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Introduction générale

Les terres rares (TR) ont regu une grande attention dans le domaine économique et
scientifique a cause de leur disponibilité naturelle et leurs propriétés importantes [1]. Les TR
contiennent de 15 a 17 éléments regroupés dans le tableau périodique [2-5]. Ils ont des couleurs
gris-acier, a I’exception de deux ¢léments : I’europium et 1’ytterbium qui ont une couleur jaune

pale. Ces couleurs des TR sont des caractéristiques de leurs états purs [2,6].

Les terres rares occupent environ 0.08% de la croute terrestre, et contient jusqu’a 170
minéraux [7]. Ces éléments ne sont pas réellement « rares » [8] (ils sont plus abondants que le
mercure et le platine [9]).

La matiére principale d’un élément des terres rares est : la monazite, xénotime et
phosphate naturel. Principalement, la monazite est un phosphate di-e lanthanides dans lequel le

thorium est présent avec petites quantités d’uranium [10,11].

Il y’a 1.6 tonnes d’oxydes de terres rares ont été produites entre les annees 1987 et 2010
par la chine, qui avait commencé en 1985 d’extraire progressivement ses minéraux. Méme a
I’ Australie, les Etats-Unis et I’Afrique du sud, il existe des réserves de la production des TR,
mais la chine a rempli 95% de la production des TR. Les terres rares sont extrait des minéraux

divers, puisqu’ ils ne se trouvent pas sous forme pure directement dans la nature [5].

Notre travail consiste a etudier les diffractogrames d’oxyde de Dysprosium Dy>O3z obtenu
par la diffraction des RX ,a partir de la comparaison entre les diagrammes de diffraction
obtenus par trois techniques (calculés par le logiciel CaRlIne, résultats expérimentaux et la base
de données PDF). A travers ces méthodes, nous cherchons a étudier les trois diagrammes de
diffraction des rayons X (I = f (20)) pour le composé Dy203 pour la longueur d’onde : A =
1,54A.Car elle est I'une des techniques analytiques la plus puissante et la plus flexible pour
déterminer et quantifier les phases cristallines a partir des échantillons sous forme d’un
monocristal ou d’une poudre. La diffraction des RX sur la poudre est I'un des outils le plus
important dans la caractérisation structurelle des matériaux et elle a prouvé ces avantages dans

le milieu universitaire que dans l'industrie.

L'accélération de la tendance de cette branche en particulier a été au cours des dernieres
années en raison du développement des travaux théoriques sur la structure des matériaux, et le

développement des nouvelles générations de dispositifs de détection de surface.

Les rayons X sont particulierement adaptés pour obtenir des informations structurelles

globales sur les matériaux cristallins, car le meilleur outil d'analyse pour déterminer la structure




cristalline des cristaux est d'utiliser un rayonnement dont la longueur d’onde est proche aux

distances inter-réticulaires et cela s'applique aux rayons X [1].

Les RX sont plus utilisés couramment, puisque, ils font ’analyse sans détruire le matériau
utilisé ,c’est-a-dire c’est une technique non destructive. Cette méthode s'applique seulement

dans les milieux cristallins (roches, cristaux, mineraux, pigments, argiles...).

Dans le spectre de diffraction de poudre, des «raies de diffraction» apparaissent au-dessus
d’ un fond cotinu qui sont caractérisées par trois parametres : «forme des raies», «intensité des
raies» et «positions des raies». Donc dans ce travail on veut simuler un diffractogramme
théorique représentatif d'un diffractogramme expérimental précis, en prenant en considération

cet ensemble d'observations.

Ce mémoire est structuré en introduction générale ,trois chapitres et une conclusion

générale:

Le premier chapitre présente des généralités sur les terres rares et le principe de la

diffraction des rayons X.

Le deuxiéme chapitre contient trois parties : la premiére partie est consacrée a la
description du logiciel utilisé " CaRIne Crystallography", les étapes a suivre pour calculer les
diagrammes de diffraction par ce logiciel, et dans la deuxieéme partie nous présentons la base
de données des diffractogrammes de poudre (PDF),et dans la troisiéme partie, nous avons

parlons du diffractométre utilisé pour obtenir le diagramme de diffraction expérimental.

Le troisiéme chapitre rassemble les principaux résultats de I’étude des diagrammes des

rayons X du composé Dy»Os obtenus par CaRIne, la base des données et de I’expérimentale

Le manuscrit se termine par une conclusion générale sous forme de synthese des résultats

obtenus.

Introduction générale




Chapitre 1 ;

Geéenéralité sur les terres rares
et DRX



I.Les terres rares :
|.1.Introduction :

Aux cours des derniéres années les éléments des TR occupent un réle plus important dans
la technologie moderne. lls contiennent 17 éléments regroupés dans le tableau périodique. Le
groupe de 15 éléments est appelé le groupe des lanthanides : lanthane (La), cérium Ce),
praséodyme (Pr), néodyme (Nd), prométhium (Pm), samarium (Sm), europium(Eu),
gadolinium (Gd), terbium (Tb), dysprosium (Dy), holmium (Ho), erbium (Er), thulium (Tm),
ytterbium (Yb) et lutétium (Lu). Et les deux autres éléments qui sont ajoutés a ce groupe des
lanthanides a cause de leurs propriétés identiques avec les autres 15 éléments lanthanides, sont
appelés : Yttrium (YY) et scandium (Sc) [2-5]. Ces éléments sont tres communs dans la croute
terrestre contrairement a leur nom , mais ils sont difficiles & extraire pour de faible
concentrations dans ses gisements [8,9]. La bastnaésite et la monazite sont les principaux
minéraux pour les TR. la bastnaesite se trouve aux Etats-Unis et en chine (en Mongolie interne),
ou il s’agit d’un fho-carbonate a haute teneur en terre céramiques. La matiére premiére la plus
abondante est la monazite, qui est considerée comme un ortho-phosphate de terres rares et de

thorium, ou elle est exploitée dans les sables de la plage du brésil, Australie et de I’inde [5].
1.2.Définition des terres rares :

Les terres rares forment une série de 15 élements connus par les lanthanides.|ls se trouvent
dans la méme ligne dans le tableau périodique, en commencant par le lanthane de numero

atomique (z=57) et on se termine par lutécium de numéro atomique (z=71) [6, 9, 12,13].

Les lanthanides tiennent leurs noms de 1’élément lanthane, en raison de la similitude
chimique entre eux [14]. L’ytterium et le scandium sont aussi inclus dans cette famille de
lanthanides di aux propriétés semblables avec les autres éléments [2, 9,12], L'yttrium (z = 39)
est associé aux gisements de terres rares sous forme préférentielle et il est donc classé comme

un élément lourd, malgré sa légéreté (c'est ’¢lément le plus léger) [2].

Entre les lanthanides, il y a un élément radioactif ( le prométhium) car il est obtenu par la
fission d’uranium, et il n’existe pas dans la nature comme les autres lanthanides [3].Ainsi

comme il est instable (préparé par des synthéses) donc il est exclu de lanthanides [8,13].
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|.3.Classification des terres rares :

Les lanthanides, sont classés en deux types en fonction de leur importance. Les éléments
Iégers qui sont appelés les terres cériques (du lanthane jusqu’a praséodyme), et les éléments
lourds sont appelés les terres yttriques (de samarium jusqu’a lutécium) [2,8]. A propre des terres
rares, que le numéro atomique croissant les éléments deviennent plus rares.Selon la régle
d’Oddo-Harkins, les éléments de z impair sont moins disponibles que les éléments de z pair
[15].

1.4.Propriétés des terres rares :
1.4.1.La structure électronique des terres rares :

Les terres rares possedent des propriétés électroniques et magnétiques remarquables
liées a leur configuration électronique qui présente les sous-couches 5d et 4f nom saturées et la
sous-couche 6s saturée [7]. Aussi la configuration électronique des sous-couches externes
(5d'6s?) donne I’intimité dans les applications électroniques malgré I’existence de la similitude
dans la structure des sous-couches externes pour tous les éléments et la différence dans la

profonde de la sous-couche 4f présente la caractéristique spécifique a chaque élement [1,8,12].

Les terres rares ont la capacité de modifier leur configuration électronique et leurs
propriétés magnetiques dans une grande échelle, tous en conservant presque le méme

comportement chimique dans les réactions [16].
1.4.2.Les propriétés magnétiques et spectrales :

Les terres rares ont de bonnes propriétés magneétiques et spectrales qui sont importantes
a la fois pour I’absorption et I’émission. En effet les luminophores des écrans de LCD sont les
ions de : céerium (jaune), yttrium et europium (bleu et rouge) et la couleur verte pour le terbium

et thulium sont les plus utilisés dans les régions spectrales [2].

Ces propriétés sont acquises de la sous-couche 4f ou on trouve un moment magnétique
¢élevé et un spectre d’absorption et d’émission avec une bande fine [12]. Ainsi les électrons de
la sous-couche f et leur moment angulaire sont responsables aux propriétés magnétiques des

matériaux produits a partir des terres rares [9].

1.4.3.Propriétés physiques :Techniquement, la séparation des minéraux de terres rares est un
processus difficile, car les minéraux a 1’état fondu sont tres réducteurs et ils réagissent de forme

particuliére. Ils ont une température de fusion trés élevé (de 800° ¢ a 1700°c) [7].
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1.4.4.Les propriétés chimiques :

Les lanthanides ont une sou—couche 4f progressivement remplie, ce qui leur confére une
homogénéité dans la chaine chimique qu’ils forment. Comme ils ont une électronégativité

positive [14].

Les éléments des terres rares possédent le méme rayon ionique, méme électronégativité
et une valence tres voisine. lls ont 3 électrons de valence (5d 6s) [17]. Si ils perdent ces trois
électrons pour donner des ions avec une triple ionisation (trivalent) "Ln*3[6,12,14]. Ainsi, ces
électrons de valence participent toujours aux liaisons chimiques qui se forment avec les atomes
voisins [17] mais il y a certains éléments qui peuvent donner des ions deux fois ou quatre fois
ionisés tels que (Sm,Pr, Tbh,Eu,Ce....) [6,14].

