Université Mohamed Khider de Biskra
ﬁ Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

T | Département Sciences de la Matiere

"N
Rdd

UNIVERSITE
DE BISKRA

MEMOIRE DE MASTER

Domaine : Sciences de la Matiere
Filiere : Chimie
Spécialité : Chimie des Matériaux

Réf. : Entrez la référence du document

Présenté et soutenu par:

MESSAI Bahia

Le : mercredi 26 juin 2019

L'affinement structural des fluorures SrF2 et Bak?2

par la méthode de Rietveld (full prof)

Dr.

Dr.

Dr.

Jury:
DJANI Faigal MCA  Université de Biskra
NECIRA Zelikha MCB  Université de Biskra
MAKHLOUFI Rachid MCB  Université de Biskra

Année universitaire : 2018 - 2019

Président
Examinatrice

Rapporteur



Je dédie ce travail a :

» mon cher pere ABD ALKADER ; A chaque fois que je me souviens
de toi j'ai des larmes aux yeux, De bonne grice tu étais tout pour
nous : Doux, pére ; Tendre pére ; Vénérable pére ; Tu resteras
toujours pour nous un modele et un exemple de vie. Merci pour tous
ce que tu as fait pour nous.

> Ma chére mére; Nous avons été guidés par ton amour, tes multiples
conseils, tes bénédictions et sacrifices.

> Mes fréres : ABD ALLAH, BRAHIM, SAIF EDDINE, TAKI
EDDIN.

> Mes trés chéres sceurs : Naima, Rabiha.

> Et tous les colleques de la promotion 2018/2019.

BAHIA MESSAT



REMERCIEMENTS

ﬂwnt tous, nous remercions DIEU le tout puissant, pour le courage et la

patience qu'il nous a offert, afin de réaliser ce travail.

Le mémoire présenté ici est le résultat du travail effectué au sein de Laboratoire
de recherche de Chimie Appliquée de la faculté des sciences exactes et des sciences de
la nature et de la vie de ['université Mohamed Khider Biskra. Dieu merci d avoir fait
de mon parcours d étude universitaire réussit et riche grice a des personnes estimables

que j ai rencontrée et que je tiens d les remercier ici.

J'exprime d’abord ma profonde gratitude a Monsieur MAKHLOUFI Rachid,
Maitre de conférences (B) au département des sciences de la matiere, filiere chimie a la
Sfaculté SESNY de ["Université de Biskra pour avoir encadré et dirigé ce travail avec
une grande rigueur scientifique, sa disponibilité, ses conseils et la confiance qu'il m'a

accordé pour réaliser ce travail.

Je remercie vivement Monsieur DIANI Faigal, Maitre de conférences (4) au
département des sciences de la matiére, filiére chimie a la faculté SESNY de m’avoir
fait [honneur de présider le jury de ce mémoire. Je [ui suis sincérement reconnaissante
pour [intérét qu'il a porté a ce travail. Je remercie M NECIRA Zelikha, Maitre de
conférences (B) au département des sciences de la matiére, filiere chimie a la faculté

SESNY de [Université de Biskra pour avoir accepté de juger ce travail.

Je tiens également a saluer tous mes colléques rencontrés au cours de ces années
passées et qui ont contribués a la bonne ambiance. Enfin, et surtout, jaimerais
remercier tous les membres de ma famille : mes parents, mes fréres et mes seeurs, pour
leur soutien tout au long de ces années, je remercie toutes personnes qui ont de prés ou

de loin contribué a ce travail.



