1 +1 -1 -1 -1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 -6 +1
TREOR90 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 +1+1 +1 +1 +1 +1 -2 -2
DICVOLO4® -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 0 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 -6 +9
McMaille -1 6 +1 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1  +1+1 -2 +7
L.G.C na -1 na -1 na +1 na +1 na -1 na +ha (0} na +1 na +1 na +1 -13 +6

Table IV. 3. Résultats concernd®¢péres ‘chlorure de bethanechol’
(1); JCPDF (carte 43-1748)=1.5418 A.
(2); JCPDF (carte 46-1964)=1.5418 A.
(3); Données par rayons X Conventionnel X-fay,1.54056 A.
(4); Données Synchrotrohs 0.6995 A,
na ; non appliqué, il y a seulement le mode magneepris pour -1, quand
on fait le total des points)
Os; Vveut dire que la vraie solution apparait EA°6end.
DICVOLO04% : teste manuel fait par A. Le Bail.
DICVOLO4’ : teste manuel fait par D. Louér.

En ce qui concerne les résultats obtenus par tE&satites approches pour I'exemple le

plus simple F(4) et qui sont classés dans le tabléd. 4, on remarque gu’entre les

parametres de maille obtenus par les différentebadés, la différence n'est pas perceptible.

Néanmoins, cette différence semble importante enee de facteurs de mérite, mais pas au

point de douter de telle ou telle méthode.

program ad)  b(A) c(A) B  V(AY M(20) F(20) Global Note
ITO13 8.876 16409 7.135 93.829 103678 159.8 - -14
DICVOL91  8.855 16.408  7.135 93.828  1036.86 150.2 .BE20007,31) -8
DICVOL0O4*  7.137 16.411 8.876 93.825  1037.46 147.6  858.2(8,081) -5
TREOR90 8.875 16408 7.135 93.829  1036.87 157  88W0QY, 30) -4
DICVOLO4®>  7.134 16.409 8.875 93.830 1036.73 161.6 856.2(8,081) +3
McMAILLE ~ 7.134 16409 8.875 93.830 1036.78 167.9 888(0.0008,30) +5
1.C.G 8.875 16411 7.134 93.837 1036.78 161 828(B0B1) -7

Tableau. IV. 4: parametres de la maille unitaire ltexemple F(4) obtenus par des

programmes différents.
DICVOLO04* : test manuel fait par A. Le Bail.
DICVOLO4® : test manuel fait par D. Louér.
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Néanmoins, a partir de cette comparaison nous rproas encore que des
améliorations doivent étre apportées a notre pmgm, tel que I'affinement des paramétres
de la maille que la plupart des méthodes le fafih qu’il puisse rivaliser les meilleurs

d’entre eux, et apporter un plus utile a la cristgabphie.

IV-3-3-1-9 Conclusion

Dans cette étude, nous avons présenté une techmgueettant d'indexer les
diagrammes de diffraction de poudre. Contrairensant méthodes existantes, qui sont de
calcul complexe, nous avons introduit une méthame pésoudre le probleme de l'indexation
a I'aide d'une approche géométrique simple. Pourtrapl'efficacité de I'algorithme proposé,
plusieurs exemples ont été traités. Nous avons manie le programme a traité dans le
premier exemple, les problemes inhérents de I'aleséa raiesOk0) et OO0I) et I'erreur due au
décalage du zéro, par la correction de cette derreé l'introduction de deux nouvelles
valeurs calculées. En ce qui concerne la simplidgd'algorithme propose, il convient de
souligner que les résultats obtenus sont comparabteux donnés dans les fichiers JCPDS
avec un temps d'exécution acceptable. Enfin, neasgns que notre méthode pourrait étre
améliorée si certains aspects cristallographiquesd'&utres outils mathématiques sont

davantage exploités.