Le rayon ionique des cations Ln** décroit lorsque le numéro atomique augmente, c’est le
phénomene de contraction des lanthanides [13,14] ce qui signifie que I'efficacité de 1’écrantage
du noyau par les électrons d’une orbitale f est faible, (s>P>d>f), et ne compense la charge

croissante du noyau atomique quand le numéro atomique augmente [14].

Les électrons de la couche f sont peu libres pour former les liaisons covalentes car la
couche f est une sous-couche relativement interne, il est donc difficile de retirer leurs électrons
[14]. Aussi, les orbitales de la couche f ont une extension radiale moins importante que les
orbitales 5d et 6s ce qui donne un protecteur contre les perturbations externes ce qui mene a des

propriétés chimiques identiques [1,14].
I.5.Les sesquioxydes des terres rares :

Ils se forment par un élément de terres rares lié avec ’oxygéne exemple : LnOs.Ces
oxydes sont trés réfractaires a la chaleur. La température de fusion ces sesquioxydes est entre
2300°c -2500°c [17].

En 1925, des nombreuses études ont été minées sur sesquioxydes de lanthanides. Ils ont
trouvé que le TR cristallisent dans trois types dans la température ambiante et la pression
atmosphérique. Ces trois structures sont : la structure hexagonal (A), la structure

monoclinique (B) et la structure cubique (C).

Pour certains éléments de lanthanides, lorsque la température est élevée ; ils présentent
des transitions de phase pour les sesquioxydes de ces ¢léments, qu’ils ont une phase cubique en

température ambiante. Il est a noter que la phase B a été observée a température ambiante pour
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les sesquioxydes avec du samarium, de 1’europium ou du gadolinium, mais il semble qu’il
s’agisse dans ce cas d’une phase métastable. Pour les sesquioxydes présentant la structure A,
celle-ci reste stable jusqu’a des températures supérieures a 2000°C. Pour les sesquioxydes
présentant la structure cubique de type C a température ambiante, des transitions de phase
successives C — B — A sont observées lorsque la température augmente pour certains
lanthanides (Sm, Eu), ou seulement la transition C — B pour d’autres (Tb, Dy, Ho) et enfin la
phase C reste stable jusqu’a des températures €levées pour les lanthanides de plus petits rayons
ioniques (de ’erbium au lutécium). Enfin, il a été répertorié¢ deux phases de hautes températures
observées a partir de 2000 °C, juste avant la fusion. Celles-ci sont considérées comme des
modifications des phases hexagonale (A) et cubique (C). Seul I’oxyde de lutécium reste cubique

jusqu’a la fusion [1].
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Figure.I.1: les trois structures cristallines des oxydes de terres rares [12].

I.5.1.les Structures des sesquioxydes des terres rares :
1.5.1.1.Structure cubique :

La structure cubique C connue par le nom bixbyite, qui appartient au groupe spatial 1a3
[1,17] C’est une structure de type fluorine. Dans cette structure il y a 32 atomes de métal et 48

atomes d'oxygene sont contenus dans la cellule unitaire. Ou, il y’a 6 atomes d'oxygéne entourant
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les cations. Les lanthanides se distribuent en deux types de sites : 1/4 dans les sites de symétrie
S6 et 3/4 appartenant aux sites de symetrie C2V. [1].

* M

®0

Figure. 1.2 : les structures de Ln,Oz et MO [17].

1.5.1.2.Structure monoclinique :

Dans cette structure les atomes de métal sont liés six et sept fois avec I'oxygéne elle se
considere comme un anisotrope..Aussi C’est une structure qu’appartient aux groupes spatiaux
C2/met [1]. Ou deux atomes d'oxygene occupent des sites «b2 » et les sites « 4i » sont occupés
par 12 atomes métalliques et 16 atomes d'oxygene

Figure. 1.3 : la structure monoclinique (B) de Ln2Os [1].
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1.5.1.3.structure hexagonale

La structure hexagonale A (Figure 1.4 ) existe dans le groupe d’espace P3m1 avec une
cellule unité par maille élémentaire. Les atomes métalliques sont sept fois reliés a I'oxygéne

avec quatre atomes d'oxygéne plus proches que les trois autres [1].

Figure. 1.4: la structure hexagonale[1] .

1.6.L’oxyde de dysprosium Dy.O3 :

Le nom de dysprosium vient du mot grec « Dusprositos » qui signifie « inaccessible ».
Le dysprosium a été extrait par « Lecoq de Boisbaudran » en le séparant d’un échantillon
d’oxyde d’holmium en 1886 [18]. Il contient une abondance moyenne de 0,9% de toutes les
terres rares présentes dans les sédiments. Parmi leurs applications les plus utilisées c’est :
I’aimant permanent (Nd-Fe-B) (78% de son utilisation) [2]. L’oxyde de dysprosium devenu un
élément intéressant a partir de 1965, en raison de leur utilisation remarquable dans la nouvelle

technologie [7].
I.7.Les propriétés d’oxyde de dysprosium Dy,Os3 :
I.7.1.Les propriétés chimiques :

Le dysprosium désigné par Dy est un élément chimique de numéro atomique z=66,. Il a

une couleur argentée, mais dans le cas d’un poudre, il a une couleur beige blanc. C’est un




GENERALITE SUR LES TERRES RARES ET LES DRX

élément trés réactif en raison de son impureté, il peut s’oxyder avec le contact de I’air, et se

dissoudre a des conditions d’acidité trés fine [18, 19].
1.7.2.Propriétés neutroniques :

Le dysprosium posséde deux isotropes actifs 1*°Dy et 8Dy [20]. Nombreux auteurs ont
expliqué que I’ajout de 0.6% de Dy.Oz réduit la conductivité thermique mais la résistance a la
corrosion des pastilles de combustible reste méme. Le dysprosium (avec tous ces isotropes)
dans le domaine thermique a la propriété d’avoir de grandes section efficace d’absorption, et

en particulier une grande intégration de résonance [7].
1.7.3.Propriétés physiques :

Le Dy»0s posséde une structure de phase cubique a I’exception des autres terres rares, il
conserve sa structure méme si la température augmente jusqu’a 1900°c.et sa température de
fusion est 2340 ° C [7].

I1.Diffraction des rayons x (DRX) :
IL.1.introduction :

Les rayons X sont connues comme une onde ¢lectromagnétique dont longueur d’onde est
trés courte ; elle varie entre 102 m et 10°° m . lls ont été découverts par W.R6ntgen en 1895
[14,21-24]. 1Is ont été nommé par X parce qu’il n’a pas connue ces propriétés a cette époque

[14,23-25].

En 1912, deux étudiants de Laue (P.KNIPPING ET W.FRIDRICH) ont realisé la
premiére expérience de diffraction des rayons X, suivant la suggestion de Laue qu’exigeait
d’appliquer des rayons X aux cristaux d’arrangement périodique, pour obtenir une image de
DRX sur une plague photographique. Cette expérience a été appliquée sur un échantillon de
sulfate de cuivre [14,21].

Les rayons X ont la capacité de pénétrer les objets et de détecter leur phase .lIs ont été
utilisé au début de siécle par des nombreux scientifiques pour les études cristallin et de

déterminer leurs structures [23,25].
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I1.2.Production des rayons X :

Les rayons-X sont produits lorsqu’on bombarde une cible métallique avec des électrons

dans un tube a vide et exige une haute tension pour accélérer les électrons projectiles [14, 21,23-
26].

Le rendement énergétique de cette production est tres faible. Donc Les conséquences
suivantes découlent de se faible rendement [21, 23,25] :

e nécessité d’évacuer 1’énergie perdue (essentiellement sous forme calorifique) par une

circulation de fluide (I’eau en général) au sein de I’anticathode.

e l’anticathode doit étre conductrice de chaleur et suffisamment réfractaire pour supporter

I’échauffement.

Pratiqguement pour produire les rayons X ; il faut avoir une installation qui contient :
> un générateur de haute tension.

» Un tube scellé sous vide renfermant cathode et anticathode (ou anode),
branchées aux bornes de la haute tension.

Les rayons X proviennent du tube scellé, au niveau de I’anticathode, a partir de fenétres

en béryllium.

e La cathode est un filament de tungstene. La partie de I’anticathode, cible est une plaquette
métallique trés pure [14, 23,25 ,26].

/
/’ Tube sous
vide
Fenétre en
Cible. héryllium L
gﬁ:)aélgue\ J‘x\‘ — % Rayons X
Haute tension

{accélératrice) électronsT
Filamgnt de 'X\
tungsténe ] Coupelle de
(cathode) focalisation

-

! Chauffage du filament

—| Circuit de
i

Figure. 1.5 : tube de rayon X .
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I1.3.Le spectre RX :

Le spectre de rayons X est I’ensemble des longueurs d’onde des rayons X émis par une

anticathode donnée. On distingue deux spectres : spectre continu et spectre des raies [23,27].

Eames caracténstiques
de 1'anode

Intensite

Fond contmu

FEuergie (Ke'V)

Figure. 1.6 : spectre d’un tube de rayons X.

I1.3.1.Le spectre continu (bremsstrahlung) :

Sous une tension donnée, une anticathode émet une suite continue de longueurs d’onde
X . Cette émission est appelée spectre continu. L’allure d’un spectre continu est représentée sur

la figure suivante [28,29] :

10

Intensité relative des rayons X émis

20 kW

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
A (A

Figure. 1.7 : Le spectre continu (bremsstrahlung).
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Donc a partir de cette figure on constate que :

-La courbe croit rapidement a partir d’une longueur d’onde minimale A min qui Ne dépend pas

de I’anticathode, mais qui décroit avec la tension V.
- Le maximum se situe approximativement aux 3/2 de A min.

- L’intensité est proportionnelle au numéro atomique Z de I’anticathode et au carré V2 de la

tension appliquée [23,29].