LISTE DES FIGURES

LISTE DES FIGURES:

Figure Page
Fig. I.1 : Projection de la structure de SrF 4
Fig. 1.2 : Structure cristalline de SrF. 5
Fig. 1.3 : Structure de BaF 6
Fig. 1.4 : Projection de la structure de BaF> 7
Fig. I1.1 : Diffractogramme de poudre I = f (20) 13
Fig. I1.2 : Diagramme de diffraction avec comme seule information la position des raies 13
Fig. I1.3 : Diagramme de diffraction ne comportant que le positon et I'intensité des raies 14
de diffraction

Fig. I1.4 : Diagramme de poudre avec la position, l'intensité et le profil des raies de 14
diffraction

Fig. IL.5 : Diagramme de diffraction complet (avec la position, l'intensité et le profil des 15
raies de diffraction et le fond continu)

Fig. 11.6 : Diffraction des familles de plan (hkl) en position de diffraction a des angles | 15
20k

Fig. I1.7 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl), loi de 16
Bragg

Fig. I1.8 : Extinctions systématiques dans le diagramme d’un cristal cubige centré par 17
rapport au cubique simple

Fig. I1.9 : Illustration du phénomene de shift (le diagramme expérimental est décalé par 18
rapport aux positions théoriques des angles de diffraction représentées par les traits

verticaux

Fig. I1.10 : Facteur d'agitation thermique 20
Fig. I1.11 : Comparaison de profils gaussien et Lorentzien 21
Fig. IIL.1 : Diagramme de diffraction X du composé SrF» 37




LISTE DES FIGURES

Fig. I11.2 : Diagramme de diffraction X du composé BaF» 38
Fig. I11.3 : Diagramme de Rietveld issu de I’affinement de la structure du composé SrF 53
Fig. I11.4 : Diagramme de Rietveld issu de I’affinement de la structure du composé BaF, | 54
Fig. I1L.5 : Représentation de la structure de SrF» 54
Fig. I11.6 : Représentation de la structure de SrF» selon I'axe Z 55
Fig. I11.7 : Représentation de la structure de BaF> 55
Fig. I11.8 : Coordinence de 1'atome de A dans la structure d'AF> 56
Fig. I11.9 : Projection de la structure AF> 56
Fig. I11.10 : Vue de la structure d'AF> montrant un Tétra¢dre 57




LISTE DES TABLEAUX

LISTE DES TABLEAUX:
Tableau Page
Tableau I.1 : Propriétés physicochimiques de SrF» 5
Tableau L.2 : Données cristallographiques de SrF» 6
Tableau 1.3 : Propriétés physicochimiques de BaF» 7
Tableau 1.4 : Données cristallographiques de SrF» 8
Tableau II.1 : Les fichiers créent par full prof 32
Tableau III.1 : Condition d'acquisition des diagrammes de diffraction de rayon X 37
du composé SrF
Tableau II1.2 : Condition d'acquisition des diagrammes de diffraction de rayon X 38
du composé BaF>
Tableau II1.3 : Indexation du diagramme de diffraction X du composé SrF» 39
Tableau II1.4 : Indexation du diagramme de diffraction X du composé BaF> 40
Tableau IIL.5 : Parametres structuraux et facteurs de réalisabilité déduits de 51
I’ affinement par la méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X
de SrF»
Tableau II1.6 : Parametres structuraux et facteurs de réalisabilité déduits de 52
I’ affinement par la méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X
de BaF»







SOMMAIRE

SOMMAIRE :

INTRODUCTION GENERALLE ....cuuuiniiinuicsnecsnnssnnssnecssncssecssnsssssssssssseesssssssses 1

CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF; ET

SrF»
L 1. INETOAUCTION 1utvvvrriieeeeeeeeeiiittteeeeeeeeeeeeeaaeasaeeeeeeeeeeassennsasssaeeaeeeeassssnsssssseesesesanannnes 4
[.2. Fluorure de strontium StF2 .....ccooiiiiiiiiiiiiiiiiii e 4
[.2.1. Description de la structure CriStalling ...........ccccccveeriiieniiiieeiie e 5
L.3. Fluorure de baryum BaF2 ........eeeiiiiiiiiiieiiiiiieieeeeeeeeeeeeitiveeeeeeeeeeeeeeesansnneseeeeeeeeenenns 6
L.3.1. Description de la structure Cristalling ............ccooceiiviiiiiiiiiiieenieeeeeeeee e 7
L4. Groupe d'espace Fm-3m ....c.ceuuiiuiiiiiiiiiiiiiiie ettt et et ene et e e e eneeas 10
Références bibliographiqUeS......c..evueiuniiiiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e eneeens 11