BN

Ce travail a été publié le®1décembre 2012 au journal « Powder diffraction

journal » sous le titre de ‘A Novel Powder Diagramdexing, Using Classical Geométry’
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CHAP.V: CARACTERISATION STRUCTURALE DES NANOCOMPOSITES ETUDIES

V-1:INTRODUCTION

La caractérisation structurale des matériaux consiste a les identifier, notamment les
différentes phases qui les composent, leurs compositions chimiques, leurs proportions
relatives ainsi que leurs structures cristallines qui permettent de prévoir leurs propriétes

physiques et chimiques.

Dans cette partie nous allons utiliser des techniques complémentaires pour une
meilleure exploration des matériaux composites élaborés. Parmi ces techniques, la diffraction
des rayons X qui permet de mettre en évidence la présence des cristallites des semi-
conducteurs CdS et CdSe de dopage respectivement dans les matrices cristallines KBr et KCI.
Cette technique permet aussi loestimation des tailles des cristallites ainsi que la détermination
des paramétres de leurs mailles cristallines et loindexation des diagrammes de diffraction. Par
ailleurs, la spectrométrie Raman est un outil important pour la confirmation des précédents
résultats, notamment l'incorporation des cristallites de dopage dans les matrices hétes. D'autre
part, la spectroscopie IR procure des informations sur le type des liaisons chimiques qui
existent entre les éléments qui composent les différentes phases du composite étudié.

V - 2 : CARACTERISATION PAR LA DIFFRACTION DES RAYONS X DES
NANOCOMPOSITES KBr/CdS ET KCI/CdSe

V —2 —1: Introduction

Rappelons que la méthode de la diffraction des rayons X sur poudre a été largement
discutée dans le chapitre précédent. Vu les objectifs visés par notre travail, nous avons utilisé
la diffraction sur poudres et la diffraction sur pastilles monocristallines. La premiére nous a
permis de déterminer les paramétres de la maille et la taille des cristallites des composés a
[6Btat pur avant lo®laboration des composites. La deuxi me a permis de confirmer
lincorporation des cristallites de dopage CdS et CdSe dans les matrices hites KBr et KCI.
Aussi elle a permis dbestimer les tailles des cristallites CdS et CdSe et de mettre en évidence
loinfluence de ldinteraction cristallites de dopage-matrices hoétes sur leurs proprietes
structurales respectives.

Les opérations de diffraction des rayons X ont toutes été réalisées au sein de notre
laboratoire de Cristallographie, = léaide déun diffractom tre du type PHILIPS EXPERT, en
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Dans ce travail nous avons élaboré par la méthedezdchralski des monocristaux de
KBr et de KCI purs et dopés par les semi-condust€dS et CdSe. Le dopage a été réalisé
lors de la croissance par des nanocristaux de €dRi®e pour obtenir les nanocomposites
KBr/CdS et KCI/CdSe. Ce travail a été réalisé denbut d’étudier I'effet de linteraction
entre les deux phases des composites et I'effetaifinement des cristallites des semi-
conducteurs sur les paramétres de maille des reathnigtes KBr et KCl et sur ceux des semi-
conducteurs CdS et CdSe. Les propriétés structudals matériaux élaborés ont été mises en
évidence par des techniques de caractérisation |éameptaires comme la diffraction des
rayons X et les spectroscopies Raman et Infraroigs.méthodes ont permis de déterminer
les caractéristiques structurales (symétries dasqshet tailles des cristallites) avant et apres

le dopage et la fabrication des composites étudiés.

Les tailles des cristallites ont été calculéesdearx méthodes différentes, en mesurant
la largeur a mi hauteur des pics de diffractionrdgens X.

- La premiere est la méthode de Scherrer qui coresigiée I'élargissement des pics de
diffraction est di exclusivement a la taille dastetlites.