L’interprétation du spectre continu est la suivante : les électrons projectiles sont décélérés
par le champ ¢électrique des atomes de I’anticathode. Une partie de leur énergie est
communiquée a ces atomes sous forme d’agitation thermique, Q ; I’autre partie se transforme

en rayonnement X d’énergie hv [23 ,25].
L’¢énergie de I’électron accéléré sous la tension V est eV.
D’ou :
eV=Q+hv=Q+% (I.1)
Pour eV donnée, Q peut prendre toutes les valeurs possibles entre 0 et eV, selon la fraction

de chaleur communiquée aux atomes. Par suite :

hc
evV-Q

(1.2)

A=

Pour une valeur minimale a Q=0

hc

A min = o (1.3)

Cette interprétation explique la continuité du spectre et I’existence d’une longueur d’onde

Minimale :

12400
Amin = —o (1.4)

L’intensité des radiations augmente avec la tension appliquée V [29].




GENERALITE SUR LES TERRES RARES ET LES DRX

I1.3.2.Le spectre de raies

Lorsque en augmente suffisamment la tension entre la cathode et I’anticathode, on voit
se superposer au spectre continu un spectre de raies. Des radiations de longueurs d’onde
données Ar spécifique a chaque anticathode et apparaissent a des tensions bien déterminées Vr
telles que:

hc

E = eVR (15)

imvlensiie

Kp

Figure. 1.8 : Spectre de raies (superposé au spectre continu).

Les raies observées sont des raies d’émission des atomes de !’anticathode. Elles

correspondent a des transitions électroniques dans les couches profondes des atomes.

- Ejection d’un électron de la couche K d’un atome de I’anticathode par un électron projectile.
- Remplacement de I’¢lectron éjecté par un électron d’une couche supérieure (L,M...).

- émission d’une radiation (RX) suite a cette transition électronique [23,28].

La figure ci-dessous représente les niveaux d’énergie des couches K, L et M ainsi les

sous niveaux correspondants [23,28,30].
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Figure. 1.9 : Interprétation du spectre de raies.

Pour qu’il y aura une ¢jection il faut que I’énergie de I’électron projectile soit au moins

égale a la différence des énergies de la couche de rang infini et de la sous couche considérée.

Une fois I’éjection provoquée sur un niveau, les transitions possibles a partir des niveaux

supérieurs forment une série.

Le phénomene d’émission explique le fait que le spectre de raies est caractéristique :

hc . ., . g
= est celle qui accompagne la transition électronique. Elle est specifique pour chaque
R

élément [23,28].

I’énergie

I1.4.Condition de diffraction :
I1.4.1.La Loi de Bragg :

On considere que la direction de chacun des faisceaux diffractés est comme s'il était
réfléchi selon la loi classique de la réflexion sur I'un des plans réticulaires du cristal ; chaque
plan cristallographique joue le role d’un miroir et le taux des rayons réfléchis est environ de

101 4 10 % par rapport a la radiation incidente.

Considérons un faisceau de rayon X de longueur d'onde A tombant avec une angle d’
incidence 0 sur une famille de plans cristallins (hkl) définis par leur distance inter réticulaire
dnki. On aura une diffraction si la différence de marche entre les ondes diffractées est un nombre

entier de longueur d’onde A [31] .




La loi suivante appelée la loi de Bragg:
2dpsingd =ni (L.6)
Ou n est un nombre entier positif appelé ordre de la diffraction.
0: angle de déviation.
A : la longueur d’onde des rayons X.

Donc la loi de Bragg est realiser uniguemment si La différence de marche entre les deux
faisceaux diffractés par deux plans réticulaires consécutifs est égale a 1’interférence additive
qui apparait lorsque cette différence de marche est un multiple entier de la longueur d’onde
(Figure. 1.10) [32].

Incident X-rays Diffracted X-rays

2d sin®

Figure. 1.10: présentation la loi de Bragg .

I1.4.2.Diffraction des rayons X sur poudre polycristallins :

En cristallographie la poudre c’est ’équivalent d’ un échantillon polycristallin c¢’est-a-
dire formé d'un grand nombre de cristallites orientées aléatoirement les unes par rapport aux

autres ou chaque cristallite est une entité monocristalline.

La méthode de diffraction X sur poudre a été mise en place par P. Debye et P. Scherrer.
Un faisceau monochromatique de rayons X est dirigé sur I’échantillon de poudre qui est
composé d’un trés grand nombre de petits monocristaux d’orientation aléatoire. En raison de
leur grand nombre, il en existe toujours beaucoup pour lesquels une famille de plans réticulaires

(h k 1) respecte la relation de Bragg. L’intensité d’une raie (h k |) sera donc égale au nombre de
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cristaux en position de Bragg multiplié par I’intensité diffractée par un cristal élémentaire. Cette
intensité est directement proportionnelle au facteur de structure Fri. Ce facteur est lié a la nature

des atomes dans le plan et a leur position dans la maille cristalline [28,33].

o

Figure 1.11: Orientation préférentiel des grains.

Pour plusieurs familles de plans, la diffraction permet d’obtenir un ensemble de cones de
diffraction dont le sommet est commun. L’ouverture du cone correspond a 20 et ’axe est le
faisceau incident (Figure. 1.12). Il existe un cone pour chaque valeur de distance inter-
réticulaire dna et il est alors possible d’établir la liste des différents dhkl présents dans
I’échantillon étudié. L’indexation de ces anneaux de diffraction est effectuée par un programme

informatique permettant d’analyser ce spectre rapidement [28,33].
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Figure. .12 : présentation de cones de diffraction .

L’analyse de poudres polycristallines par diffraction des rayons X permet 1’identification
des différentes phases présentes dans 1’échantillon et leurs quantifications respectives. D’autres
informations peuvent aussi étre déterminées par cette méthode, telles que les mesures de
contrainte, de texture, de la taille des cristallites et la détermination de structure. Il est également
possible de suivre la transformation de phases minéralogiques en fonction de la température
[33].

I1.5.Exploitation des diffractogrammes :

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle

20 formé avec le faisceau direct (Figure 1.13).

L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand nombre d’informations sur
les caractéristiques structurales et microstructurales de I’échantillon telles que les structures
cristallines des différentes phases, leurs proportions, la taille des cristallites, les taux de défauts

structuraux, les macro et micro - contraintes et la présence d’une texture [29,34].
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Figure 1.13 : Diagramme de poudre I1=f (6).

I1.5.1.Position des raies de diffraction :

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramétres du

réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au

réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau

déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances interréticulaires

des plans atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux paramétres de maille [34]. Par exemple,

pour un systeme cubique, on a

a = dhkl \/hz + k2 + lZ
Ou:

a : paramétre cristallin.

dhw : distance inter réticulaire.

(hKl) : indices de Miller.

Les paramétres de maille évoluent sous I’effet de macro - contraintes ou par la présence
de défauts ponctuels tels que des lacunes atomiques ou des atomes en substitution ou en
insertion dans la structure. Moyennant certaines précautions, 1’étude des positions angulaires

des raies de diffraction permet de déterminer le taux de contraintes ou la nature des défauts

ponctuels [29].




IL.5.2.L"intensité des raies de diffraction :

Les positions et I’ intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus
ont été¢ étudies et sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque phase
constitutive de I’échantillon. Dans le cas ou la représentation des orientations de cristallites
n’est pas identique dans toutes les directions de 1’espace, les intensités relatives des raies de
diffraction peuvent s’écarter des valeurs données par la structure cristalline. L’étude des
intensités des raies d’un échantillon polycristallin de structure cristalline déterminée permet
dans ce cas d’¢tudier la distribution des orientations des cristallites (texture) au sein de

I’échantillon [29].
II .5.3.L"intensité du fond continu :

Cette intensité est la somme d'une contribution instrumentale et d'une contribution de
I’échantillon [29].

}rf b

20

-

Figure. I.14 : le fond continu.

Il peut provenir du rayonnement utilisé, du diffractometre ou de I'environnement de

I’échantillon ou encore du détecteur. 1l est du aussi des processus d'interaction du faisceau

incident avec I'échantillon, soit de certaines particularités structurales de I'échantillon [29].
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II1.Conclusion :

Ce chapitre contient deux parties : dans la premiére partie nous avons parlé sur quelques
proprietés des terres rares telles que : la structure électronique, les propriétés
cristallographiques, optiques, électromagnétique, physique et chimique et spécifiquement
I'oxyde de dysprosium Dy>0s en raison de leurs diverses caractéristiques d’ou il occupe un role
trés important dans les technologies modernes. Ensuite, nous avons expliqué les caractéristiques
des rayons X, en particulier la méthode de diffraction des rayons X. Nous avons également
évoqué certains types des diffractometres et les étapes pour obtenir un diagramme de diffraction
qui fait I'objet de nos travaux dans les chapitres suivants.




Chapitre 2 :

Déscription des téchnigues

utilises



I.Calcul des diagrammes de diffraction par le logiciel "*CaRIne""
L.1.Introduction :

CaRlne est un logiciel qui donne la représentation cristallographique de la structure
cristalline et les calculs structuraux des réseaux de forme 3D et les diagrammes de DRX. Il

est utilisé beaucoup plus dans I’enseignement que la recherche [29].
Ce logiciel interagit avec les déférentes représentations geométriques des cristaux [35]:

e Lesréseaux tridimensionnels (réels et réciproques).
e Les interfaces.

e Multicouches.

A T’aide de CaRlIne, on peut simuler une cellule unitaire d’un élément ([36]). Cecé
permet d’obtenir les réseaux directs, les réseaux réciproques, les projections stéréographiques
et les diagrammes de DRX, ou il est possible de voir I’intensité relative en fonction des angles.

Il expose aussi les relations d’extinctions entre ces diverses représentations geométriques [36].

Jusqu’a présent 1’ Angstrom est encore utilisé par les cristallographes, a cause de son
aproximité avec le diametre atomique, pour cette raison sur le logiciel CaRlIne cette unité est
utilisée pour les cas des grandeurs reliées et les rayons atomiques car 1’ Angstrom est cohérente

avec le systéme SI. Tandis que I"unité SI est utilisée pour les cas restants [37].
I.2.Procédure d’installation :

L’installation de ce programme Se realise a partir de programme setup qui Se trouve sur
la disquette Disk 1 ou le CD-ROM [38].

1.2.1.Procédure de I’exécuter le programme d'installation :
1. Insérez la disquette CaRine Disk 1 dans le CD-ROM ou le lecteur A (ou B ...).