CHAPITRE II : PRESENTATION DU LOGICIEL FULLPROF

IL 1. INErOUCTION ...ttt sttt et s e e eane 12
I1.2. Pourquoi la diffraction Sur poudre 7.........ccccoeveeeiiieiiiieeniieeieeeieeeee e 12
IL.3. Composition d'un diagramme de POUAIE ..........ceovueeiriiieeriiieiiiieeiee ettt 12
» Laparametres de maille e 15

P Le groupe d'@SPACE ettt beeaee e 16

P LR ZETO ettt ettt et et ae et et nreens 17
I1.4. Interaction des rayons X avec 1a MAtiCIe ........ccccvveeeiveeeiieeeiieeeiieesiee e esreeeveeeeneeenns 18
I1.4.1. Facteur de diffusion atOmiqUe ..........cccceevuieiiiniiiiniiniieite ettt 19
I1.4.2. FaCteur de SIIUCTUIE .......cocuiiriiiiiieniieeteesite ettt ettt ettt st e e e s 19
I1.4.3. Facteur d’agitation thermique des atOmMES .........ccoccueeerieeeriieeriiieeriieeniee e eieee e 20



SOMMAIRE

ILS5. Méthode de RIEIVEL ....c..eooiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee et 21
IL.5.1. Profile des raies de diffraction ............ccocueeviinieeiieniiiiieniceeeee e 21
I1.5.1.1. Contribution inStrumentale...........c.cceeuieiierieeniinieeeeeeeeere et 21
I1.5.1.2. Contribution de I’échantillon ...........c.cccoooiiriiiiiiniiiiicceeecceeee 22
I1.5.1.3. Séparation des deux types d’€largiSSEMENts ..........coccuveerereeriieenieeenieeeieeeieeens 22
I1.5.1.4. Correction des €largissements eXpErMENtAUX .........cceeeervreerrvreenreeenveeerveessenenns 22
I1.5.2. Les facteurs d'accords utilisés dans les méthodes d'affinement ..............cccceeeniienen. 23
I1.5.2.1. Les facteurs d’accord de profil ..........ccceccueeeiiiiiiiiiniieeee e 23
I1.5.2.2. Les facteurs d’accord de SIUCLUIE ..........cocoueriuiiriiriiieiieeieeiee et 24
I1.6. Méthode d’ajustement de Profils ........c.ccceeeriieiiiieeiieeeie et e e 24
I1.6.1. Ajustement du profil total par contrainte de la maille (*’Pattern matching’’) .......... 24
I1.6.2. Affinement de structure par ajustement de profil total ...........cccceevveeviiieeniieeerieennnen. 24
IL.7. Ajustement individuel des profils eXpérimentaux ............cccoeceeeriieeniiennieennieeniee e 25
IL.8. Détermination StIUCLUTALE .........cocueeriiriiieriiniieieee ettt 25
IL.9. Analyse qualitative et identification de phases ..........ccceevviiiriiiiniiiiiniieeeceeeeeeeee 26
I1.9.1. Détermination de parametres de maille ...........cccoovvieiriiiiiiieiniiiinceeeee e, 27
IL9.2. INAEXALION ..cuviiiiiiiieiieeeeeet ettt ettt et et e e e s 27
I1.9.3. Affinement des parametres de maille ..........ccocccoviiiiiiiiiiiiiiiiniieee e, 27
I1.10. ANalySe QUANTITATIVE ...cccvveerrieeriieeniieeireeeriteeesiteeestteeetaeesteeesseeessseeensseeenssesenssessnsseennes 28
I1.11. La modélisation deS PArAMEIIES ........ccecueeervieerreeeriieeeireeeiteeesiteeesseeensseeessseeensseesnsseennns 28
II.11.1. La modélisation du fond CONINU .....cceeviiiiiiiiiiiiiiiiieie et 28
I1.11.2. Le facteur de 1a StIUCLUIE. ........cooueiiiiiiiieeiieie ettt s 28
I1.11.3. L'asymétrie des pics de diffraction ..........ccccoooeeiiiiiiiiiiiiniiiiiieieeeeeeeseeeeee 29
II.11.4. La correction du déplacement systématique des PICS .....c.ceeveeriueerieenuennieenieenieenns 29
I1.11.5. La correction de Lorentz polariSation ............ccceccveeeiieeeriieeeniieeenieeereeeeveeeevee e 31
I1.11.6. Modélisation de 1a MICTOSIIUCTUTE .......ceeveiruierieeniienieeiienteeree et seee e 31
TL 12, ASPECE PIALIQUE ....eeeiuiiieiiiieeiieeeite ettt ettt e ettt e ettt e et e st e e sabteesabteesabteesabeessnseesnaneeeas 31