- La deuxieme est la méthode de Williamson-Hall quiisidere que I'élargissement est
dd a la fois a la taille des grains et aussi auxrencontraintes qui se traduisent par la
déformation de la maille. Et nous avons montréymaexemple que l'effet de la taille
des grains est prépondérant sur l'effet des miordraintes. Les calculs par cette
méthode ont été rendus possibles par un prograguneltilise la méthode des

moindres carrées et que nous avons élaboré dicette

Dans la caractérisation structurale des composésupidisation de la diffraction des
rayons X sur les poudres des matériaux utilisésis rewvons adopté un nouveau logiciel
(I.C.G.) pour l'indexation des diagrammes de pougire nous avons développé dans le cadre
de ce travail. Ce logiciel a montré son efficaoné les résultats obtenus et qui ont été
comparés aux résultats que donnent d’autres gmoges considérés comme références dans
ce domaine. Contrairement a ces programmes, guaseient des calculs complexes, le
logiciel 1.C.G. que nous avons élaboré repose sgr méthode basée uniquement sur une
approche géométrique simple, capable de résoudr@rdbleme dd lindexation des
diagrammes de diffraction de poudre. Il permetrdever les paramétres de maille a partir
des données expérimentales. Les multiples cas que avons traités numériquement, ont

montré l'efficacité de I'approche proposée et spacté a surmonter les difficultés
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frequemment rencontrées tels que I'erreur due ealatfe du zéro, I'erreur angulaire absolue

de la position des raies ainsi que les problénégssdux mailles de grands volumes.

Notons que la méthode proposée peut étre appliqutites les symétries sauf la
symétrie rhomboédrique que nous avons inclue dasyrhétrie hexagonale. Cette nouvelle
méthode ne nécessite que des limitations mineures k&s dimensions linéaires de la maille
(<35 A) et en volume (<450é3). Pour tous les cas étudiés, a l'exception deyhaesie
triclinique qui prend un peut plus de temps, legpaonme est écrit en FORTRAN et est
exécuté dans un délai raisonnable (moins de 3 BBrastec un processeur a 3 GHz).

La diffraction des rayons X sur les poudres et pestilles monocristallines des
composeés purs (KBr, KCI, CdS, CdSe) a permis deidédies parameétres des mailles et leurs
symeétries ainsi que la taille de leurs cristallites

La diffraction des rayons X sur les poudres etijestdes composites KBr/CdS et
KCI/CdSe a permis de montrer I'incorporation desiseonducteurs de dopage CdS et CdSe
dans les matrices meres KBr et KCI, de connaitteolution des parametres de maille des
différents composés ainsi que la taille des clistaldes semi conducteurs confinées dans les
matrice hotes. Par ailleurs elle a permis de motdr&ansformation de phase de CdS. (de la
phase de symétrie hexagonale a la phase de symégtr@hombique qui est connue comme

étant instable dans des conditions normales dasiprest de température).

L’étude des spectrasRaman des composites élaborés a confirmé I'irratpn des
cristallites de CdS et de CdSe respectivement desmanatrices KBr et KCI en faisant
apparaitre des pics qui correspondent aux modesbdation des structures de CdS et de
CdSe. La spectroscopie FI-IR a réaffirmé la présates liaisons chimiques Cd-S et Cd- Se

respectivement dans les matrices KBr et KCI.

Cette étude a été rendue possible, par l'utilisatie I'outil informatique dans les
différentes étapes. En plus du logiciel I. C. Gpdautres petits programmes ont été élaborés.
Le premier a permis l'utilisation rapide de la meth de Williamson-Hall et le second a
permis de calculer les positions angulaires théesodes raies de diffraction sur poudre en
utilisant seulement les paramétres de la mailledsrpar la fiche ASTM, permettant parfois
I'identification des phases, en comparant les pstangulaires expérimentales des raies de
diffraction du composé étudié avec les positiorgusaires calculées.
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Cette étude a permis de mettre en évidence legydarités de I'état structural des
composites étudiés et qui sont induites d’une part/’effet de I'interaction entre la matrice
mere et les cristallites des semi-conducteurs deaglw et d’autre part par l'effet du
confinement di a la taille nanométrigue des clistal des semi-conducteurs. Ces
particularités structurales ont des conséquenceaimes sur les propriétés physiques des

composites €élaborés vue la corrélation structuopipetés des matériaux.
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ABSTRACT

Study of structural properties of semiconductor materials finely crystallized embedded in

host matrices

In this work we have developed by the Czochralski methode, single crystals of KBr and KCl
pure and doped respectively, by semiconductors CdS and CdSe. The structural properties of
the prepared materials were identified by the X-ray diffraction and by Raman and infrared
spectroscopy. The effect of confinement of semiconductor crystallites on the lattice
parameters of the host matrices of KBr and KCl and on those of CdS and CdSe was studied.