2. Téléchargez l'utilitaire "Ajout / Suppression de programmes™ a partir du panneau de

configuration. Et demandez Installer .
3. Sélectionnez le fichier Setup.exe.
4. Suivez les instructions de l'installateur.

Une fois la procédure d'installation est terminée, le programme d'installation ajoute

CaRlne 3.0 au menu Démarrer présenter dans la (Figure I1.1):

DESCRIPTION DES TECHNIQUES UTILISEES
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Figure II.1 : exécution du programme CaRlIne 3.0 [37.38].

Pour démarrer le programme choisissez CaRine 3.1 a partir du menu démarrer.

1.3.Systemes cristallins, réseaux de bravais et groupes de symétries :

la fixation des paramétres de maille a, b, ¢, a, B, y permet de choisir I’ un des sept

systémes cristallins. Celui-ci s'affiche dans la barre d'info, en bas de la fenétre.

On peut aussi choisissez le systéme cristallin par la sélection d’un réseau de Bravais a

partir le menu Maille qui est suivie de celui du mode dans le sous-menu correspondant (simple,

centré, bases centrées, faces centrées).

Apreés cette procédure, CaRlIne ouvre une boite de dialogue qui permet de modifier les

parametres de maille et affecte des sphéres pour chaque point du réseau ( en considérant ces

sphéres se comme des atomes et de lui affecte un nom d’élément en utilisant le tableau

périodique) et de modifier les parametres du réseau, tout en respectant le systéeme [37].

Accés a la table de

Attributs de I'atome :

symbole chimique,
degré d'oxydation,

couelur e

I

Cubique Primitif

| Paramétres
a:

= BRAVAIS

Mendeleiev \ [k '

alpha :

Symbole : ICu |$I
- Etat: |0
Rayon : [1.57 A

Couleur : -

|3,-|;15|

[ oK

I | Annuler

Parametres de

— maille

Figure I1.2 : boite de dialogue pour modifier les parametres du réseau de Bravais.
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L.4.Les différents types des fenétres :
1.4.1. Fenétre « réseau réel » :

Le support de visualisation de la structure cristalline c’est a partir de la fenétre « réseau
réel », le réseau étant toujours positionné dans sa fenétre. De plus, il y a une barre « d’infos »
au — dessus de cette fenétre qui donne les paramétres de mailles, I’angle de vue, la commande

courante... [37].

= Untitled - 2 [~ [ <]

Figurell.3:Les fenétres "réseau réel".

1.4.1.1.La barre d’infos :

La barre d’infos contient quatre sections .ou chaque section comporte un angle qui définit

I’angle de visualisation.

cette commande est affichée dans la barre d’infos et elle reste active jusqu’a ce qu’une

autre commande soit sélectionnée [37].
1.4.2.Les fenétres « projections stéréographiques » :

Les projections stéréographigues correspondant aux réseaux réels actifs sont visualisées

par les fenétres « projections stéréographiques » représentées sur la Figure I1. 4 [37].
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Figure II. 4 : Présentation de la Fenétre "Projection Stéréographique"[37].

1.4.3.Les fenétres « réseau réciproque » :

Ils sont des outils pour visualiser les réseaux réciproques correspondant aux réseaux réels
actifs [37].

Figure.Il.5: Fenétre "Réseau Réciproque"[37].




1.4.4.Les fenétres « DRX » :
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Les fenétres « DRX permettent de représenter les diagrammes des DRX correspondants

aux réseaux actifs et il existe une seule fenétre de ce type. Le menu Spécial / XRD contient

les commandes relatives aux diagrammes des DRX [37].

Tameiny (3)
1,1.1

E:ADeveloppement CaRIneiCaRlIne 3.1 BC++ 5.025CryrR._. [H=] E3

r1.540500 B
8 = [20° 507 e

E=208E oo
]

b OS2 Y B
— ¥R Exp. File

— 2D EFef, File

10 T \.~uf'p-.--_,.. . B ATy ?ﬁﬁ\'vw T

2807

T T T T T T T
20 ) 100 110 119

Figure.I1.6: Fenétre "XRD"[29 ,37].

1.4.5.Les fenétres « palettes outils » :

Il y’a trois palettes sur ce logiciel qui permet 1’accés rapide aux fonctions des menus

cristal, spécial et vue. Il est possible d’activer ou cacher ces fenétres a ’aide des fonctions «

Palette » du Menu Fenétre. Quand une icone apparait devant le nom d’une commande du

menu, ¢a veut dire que cette commande est accessible par une palette d’outils [37].

1.4.6.Menu contextuels :

Pour chaque fenétre, il y a un menu contextuel spécial qui permet d’accéder a la fonction

des fenétres .Avec un clique sur le bouton droit de la souris, on peut activer le menu contextuel

comme celui montré dans la Figure.IL.7 [37].




DESCRIPTION DES TECHNIQUES UTILISEES

Male |

Etengue du cristal CithF |

L‘N] Environnement [ Distance entre dews atomes
Yue P Alome 3
E dition b Lisison 3 ihS":
— Pa 3 B
Sphéres

|zaler polpedre

Figure.I.7:Menu contextuel d'une fenétre cristal [37].

L.5.Chois des plans (h k1) :

La visualisation du trois plans s’effectue a partir le menu « h k | » qui permet d’entrer les
valeurs des indices de Miller (h k 1) pour chaque plan . C’est on donne la valeur zéro pour les

«h k, I'» il ségnifie qu’ on ne veut pas a visualiser le cas particulier [37].

— Choix des plans (hkl)

Plan #1 Plan #2 Plan #3
h: | |1 [1 o
k: | |1 E 3
- [o |2
+E:  [025 [0.00 |0.00
vl Couper

[ ok || Annuter | | aige |

Figure.I.8:Entrée des indices de Miller [37].

I.5.1.Les indices de Miller h k | a partir la souris :

Il est possible d’obtenir les indices de Miller pour un plan (h k 1) par le clic sur trois
atomes non alignés. Le logiciel CaRIne donne un zéro pour chaque indice, si les atomes sont
alignes [37].

1.6.Menu de calculs :

Le logiciel CaRIne permet de calculer les angles et les distances d’une facon facile sans
I'utilisation des formules trigonométriques ; a partir de la souris, car il contient des outils

interactifs de mesures geométriques sur la structure cristallographe en trois dimensions [37].
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1.7.Construction d’une novelle maille élémentaire :

Puisque le réseau se compose de plusieurs atomes,f il est donc nécessaire de connaitre
I’emplacement des atomes avant de créer une nouvelle maille élémentaire. On peut utiliser le
tableau périodique pour avoir les caractéristiques des atomes d’une fagon plus détaillée : degré

d’oxydation, rayon, symbole chimique et d’occupation [37].
Donc par les deux fonctions suivantes, on créera une nouvelle maille :
I.7.1.Fonction « création » du menu maille :

Il est possible de construire la maille élémentaire en entrant les paramétres de mailles et

les positions des atomes a I’aide de la boite de saisie (Figure.I1.9) [29].

Symbole chimique,

tableau de Mendeleiv degre d'oxydation et coord |
i oordonnées réduites
rayon atomique Parametres de
Couleur de l'atome \ maille
(cliquez pour accéder B CoRline 30
a la palette des A \ S s
couleurs) N [ R (W[ (=] (sl =50 (2]
LIl untitied\ 0
Taux d'occupation :
Ajoute une nouvelle = ~ljx(o
osition Color 0x./0 Y0 | b [10.67597 | p 30
P \ W] Bt | zo | & [10.67597 | o [90 Zone d’affichage de la
Modifie la position Atom X Y z R Occ liste des positions
sélectionnée _ atomiques de la maille
élémentaire.
Modifie toutes les positions ¢
méme attributs que celle
sélectionnée

Supprime la position
sélectionnée

Figure.I1.9:Boite de saisie de la maille élémentaire .
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1.7.1.1.Utilisations du tableau de Mendeleiv :

Le tableau de Mendeleiv est proposé par CaRine lors de la création d’un nouveau réseau
et lors de I’ajout ou la modification d’un atome. Chaque élément de ce tableau a une couleur et
les rayons atomiques correspondants a leurs différents degrés d’oxydation. Enfin on fait un clic

sur « OK » [38].
1.7.1.2.Ajout des coordonnées de Dy :

e Onclique sur le tableau de Mendeleev, un autre tableau apparait, puis on clique sur Dy,

enfin on clique sur OK.

B CaRlne 3.0
dit Le bkl furae C

(=5 ==] [EefrsefY (W= ) (@B (] =[] (2]

Lif untitled - 0

Cell Creation / Cell List

Mendeleev | Sy.[  ~[x[0
i
0¢

C (N |0
Si|P|5

. 1™
Fu san'ru
ps[ir Ha[T Polei Po]

Fe[PriaprfrEualts by ole o]

EI \ {7 a0 pip Pufmbri cr Es Fropaalic e

T T T 1=l 1

Figure.I1.10:Tableau périodique pour choisir Dy.

e pour Choisir la couleur des atomes Dy ,nous cliquons sur la couleur et la fenétre
apparaitra ci-dessous(Figure.Il.11). Aprés cela, nous choisissons la couleur

appropriée. Enfin, nous cliquons sur OK.

E
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%@ CaRine 3.0

3 [ =) e W e EEE (7

LIl untitled - 0

Cell Creation / Cell List

T

e
[}

EEEEEN
EEEET
TTLERE
T
EEEEED
TEEEEN

@
|

TeCI 27
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Sau[m

Iwguw[ﬁ

R

-10] x|

Jente Wﬂouoefo_

yet:[0
Beu: [255°

Ajouter aux coueurs personnalsées I

E

Figure.Il.11: Couleur pour Dy.

a la fin on ajout des coordonnées de Dy par la fenetre qui présenté dans la figure

(Figure.IL.12).