SOMMAIRE

IL.12.1. Le logiciel FULLPROF .......cccccoiiiiiiiiiiieee et 31
I1.12.2. Présentation du fichier fichier.dat .............ccoccooiiiiiiiiiiniiieeeeecee 32
IL. 12.3. Fichiers crées par FULLPROF .........cccoiiiiiiiiiiiieeee e 32
Références biblioraphiqUES ..........cooocuiiiiiiiiiiii it 34

CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSION

TIL 1. INEFOAUCTION «..eiiiiiiieiiieiie ettt ettt ettt et s e e st e eneesaneenee e 36
IIL.2. Préparation de I’échantillon ............cccoceeiviiiiiiiiiiiieieeeee e 36
II1.3. RESUltats €t dISCUSSIONS ....ccveiruiiriiiiiiiieeieeeteenite ettt ste ettt e e sare e e saneeneesaneenee e 38

II1.3.1. Indexation de diagramme de POUAIE ..........cceeerviieeiiieeiiieeieeeiee e 38

II1.3.2. Affinement de la structure par la méthode de Rietveld .........cccceevvveeniieinieecnieenn, 40

II1.3.3. Description de 1a SIIUCLUTE ........c..eeveuiieriiieeiiieerieeerieeeeeeeiaeeeeeeesaeeesereeesaeeesneeenns 54
IT1.4. CONCIUSION ...ttt ettt et ettt e sbb e et esat e et e e sbtesbeesateenbeens 57
Références bibliographiqUeS ..........cooiieeiiieeiiee et e e sa e e ere e eaaeeenneas 58
CONCLUSION GENERALE ......cccovvinnnicsnicsssncssssssssssssssssssssssssssssassssasssssssses 59
ANNEXE






INTRODUCTION GENERALE.

INTRODUCTION GENERALE

En laboratoire, les fluorures BaF> et SrF> sont couramment utilisés comme matériaux
transparents pour les rayonnements infrarouges et ultraviolets et possedent un tres faible indice
de réfraction. De plus, ces matériaux ne sont attaqués que par peu de réactifs, et contrairement

a d'autres sels ioniques utilisés comme matériaux optiques.

Les particules de fluorures BaF, et SrF> a 1'échelle du nanometre sont utilisées dans des
compositions de « blanchiment dentaire » et leur utilisation pour éclaircir esthétiquement les
dents. Les fluorures de terres rares dopés par ions alcalino-terreux (SrF»2, BaF>) sont utilisés
comme é€lectrolytes solides a haute conductivité anionique par ions F~ pour batteries fluorées

tout solide [1-5].

Les fluorures de strontium SrF> et de baryum BaF> sont transparents pour les longueurs
d'onde comprises entre 150-200 nm dans l'ultraviolet et 11-11.5 pm dans l'infrarouge. Ils sont
utilisés comme revétement optique sur des lentilles ainsi que sur le cristal d'appareils de mesure

de thermoluminescence.

Le fluorure de strontium SrF; et le fluorure de baryum BaF> sont deux phases cristallines
iso-structurales naturellement stables de structure type fluorite (Fm-3m, groupe spatial Ne 225).
Les cations forment un réseau cubique a faces centrées (cfc). Les huit anions de fluorure
forment une structure cubique simple a l'intérieur de la cellule cfc. Quatre cations entourent un

fluorure formant un tétragdre. Deux tétracdres adjacents sont reliés par un aréte.