The X-ray diffraction on powder and pellets of composites KBr / CdS and KCl / CdSe
has allowed to show the incorporation of the semi-conductors CdS and CdSe into matrices
KBr and KClI, to know the evolution of the cell parameters of different phases as well as the
sizes of the crystallites of the semiconductors contained in the hosts matrices. The crystallite
sizes were calculated, using the Scherrer method and the Williamson-Hall method, by
measuring, in both methods, the width at half peaks height of X-ray diffraction. The study of
u-Raman and FI-IR spectra, has confirmed the incorporation of cristallites of CdS and CdSe,
respectively, in the matrices of KBr and KCl.

In the structural characterization by powder diffraction, we have adopted a new
software (1.C.G) to index the powder patterns and to find the lattice parameters from
experimental data. This new indexing software, is based on an approach which use classical

geometry. The effectiveness of the software has been verified by treating several compounds.

This study has alowed to highlight the peculiarities of the structural state of
composites studied, which have some consequences on the physical properties of composites

prepared having regard to the correlation structure-properties of materials.

Keywords : Nanocomposites KBr / KCl and CdS / CdSe. Czochralski, structural properties.
X-ray diffraction. Indexing software using geometric construction (1.C.G). u-Raman. FT-IR.
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RESUME

Dans ce travail, nous avons élaboré par la métdedézochralski des monocristaux de KBr
et de KCI purs et dopés respectivement, par les-senducteurs CdS et CdSe. Les propriétés
structurales des matériaux élaborés ont été misévidence par la diffraction des rayons X
et les spectroscopies Raman et Infrarouge. L'eftetonfinement des cristallites des semi-
conducteurs sur les paramétres de maille des reathnigtes KBr et KCl et sur ceux des semi-
conducteurs CdS et CdSe a été étudié.

La diffraction des rayons X sur les poudres etijpestdes composites KBr/CdS et
KCI/CdSe a permis de montrer I'incorporation desiseonducteurs de dopage CdS et CdSe
dans les matrices meres KBr et KCI, de connaitteolution des parametres de maille des
différents composés ainsi que la taille des clistaldes semi conducteurs confinées dans les
matrice hétes. Cette taille a été calculée, pandéthode de Scherrer et celle de Williamson-
Hall (rarement utilisée), en utilisant, dans lesxdméthodes, la largeur a mi hauteur des pics
de diffraction des rayons X sur poudre.

Dans la caractérisation structurale par la diffeacties rayons X sur les poudres, nous
avons adopté un nouveau logiciel (I.C.G.), que rexmns développé dans le cadre de ce
travail, pour lI'indexation des diagrammes de pouglréa détermination des parametres des
mailles a partir des données expérimentales. Ceeaou logiciel d’'indexation I. C. G. est
basé sur une approche qui s’appuis sur la géon@assique. L'efficacité du logiciel a été
vérifiée sur plusieurs composeés

L’étude des spectrasRaman des composites élaborés a confirmé I'irratpn des
cristallites de CdS et de CdSe respectivement gan®satrices KBr et KCI. La spectroscopie
FT-IR a réaffirmé la présence des liaisons chinsq@d-S et Cd—Se respectivement dans les
matrices KBr et KCI.

Cette étude a permis de mettre en évidence legydarités de I'état structural des
composites étudiés, qui ont des conséquences mastaiur les propriétés physiques des

composites élaborés vue la corrélation structuopgtés des matériaux.

Mots clés : Nanocomposites KBr/CdS et KCI/CdSepdbralski. Propriétés structurales,
Diffraction des R X. Logiciel d'indexation par cdnsction géométrique (I. C. G)-Raman.
FT-IR.
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