%% CaRine 3.0

3 [0 (2 1a=) B e e @ )

LIl untitied - 0

Cell Creation / Cell List

AE&I

Mendeleev | Sy.[Dy ~|X /374 | 2[10.67597 | o 30

color ll 0x[0 | y[0.03246 | p[1067597 |

]
px___ |
1

Occyp|1.00 |R (243 | Z2|0.78246 | g [10.67597 | (90

Delete

| Add Atom X Y z R Occ
Modily | @Dy 0 0.71754  3/4 3 249 100
Modits an | EDy 0 374 0.03246  0.03246 249 1.0
2 Dy 0 3/4 003246 0.78246 249 1.0

Figure.I.12 : Ajout de coordonnées de Dy.
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1.7.1.3.Ajout des coordonnées de O :

enfin on clique sur OK.

On clique sur le tableau de Mendeleiv, un autre tableau apparait, puis on clique sur O,

% CoRlne 30

) [0 (5 ) e ) e (0 ()

LIl untitled - 0

Cell Creation / Cell List

_[o] x|

Mendeleev | Sy. [o, v %34

| 21067597 | o 30

of >
0K | Cancel| Help |

Figure.Il.13:le tableau de Mendeleev pour choisir O.

e pour Choisir la couleur des atomes O

,nous cliquons sur la couleur et la fenétre

apparaitra ci-dessous (Figure.Il.14). Apres cela, nous choisissons la couleur

appropriée. Enfin, nous cliquons sur OK.

% CaRlne 3.0

15 4 1] 8 ) ) 1 ]

LIl untitled -0

Cell Creation / Cell List

E
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EEEET]
HEREATE
EEEETT
TTHEENEN
EEEEEA
THEEEN
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- 10| ]

Terte: [0 Bouge:[255

=T

|Cu|.la.|1|_.||1u wn [0 Beu:o

Byouster aux couleurs personnalistes |

Figure.I1.14: Couleur pour O
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e a la fin on ajout des coordonnées de O par la fenétre présenté dans la figure
(Figure.IL.15).

Mendelee | Sy 0 +||%(0.22343 | 21067597 | o 90
Color ll 0x0 | ¥|027183 | /1067597 | p o
Occup 100 |§. 065 | 2[0.76028 | g 10.67597 | y 90
Ald | Mom X Y 2z R O
Modify | Dy 0 071754 34 3/4 249 100 -
Wodiyor| WDy O A 003465 00346 249 100

WDy 0 3/4 0.03246 0.78246
Delete 0 0 022943 027183 0.76028

0K

Figure.Il.15: Ajout de coordonnées de O.

1.7.1.4.Formation de la cellule :

e Alafin, la cellule Dy,O3 apparait. Aprés cela, nous cliquons sur OK.

. Les atomes de Dy

@ Lesatomesde O

Figure.Il.16: La cellule de Dy-Os.

E
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1.7.2.Fonction « groupe d’espace »de menu maille :

Cette fonction permet de créer une maille élémentaire a partir d’'un motif et un groupe

d’espace. Aprés avoir sélectionné le groupe d’espace, la boite de dialogue s’affiche dans le but

de saisir la position non équivalente (les motifs) [29].

Pour ajouter une nouvelle position & la maille élémentaire, appuyer sur la commande

« ajouter », et sur « modifier » afin de modifier la position sélectionnée. Si la position a un

symbole chimique , degré d’oxydation, la couleur et rayon sont identiques dans ce cas, toutes

les positions sont ajustées avec les mémes caractéristiques qui ont été identifiée par la

commande « mod.ident ».

Des modifications peuvent étre apportées au cristal par le bouton « appliquer » sans

quitter boite de dialogue. Aussi pour annuler toutes les modifications apportées a la maille

élémentaire, vous pouvez utiliser la commande « annuler » [37].

Les 7 systemes cristallins

Numéro du groupe

Systéme :

Triclinique
Manoclinique
Orthorhombique
Tétragonal
Trigonal

Hexaiunﬂl
[]

OK

Annuler

’_m
<
~

Groupe : 227 Trouver
218 T* Pd3n 1]
219 T3 Fd3c
220 T 133d
221 O} Pm3m
222 0% Pn3n
223 02 Pm3n
224 O} Pn3m A
225 0] Fm3m
226 0Of Fm3c
228 OF Fd3c |
229 03 Im3m 4]

Permet de rechercher un

groupe par son nUméro

Liste des groupes
correspondant au systeme

sélectionné

Figure.Il.17:Fonction « groupe d’espace »de menu maille.
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1.8.Calcul du diagramme DRX :

Il est possible de calculer le diagramme de DRX des poudres dont les grains ont des

orientations aléatoires.

L’angle de diffraction est calculé pour chaque plan (hkl) a partir de la donnée de la

longueur d’onde en utilisant I’équation [35] :

ﬂ=25in9(%) (IL1)

Le facteur de structure est calculé pour chaque plan a partir de I'équation :
N
I:hkl = Z fn focc exp 272'|(th + kyn + Izn) (H.Z)
n=1

Avec : F, : c’est le facteur de diffraction atomique pour le RX.

fo :C’est le facteur d’occupation du site, 0< f  <1.

Xn, Yn €t zn sont les positions de n atomes dans la maille.
Le logiciel CaRIne utilise la formule approximative suivante :
sing, sind.,
f (T) = aexp-b, (T) +C (IL.3)
i=1

Ou a;, bj et csont des coefficients de "fit".
La liste des différents atomes et ions différenciés par CaRIne est donnée en annexe C.
Les facteurs géométriques pris en compte sont :

> Le facteur géométrique de Lorentz donné par I'équation :

1
fool
lorenz ( 4sin? 6.cos ej (IL4)

> Le facteur de polarisation donné par I'équation :

f

polarisation

= %(1+ cos® 20) (IL5)
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> Le facteur de température, due a la vibration atomique qui est supposé identique pour

tous les atomes de la maille. I1 est donnée par 1’équation :

sin@
1:tempirature =exp l:_z B (T)2 :|

Ou B est donnée par 'utilisateur.

» Le facteur d’absorption :

f _ 1

absorption 2

L’intensité de la raie hkl est donnée par I’équation suivant :

sin® @cos @ P

\%

IFIP (“‘30522‘9 j.e{%[m
| =

Avec : V : le volume de la maille

P : ¢’est la multiplicité ou elle dépend le systéme cristallin et la famille des plans (hkl).

(IL6)

(IL.7)

(IL.8)

Puisque le facteur d’absorption est indépendant de 6, il n’est pas pris en compte dans le

calcul des intensités relatives ; mais dans le cas de I’utilisation d’un mélange, ce facteur doit

étre entré dans le calcul en tenant en compte les proportions de chagque phase [37].

1.8.1.Fonction « création XRD » de menu spécial :

La creation du diagramme de DRX est faite par la fonction « création XRD » de menu

spécial comme indiqué dans la Figure.I1.18 [37].

DESCRIPTION DES TECHNIQUES UTILISEES
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cul. Spea;s Crystal View mdow ?
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Figure.I1.18 :la méthode de dessinier du spectre Dy>0s.

La boite boite de dialogue (Figure 11.19) permettant de régler les paramétres de calculs

affiché .\VVous devez donc :

e Entrer la valeur de la longueur d’onde ou bien on la choisit a partir de la liste des
longueurs d’onde usuelles.

e Fixer les bornes de calculs sur 6.

e Entrer le facteur de température.

e Saisie les proportions de chaque phase quand les diagrammes de RX de deférents
réseaux associés, par ’affectation du facteur multiplicateur pour chaque phase. Les
intensités seront multipliées par le facteur multiplicateur, puis normalisées par apport a

la raie la plus intense dans tous les diagrammes [29,37].

ARD (Poudre) .
Domaine de calenl -
angle de Bragg
: n

Cr 2289700 1

Fe 1.936042 Teta max ()

Co 1788965

ED
Mo 0.703300 Mélangs Liste des réseanx

Cr Z.Z93ED6

Fe 1.039980 Untitled - 1 1.00 associes

Co 1.792650
Cu 1.544350
Mo 0.7135490

]
Facteur de
tempérnture
|2.00 [1.00 Chagger
Facteur de L | | Change la proportion du
temperature mélange du résean sélectionné
| 0K | | Annulor | | Aide |

Figure 11.19 :Boite de saisie des paramétres de calculs d’un diagramme de diffraction par "

CaRlIne "[29,37].
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Pour accéder aux parametres d'affichage du diagramme (couleur et motif de trait), on fait

un double-clic sur le nom de la phase (c’est 1’équivalent de la fonction "Préférences".)

Cette fonction produit une nouvelle fenétre pour afficher le diagramme DRX du réseau
actuel. Le diagramme de DRX peut étre copié dans le presse-papiers (format WMF), enregistré

ou imprimé I’image sur disque [29].

Et bien sur ,dans nos calculs par logiciel CaRlIne , nous avons négligésle facteur de

tempiratue.
1.8.2.Préférences :

Au début tous les diagrammes s’affichent en trait plein de couleur noire et a partir de
cette fonction qu’on peut avoir des couleurs et un motif pour le diagramme de réseau courant
[37].

1.8.3.Sauvgarde XRD vers fichier ASCI|I :

On utilise cette fonction pour exporter le diagramme calculé par logiciel CaRIne sous
forme fichier ASCII [29,37].

MMax. value : 429664 312

Mutmber of peaks : 135

(hil) 2teta intemnzity dhicl fe2 P

200 3253 1000 2730 8303233

400y 8814 6.1 1373 1990.786 3

(a0 11433 12 0217 571.18 3

4200 7756 143 1.230 1500108 12
(2200 46.67 364 1945 3938816

440 10470 22 0972 71392 6

(231) 111.90 0.8 0930 4893 24
211) 9339 04 1.028 35634 12
(331) 7525 06 1282 61.11 12
(311) 3536 13 1628 7872 12
(111} 2808 8o 31735 29634 4

(442 11433 40 0917 571.18 12
(422 BB 93 1.123 1136.04 12
(222 3304 138 1.588 2733144

(333) 9339 01 1.028 3634 4

Figure 11.20 : exemple d’un fichier ASCII d’un diagramme de diffraction calculé par

"CaRIne"[29,37].
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1.8.4.Mélange :
La fonction mélange du logiciel CaRlIne permet d'affecter un coefficient a chacune des

phases du mélange sans avoir a recalculer le diagramme [37].

1.8.5.Importer Fiche Exp :

Pour importer un fichier de test, nous utilisons la fonction "Importer Fiche", mais ce

fichier ASCII doit étre dans le format suivant :

o l'entéte du fichier "DRX Exp. file" doit étre affiché sur la premiere ligne.

e le nombre de valeurs doit étre affiché dans la deuxieme ligne.

e la derniére partie du fichier contient deux colonnes séparées par des espaces : la
premiére colonne correspond a la valeur dangle de diffraction et la deuxiéme colonne

correspond a I’intensité du pic [37].
1.8.6.Graphique Ctrl-G :

Cette fonction permet de faire des opérations dans 1’affichage des diagrammes des RX
comme : les diagrammes des réseaux associés, les indices des plans, les valeurs de I'angle et

I'intensité de chaque pic [37].
1.8.7.Changement des échelles des diagrammes de DRX avec la souris :

Le déplacement des curseurs sur I'axe des angles avec la souris, permis de varier I'échelle
de diagramme de DRX. Et pour revenir a la pleine échelle, on fait un double clic dans la barre
d'information de la fenétre DRX [37].

I1.Les bases de données de diffractogrammes de poudres utilisees :
II.1.Introduction :

La discussion de la création d'un dossier d'analyse chimique par la diffraction des rayons
X aété fait , a la fin des années 1930 par Wheeler B. Davey du Pennsylvania State College

qui a organisé cette réunion a Gibson Island [29].

En 1941 le “Joint Committee on Chemical Analysis by X-Ray Diffraction Methods E4”,
a créé la branche ASTM (‘American Society for Testing and Materials). Le sponsor de ce projet
¢’était British Institute of Physics, ou il a demandé & Davey de coordonner la recherche et de

publier les diagrammes de référence, les réunions sont organisées a l'université de



https://fr.wikipedia.org/wiki/1941
https://fr.wikipedia.org/wiki/ASTM_International
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=British_Institute_of_Physics&action=edit&redlink=1
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Pennsylvanie. Puis ce comité est devenu le JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards), aprés il a pris le nom de ICDD (International Center for Diffraction Data ).

Les premiéres fiches étaient obtenues a partir de clichés de Debye-Scherrer. Les produits
utilisés pour les mesures étaient des produits naturels que I'on raffinait ou que I'on prenait le
plus pur possible. Ces fiches étaient des fiches cartonnées ou ils étaient listés dans des index
qui permettaient le dépouillement des spectres de DRX [39].

Le tableau Tableau 1.1 suivant présente I’historique de la création de la base des

données :

Anné  Evénement

1941 Publication des premieres fiches ASTM

1962 Les fiches sont introduites dans un ordinateur

1965 Les index sont édités a partir du fichier informatique

1969 Les différentes sociétes s'étant jointes a I'ASTM fondent le JCPDS

1976 Début du projet de la mise en base de données informatique

1978 Le JCPDS devient I''CDD

1979 Premiere version de la base de données informatique

1985 Extension du format des données (informations supplémentaires) avec le format
PDF-2

1987 Abandon de la distribution sous forme de cartes

1998 Intégration des fiches calculées a partir de la base de structure ICSD (Inorganic
crystal structure database) du FIZ (Fachinformationszentrum, Karlsruhe)

2002 Intégration des fiches calculées a partir de la base de structure du National Institute
of Standards and Technology (NIST) création du format PDF-4 : les fiches sont
mises dans une base de données relationnelle (Microsoft Access) intégration des
fiches de la CSD (Cambridge structure database) du CCDC (Cambridge
crystallographic data center) dans la base PDF-4/Organics.

2004 Abandon du format PDF-1.

2005 Intégration des fiches calculées a partir de la base de structure Linus Pauling File
(LPF) le format de base de données relationnelle devient Sybase ; PDF-2 devient

elle aussi une base de données relationnelle.

Tableau 11.1 : Historique du "PDF".



https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=International_Center_for_Diffraction_Data&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Diffractom%C3%A8tre

I1.2.Présentation d’une carte imprimée du fichier PDF avec " PCPDFWIN "(—2004) :

Pour le moment le fichier de diffraction sur poudre (PDF) du «JCPDS - ICDD» est La
base de données la plus complete. La Figure 11.21 présente le fichier « PDF » N°27-1402 du

silicium :

271402 @ = N e ; i _Wmmth-tug@‘

S 20 It h k |

Saicon 20442100 ' 1 1
47302 8% 2 2 0
56121 3 3 1 1

Sidicon, syn 69130 6 4 00

“Rad | Cukati 1 540598Fmer: Mopo dep. DM ::gz :; : ; ;

Cut off. Int.: Diffract. Weor: 470 Mo48 8 5 1 1
106715 3 4 4 0

Ref. Natl. Bur. Stand. (U .S ) Monogr. 23, 13, 33 (1976) 114087 7 5 3 1
127541 8 6 2 0
136890 3 S5 3

Sys.: Cublic S G oFaIm @227

@ 543083(4)b: c: A C:

a [ r z e mp.

Rof: ibid.

Ox 2329 Om: SSFOM. Fyy = 409( 0021, 13)

Color: Gray

Patiern taken at 25{1) T. This sample & NEE SIaAdsfa

Reference Material No. 640, CAS #.  7440-21-). Reficctons

calculated e mecasurerment of a0 »0

uncorrected for refrection. C type. Diamond camond

subgroup. Tungston used as an intermal stand. PSC: oF8. To

replace 5-585 and 28-1481 Mwt 28 09. Volume[CD): 160.18.

L5505 © 1999 JCPD 0 w&mm”mmm

PCPOFWIN v. 202

Figure 11.21: fichier « PDF »N°27-1402 du silicium [38].
Le fichier PDF contient :
Zone 1: le numéro d'identification de la carte composé de 2 chiffres:

-Le numéro de dossier (un fichier supplémentaire est ajouté par an) qui est obtenu en retranchant

1950 du numéro de lI'année considérée .

- suivi du numeéro de la carte dans le fichier (dans I'ordre d'enregistrement dans le fichier, jusqu'a
2500).

Zone 2: Formule chimigue et nom (dans la nomenclature IUPAC).
Zone 3: Essentiellement: "formule structurale” et nom minéralogique (nomenclature de

"International Mineralogical Association™).
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Zone 4: Conditions expérimentales de I'enregistrement.

Zone 5: Données cristallographiques (A =a /b, C =c /b, Z = nombre de groupes de formes
par maille), densité massique, référence de la publication du diffractogramme et le facteur de
qualité de Smith et Snyder (Smith et Snyder Figure Of Merit : SS / FOM).

Sur certaines cartes entre 5 et 6: on trouve les données optiques.
Zone 6: Commentaires généraux.
Zone 7: Symbole de " qualité" du diffractogramme :

Symbole "™*** : toutes les raies sont indexees et tres bonne qualité de dépouillement (d,I)

(1A20] <0,03°).

Symbole "'i** : pas plus de 2 raies non indexées, |A260]| < 0,06°, mesures quantitatives des I.
Pas de symbole : indexés (parfois pas completement) mais de mauvaise qualité (ne répond pas
aux critéres pour "*" ou pour "i").

Symbole O™ : pas indexé et de qualité moyenne (faible précision, ou mélange de phases, ou
mauvaise caracterisation chimique,...).

Symbole ""C** : diffractogrammes Calculés a partir des positions atomiques. Au début ces cartes
ont étaient rajoutées dans les cas de structures cristallines connues mais de diffractogrammes

de poudres expérimentaux de mauvaise qualité.

Zone 8 : colonnes des distances réticulaires, intensités relatives et indices de Miller. On 'y
trouve parfois des abréviations supplémentaires exemple : b( raie large, diffuse), n( indices non

autorisés par le groupe d’espace donné), +( d’autres indices possibles).
I1.3.Les differents fichiers ""PDF"" :
11.3.1.P.D.F.-1. :

Le P.D.F.-1 est un fichier sur un disque magnétique qui contient des «fichiers simplifiés»
: formule chimique, numéro de fichier, code de qualité et valeur 1/ Icor. Ce fichier permettait

de reconfigurer le "spectre en batonnets" pour une recherche de phase [29].




11.3.2.Base de données PDF-2:

En plus des informations du PDF-1.En 2010, le PDF-2 contient plus de 230000 cartes.l|

indique ces informations d’une fagon générale[40] :

> La symétrie cristalline et le groupe d'espace .

» Les indices de Miller (hkl) pour chaque pic lorsqu' ils sont connus .

> Lerapport d'intensité de référence I/Icor (coefficient d'étalonnage par défaut, permettant

une analyse semi-quantitative) mais ce coefficient n’est pas mentionné pour tous les

matériaux .

> des propriétés du produit : la densité théorique (calculée a partir de la maille cristalline)
et effective, la couleur, la température de fusion ;les conditions d'obtention de la fiche .
> Les références bibliographiques : nom des auteurs de la fiche, références de l'article.

La figure suivante présente un exemple d’un PDF-2 :

See following card.

46-1045
$i0, dA [t | nke | ah [ It | hke
- . 42550 | 16 [100 1.1530 1 (311
Silicon Oxide 33435 | 100 |101 11407 | <1 |204
2.4569 9 110 1.1145 | <1 |303
Quartz, syn 22815 | 8 |102 10816 | 2 [312
Rad. CuKo; A 1.540598 Filter Ge Mono d- sp anf 2.2361 4 |111 1.0638 | <1 |400
Cut off Int. Diffractometer
Ref. Kem,A., Eysel, W., Mineralogisch-Petrograph. fnsl Umv Heidel- %;%; 2 %8? :mg; <: }18?
berg, Gennany. ICDD Grant-in-Aid, (1993) 1818 | 13 112 1.0346 1 214
Sys, Hexagonal $.G. P3721 (154) 1.8017 | <1 |003 1.0149 11223
a 4.91344(4) ¢ 5.40524(8) % c 11001 | 1677 | 4 [202 0989 | <1 |115
- y Z3 mp 16592 | 2 {103 09872 | <1 |313
Ref. Ibid. 1.6083 | <l |210 09783 | <1 |304
1.5415 9 |21l 09762 | <1 |320
D 2.65 Dy 266 SS/FOM F3=539(00231) 14529 | 2 113 09608 | <1 [321
o)p 1544 ey 1.553  Sign + 2V 14184 | <1 |300 0.9285 | <l (410
Ref Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539,324 (1954) | 1.3821 6 1212 09182 | <1 |322
Color White 1.3750 | 7 {203 0.9161 2 (403
Integrated intensities. Pattern taken at 23(1) C. Low temperature quartz. 26 13719 3 1301 09152 2 |41
determination based on profile fit method. 0»Si type. Quartz group. Silicon| 12879 | 2 | 104 0.9089 ( <l 1224
used as internal standard. PSC: hP9, To replace 33-1161. Structure refer- | 12599 | 3 (302 0.9009 | <1 |006
ence: Z Kristallogr, 198 177 (1992). 1.2283 1 {220 0.8972 | <1 |215
1.1998 2 (213 0.8889 1 |314
1.1978 | <1 [221 0.8814 | <1 |106
1.1840 | 2 |114 0.8782 | <I |412
1.1802 2 1310 0.8598 [ <I (305

Figure 11.22: Exemple d'image d’un

droit indique un motif de haute qualité [40].

PDF-2 pour quartz. L'étoile dans le coin supérieur
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11.3.3.Base de données PDF-4 :

En plus des informations du PDF-2, le PDF-4 indique ces informations [29,40] :

» La structure cristalline.
> les représentations des molécules pour les cristaux moléculaires .

> un spectre de diffraction numériseé.

II1.Méthode expérémentale :

Le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de Dy-O3, a été obtenu a partir

de diffractométre Bruker D8 Advance avec pour une longueur d'onde Acy = 1,54A.

Figure.I11.23: le diffractométre Bruker D8 Advance (Laboratoire de DRX, Université

Mohamed Khider, Biskra).
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IV.Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons parlé du le mode d’utilisation de "CaRIne Crystallography".
A ce logiciel on peut tracer des differentes structures des composes . Aussi il contient plusieurs
programmes, des fenétres et différents menus, dont chacun a des fonctions particulieres.
Ensuite, nous avons parlé sur les étapes pour tracer le diagramme de diffraction des rayons X a
I'aide de ce programme.

En fin, on a donné des généralités sur la base des données et nous avons parlé du

diffractométre utilisé pour obtenir le diagramme de diffraction expérimental.

E
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IIntroduction :

Ce chapitre présente les diffractogrammes de diffraction des rayons X (I=f(20)) ;
sachant que | :l’intensité du pic et 6 I’angle de diffraction; du composé Dy»Os .Ces
diffractogrammes de Dy,Os sont obtenus a partir d’un diffractogramme expérimental, le
logiciel CaRine et la base des données. Par la suite on a fait la comparaison entre les trois

méthodes, et pour la longueur d’onde Acy = 1,54A. .
II. Etude expérimentale du diagramme de diffraction des rayons X de Dy.Os:

La figure (ITL.1) présente le diagramme de la diffraction des rayons X de la poudre de
Dy.0:s. Le diagramme présente I’intensité expérimentale 1(C/S) en fonction de 20, donc a partir
de cette intensité il est possible d’obtenir I’intensité relative lrei(%0) pour chaque pic a partir de

la relation suivante :

1(26)

Lo = T % 100 (I1L.1)
1000 4 222
. 5-
D
800 - £
0
S 600 - (4 40)
o (400) N
2 ’ = © (622
e 400 - oo 0
- (V] — —
ko) 211) DI S Tne S S &
£ 1 = bl RIS ©S (763
= QI |eolow Do
&~ ' o o | BRee %% ©~ =
200 - o o | 3HSS 2 5 &
i U] e © 2 §
— 7T v T - T 1 1 17 T 1T 1
10 20 30 40 0.. 60 70 80 90 100
28%°)

Figure II1.1: le spectre expérimentale de la diffraction des RX de la poudre des cristallites de

Dy»0s en fonction de 1(C/S).
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(222)
100 4 100%
80 4
o
£ (4 4 0)
T 504 lao0) &
-.m b
. g B
. L X822
h= e 30,23%
= 21 1)
20 17,58%
0
T | T | | T |
20 40 &0 a0 100
26(°)

Figure I11.2: le spectre expérimentale de la diffraction des RX de la poudre des cristallites de

Dy.0s

en fonction de .

Le tableau suivant présente les valeurs des intensités expérimentales du composé Dy>03

correspondant pour chaque pic de diffraction :

(hk )

(211)
(222)
(400)
(411)
(332)
(134)
(4 40)
(611)

(541)
(622)
(136)
(4 4 4)
(6 62)
(0 4 8)
(763)

20

20.41
29.01
33.67
35.68
39.63
43.24
48.22
52.93

55.97
57.25
58.68
59.99
78.68
80.53
90.07

lcrs)

180
1000
350
123
100
130
390
120

100
300
122
122.5
125
126
80

| rel (%)

18
100
35
12.5
10
13
39
12

10
30
12.2
12.25
12,5
12.6
8

Tableau III.1: les valeurs des intensités expérimentales du composé Dy.0s .
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III. Diagramme de diffraction des rayons X du Dy»Os calculé par le logiciel CaRine :

La figure (II1.3) présente la structure cubique (/a3) du composé Dy,0Os, et la figure
(I11.4) expose le diagramme de diffraction des rayons X de Dy.O3 .Ces résultats sont réalisés
a partir logiciel CaRlIne, ou on a utilisé la longueur d'onde (Acu=1.54 A°).

. Les atomes de Dy

® Lesatomesde O

Figure II1.3 : la structure cristalline de I’oxyde de dysprosium Dy-0Os.
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. Figure I11.4 : diagramme de diffraction des RX de Dy»O3 obtenu par CaRlIne.

Le tableau (I11.2) résume les résultats du calcul diagramme de diffraction des RX de

Dy»0s obtenu par le logiciel CaRlIne.

(hk Iy 26 (deg) | el (%)
(200) 16.59400 0.28378
211) 20.35941 3.48974
222) 28.94823 100
(123) 31.32482 0.31452
(400) 33.54937 43.09750
411) 35.65062 0.38508
(420) 37.64948 0.49817
(323) 39.56175 1.28644
(422) 41.39967 0.27881
(431) 43.17300 1.36786
(52 1) 46.55613 0.38508
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(4 40) 48.17791 23.66061
(343) 49.7596 0.70621
(600) 51.30516 0.51293
(611) 52.81802 1.02480
(602) 54.30116 0.39364
(54 1) 55.75720 0.62134
(622) 57.18847 8.64414
(613) 58.59705 0.85408
(44 4) 59.98480 5.02252
(53 4) 61.35339 0.36715
(6 40) 62.70434 0.60449
(633) 64.03905 0.35904
(462) 65.35879 0.39058
(372) 69.23944 0.30941
(800) 70.51016 4.39396
(18 1) 71.77099 0.42241
(802) 73.02274 0.47118
(536) 74.26619 0.28916
(822) 75.50209 0.35125
(318) 76.73113 0.30126
(2 66) 77.95399 1.96198
(725) 79.17130 0.02331
(80 4) 80.38368 1.41897
(383) 81.59173 0.25169
(82 4) 82.79602 0.11619
(6 55) 83.99713 0.26677
(6 6 4) 85.19559 0.03560
(581) 86.39195 0.16351
(932) 88.78046 0.03170
(8 4 4) 89.97367 1.22168
(583) 91.16686 0.22963
(806) 92.36057 0.52218
(101 1) 93.55529 0.11545
(10 2 0) 94.75157 0.33197
(9 43) 95.94993 0.11433
(102 2) 97.15090 0.90178

Tableau II1.2 : Résultats du calcul obtenus par le logiciel "CaRIne pour Aq = 1,54A.

IV.Diagramme de diffraction des rayons X du Dy»Oz obtenu a partir de fichier PDF 01-
086-1327 du composé Dy,0s:

Ce diagramme (Figure II1.6 ) est obtenu a partir de fichier PDF 01-086-1327 du composé
Dy»0s. Le paramétre de maille donné par la base de données "PDF" pour la structure cubique

de Dy,Osest: a=10.6706A°. Le groupe d’espace correspondant a cette structure c’est : Ia3 .
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Figure IIL.5 : fiche PDF 01-086-1327 de Dy-0Os.

(222)
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Figure I11.6 diagramme de diffraction de Dy>O3 obtenu par le PDF.
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Le tableau suivant présente les résultats obtenus a partir de la base des données PDF :

(hkl)
(200)
211)
(220)
222)
(123)
(400)
(411)
(420)
(332)
422)
(13 4)
(4 40)
(600)
611)
(026)
(541)
(622)
(136)
(44 4)
(0 46)
(6 42)
(800)
(820)
(822)
(6 62)
(0 48)
(842)
(763)

26(deg)

16.603
20.370
23.563
28.963
31.341
33.567
35.669
37.669
39.583
41.422
43.196
48.204
51.333
52.847
54.331
55.97
57.220
58.630
60.018
62.740
65.396
70.552
73.066
75.548
78.001
80.433
82.847
88.838

I rel (%)
0.2
10.8
0.1
100
15
32.1
5.1
1.0
3.6
0.7
7.1
33.9
0.4
4.2
0.9
3.2
25.2
4.7
5.0
0.9
11
3.2
14
0.9
5.8
4.2
0.7
15

Tableau II1.3 : les résultats obtenus par le ficher PDF pour Ay = 1,54A.

V.Comparaison entre les diffractogrammes :

Le tableau (Tableau III.4) regroupe les résultats obtenus par le logiciel CaRlIne |,

expérimentale et a partir de la base des données la poudre de Dy>Os. |l présente aussi les points

communs et les différences entre eux, en fonction de I'angle de diffraction (20), l'intensité

relative (Irer) et les (hkl).
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Irel 20
(hkl) PDF EXP CaRlIne PDF EXP CaRlne
(200) 0.2 - 0.28378 16.59400 - 16.594
(211) 10.8 18 3.48974 20.370 20.41 20.35941
(220) 0.1 - - 23.563 - -
(222) 100 100 100 28.963 29.01 28.94823
123 15 - 0.31452 31.341 - 31.32482
400 321 35 43.09750 33.567 33.67 33.54937
411 51 12.5 0.38508 35.669 35.68 35.65062
420 10 - 0.49817 37.669 - 37.64948
(332) 36 10 1.28644 39.583 39.63 39.56175
422 07 - 0.27881 41.422 - 41.39967
134 71 13 1.36786 43.196 43.24 43.17300
(521) - - 0.38508 - - 46.55613
(4400 339 39 23.66061 48.204 48.22 48.17791
(343) - - 0.70621 - - 49.7596
(600 04 - 0.51293 51.333 - 51.30516
611 42 12 1.02480 52.847 52.93 52.81802
(026) 09 - 0.39364 54.331 - 54.30116
541 32 10 0.62134 55.97 55.97 55.75720
(622) 25.2 30 8.64414 57.220 57.25 57.18847
(136) 4.7 12.2 0.85408 58.630 58.68 58.59705
444) 50 12.25 5.02252 60.018 59.99 59.9848
534 - - 0.36715 - - 61.35339
(046) 09 - 0.60449 62.740 - 62.70434
633 - - 0.35904 - - 64.03905
642 11 - 0.39058 65.396 - 65.35879
372 - - 0.30941 - - 69.23944
(800) 3.2 - 4.39396 70.552 - 70.51016
@81 - - 0.42241 - - 71.77099
820) 14 - 2.3943 73.066 - 73.02274
536) - - 0.28916 - - 74.26619
822 09 - 0.35125 75.548 - 75.50209
(318 - - 0.30126 - - 76.73113
(662 5.8 12.5 1.96198 78.001 78.68 77.95399
(725 - - 0.02331 - - 79.17130
(048) 4.2 12.6 1.41897 80.443 80.53 80.38368
(383) - - 0.25169 - - 81.59173
842 0.7 - 0.11619 82.847 - 82.79602
(655 - - 0.26677 - - 83.99713
664 - - 0.03560 - - 85.19559
581 - - 0.16351 - - 86.39195
932 - - 0.03170 - - 88.78046
844) - - 1.22168 - - 89.97367
(763) 15 8 - 88.838 90.07 -

Tableau I11.4: Comparison entre les résultats obtenus.
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Figure I11.7: Comparaison entre les résultats obtenus.
D’une fagon générale on remarque que les trois spectres ont la méme allure morphologie :

Le pic le plus intense possede la méme position (un angle de diffraction) pour les trois

spectres (Figure 111.7).

Pour la gamme des grands angles on note que le spectre expérimental ne présente pas de
pics contrairement aux spectres obtenus par CaRine et la base des données qui est due a la
sensibilité du détecteur. En plus en remarque que le spectre expérimental contient un bruit de
fond et leurs pics sont larges qui sont atribués a la taille des grains et aux contraintes exercées

sur les cristallites.
V.1.Comparaison entre PDF et CaRlIne :

On constate aussi que les intensités obtenues par CaRine sont faibles par rapport aux

résultats obtenus par le PDF qui est due aux :

v Le terme négligé ( pour CaRine on a négligé le facteur de température).
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v"Ainsi que les conditions utilisées lors de la réalision dans la base des données (facteurs
thermiques, absorption ...).
v Aussi, les résultats obtenus par CaRlIne sont considérés comme des calculs théoriques

contrairement au diagramme obtenu par le PDF.

hkl l(PFD) l(caRrine)
211) 10.8 3.48974
622) 25.2 8.64414

Tableau I11.5 : Intensités différentes entre le PDF et CaRlIne.

V.2.Comparaison entre le PDF et EXP :

En général, le diagramme de diffraction obtenu expérimentalement est similaire a celui
de la base de données. Mais on notte certaines différences comme l'intensité, angles et la largeur
des pics, qui sont dd a.

v La cristallinité de I'échantillon.
v’ Le type de diffractometre.

v" Les contraintes résudiales dans 1’échantillon.

V.3.Comparaison entre le CaRIne et EXP :

Nous notons qu’il existe une grande différence entre les résultats expérimentaux et les
résultats obtenus grace aux calculs de CaRlIne, en termes d’intensité, de nombre et de forme

des pics.

Alors que la différence d'intensité entre les pics du diagramme de diffraction expérimental et
le diagramme de diffraction des calculs de CaRIne est grande. En outre, le diagramme de
diffraction expérimental purifie moins de pics que le diagramme de diffraction obtenu de
CaRlne.

Ces différences sont dues a:

v’ Les résultats obtenus de CaRlIne sont des calculs théoriques contrairement aux calculs
expérimentaux qui sont obtenus a partir de la diffraction des RX sur une poudre de
Dy203.
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v' Quant au nombre de pics, CaRIne montre tous les pics résultant des calculs

Contrairement aux résultats expérimentaux, des pics tres petits sont considérés comme

bruit de fond.

v" Le terme négligé ( pour CaRine on a négligé le facteur de température).

hki
211)
411)
(13 4)
622)

(048)

Tableau I11.6 : quellque Intensités différentes entre le EXP et CaRlne.

VI.Conclusion :

A partir des résultats obtenus, nous concluons qu'il existe une grande similitude entre les
résultats de diffractogramme expérimental et la base de données, contrairement aux résultats
obtenus a partir de CaRlIne, qui présentent plusieurs différences par rapport autres résultats
(PDF et EXP). En effet les résultats des calculs de CaRIne sont considérés comme des résultats

théorigques, contrairement aux résultats expérimentaux et aux résultats de la base de données

l Exp

18

12.5

13

30

12.6

l(carine)
3.48974
0.38508
1.36786
8.46414

1.41897

qui sont effectués a partir de la diffraction sur poudre Dy20:s.
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Conclusion générale




CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail ,on a fait la comparaison entre les diagrammes de diffraction des rayons
X (I = f(260)) du composé Dy,03 pour la longueur d’onde : (Acy = 1,54A). Cette étude a été
éffectuée sur des diffractogrammes qui ont été obtenus a partir de : I’expérimental, le logiciel
CaRlne et la base des données (PDF).

La comparaison entre les trois diagrammes a montré que ces trois diffractogrammes ont

la méme morphologie .

Le pic le plus intense posséde la méme position correspondant au plan (2 2 2) pour les
trois spectres.

La comparaison entre le PDF et CaRIne montre une différence dans 1’intensité des pics

qui est due au terme négligé (la négligence du facteur de température dans CaRIne).

La comparaison entre le EXP et CaRine montre une grande différence entre les résultats
expérimentaux et les résultats obtenus grace aux calculs de CaRlIne, en termes d’intensité, de

nombre et de forme des pics due aux :

v’ Les résultats obtenus de CaRlIne sont des calculs théoriques contrairement aux
calculs expérimentaux qui sont obtenus a partir de la diffraction des RX sur une
poudre de Dy203.

v/ CaRlne montre tous les pics résultant des calculs Contrairement aux résultats

expérimentaux, des pics tres petits sont considérés comme bruit de fond.

Il existe une correspondance entre les résultats de la base des données et ceux de
I’expérimental, car les deux méthodes sont des méthodes expérimentales on utilise des
¢chantillons sous forme de poudre. D’autre part, on note qu’il y a une différence comme le
bruit de fond et la largeur des pics dans le cas d’un diffractogramme expérimental. Donc a
travers ce dernier on peut extraire plusieurs informations a part les parametres de maille et le
groupe d’espace comme contraintes résiduelles et la taille des grains en utilisant la largeur a
mi-hauteur et on peut estimer le taux de la phase amorphe a partir du bruit de fond. Ces
informations qui sont absentes dans les deux diagrammes obtenus par CaRlIne et la base des

donnés.
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RESUME

Résumé :
Etude comparative entre les diagrammes de diffraction des rayons X de la phase

cubique (1a3) du composé Dy,03

Ce travail porte sur la comparaison entre les diagrammes de diffraction obtenus par trois
techniques (calculés par le logiciel CaRlIne, résultats expérimentaux et la base des données
PDF). A travers ces méthodes, nous cherchons & étudier les trois diagrammes de diffraction des
rayons X (I = f(20)) pour le composé Dy,03 pour la longueur d’onde : A = 1,54A .

La comparaison entre les différents modéles a donné les résultats suivants :

v L'intensité obtenue a partir du spectre expérimental est proche de celle du PDF.

v La comparaison entre les calculs obtenus via CaRlIne et la base des données PDF,
montre que les positions des angles de diffraction sont similaires.

v Une grande correspondance entre le diagramme de diffraction expérimental et celui du
PDF mais il ya une petite différence dans la largeur des pics (petit décalage) et le bruit
de fond. Cette différence provienne de la cristallinité et aux contraintes exercées par les
Cristallites.

v Lacomparaison entre le EXP et CaRine montre une grande différence entre les résultats
expérimentaux et les résultats obtenus grace aux calculs de CaRlne, en termes

d’intensité, de nombre et de forme des pics .

Mots clés : Diffraction des rayons X , PDF( Powder diffraction File), logiciel CaRIne

crystalographie
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RESUME

Abstract

Comparative study between the X-ray diffraction patterns of the cubic phase (Ia3)) of
the compound Dy203

The aim of this investigation is to compare between three diffraction diagrams obtained by
three different techniques (calculated using CaRIne software, experimental results, and results
that found in the data base PDF2). The three the X-ray diffraction patterns (I = f (20)) of
Dy203 were calculated and musred using the wavelength: A = 1.54A.

As a conclusion of this work, we summarize the most important points in the following

results:

v The intensity obtained from the experimental spectrum is close to that of the
PDF.

v The comparison between the calculations obtained via CaRlIne and the PDF
database, shows that the positions of the diffraction angles are similar.

A great correspondence between the experimental diffraction pattern and that of the

PDF. Howver, there is a small difference in the width of the peaks and the background.

v’ This difference comes from the dgree of crystallinity and the stresses exerted
by the crystallites.
v The comparison between EXP and CaRine shows a significant difference

between the experimental results and the results obtained from CaRIne

calculations in terms of density, number and shape of the peaks.

Keywords: X-ray diffraction, PDF (Powder diffraction File), CaRIne crystalography
software.