Le logiciel Full Prof a été principalement développé pour réaliser 1’analyse de Rietveld [6]
de neutrons ou données de diffraction des rayons X sur poudre recueillies a pas constant ou
variable de I'angle de diffusion 20. Des affinements monocristallins peuvent également &tre
effectués seul ou en combinaison avec des données de poudre. Les premieres versions du
logiciel Full Prof étaient basées sur le code du logiciel DBWS [7], ce qui était également une
modification majeure du logiciel original Rietveld-Hewat. Le logiciel Full Prof a été réécrit en
utilisant toutes les capacités du nouveau standard Fortran 95 au cours de 1997-1998. 1l est
progressivement transformé en un logiciel basé sur le logiciel Cristallographique Bibliotheque

de modules Fortran 95 [8].
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INTRODUCTION GENERALE.

L’objectif de notre travail est I’affinement structural des fluorures AF> (A = Sr et Ba) par

la méthode de Rietveld en utilisant le logiciel full prof.
Le manuscrit de ce mémoire se compose de trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une présentation générale sur les fluorures AF, (A=

Sr et Ba) ainsi que une description de leurs structures cristallochimiques.

Le deuxieme chapitre est dédié a la méthode d’affinement de Rietveld et généralités sur

le logiciel full prof.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats de 1’affinement structural obtenus sur ces

fluorures SrF> et BaF; en utilisant la méthode de Rietveld (full prof).
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

L.1. Introduction

Les composés AF. (A est un élément alcalino-terreux Ba et Sr) cristallisent dans la
structure cubique faces centrées de type fluorine et appartenant au groupe d’espace Fm-3m [1].
Il y a 4 motifs par maille, soit 4 cations A>* et 8 anions F".

Ces composés sont transparents dans un large domaine électromagnétique s’étendant de
’ultraviolet jusqu’au moyen proche-infrarouge et méme le moyen infrarouge pour certains

composés. Ils sont chimiquement et thermiquement stables [2].
I.2. Fluorure de strontium SrF»

Le fluorure de strontium est un composé chimique de formule SrF> c'est un solide blanc
brillant de structure cristalline semblable a celle de la fluorite. Il fond a 1477 °C et bout a 2460
°C, il est irritant pour la peau et les yeux, et est nocif lorsqu'il est inhalé ou absorbé. Le fluorure
de strontium SrF» également appelé difluorure de strontium appartient au type structural de la
fluorite [3] avec le groupe d’espace Fm-3m : la maille élémentaire est cubique ; le cation se
répartit sur cette maille en cubique face centrée (CFC) tandis que 1’anion lui occupe les huit
sites tétraédriques du CFC (figure.l.1 ) ; par conséquent quatre motifs SrF> occupent la maille

(Z=4)[4].

Fig. I.1 : Projection de la structure de SrF>
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

Tableau I.1 : Propriétés physicochimiques de SrF>

Matrices SrF2

Structure Cubique

Groupe d’espace (Schonflies —Fedorov) Fm-3m ot Osp
Nombre de motifs par maille 4
volume de la maille (A?) 195.112 [5]

Symétrie du site cationique occupée par 1'ion F Cuy
Indice de réfraction 1.42

Energie maximale des phonons (cm™) 395 [5]
Conductivité thermique (W.m'.K") 0.01

Densité 4.24 [6]

Température de Fusion (K) 1736 [7]

Largueur du Gap (eV) 11.2 [8]

1.2.1. Description de la structure cristalline

Fig. 1.2 : Structure cristalline de SrF»
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

Tableau L.2 : Données cristallographiques de SrF»

Structure type Cubique, Fm-3m (type Fluorite)
Parameétres de maille a=5,7996 A [9]
Coordinence 8/4

L.3. Fluorure de baryum BaF:

Le fluorure de baryum BaF; est un composé chimique de baryum et du fluor. C’est un
sel solide qui peut €tre un cristal transparent. Il se produit dans la nature comme le minéral
frankdicksonite [10], le solide adopte la structure fluorite dans laquelle les cations Ba®*
occupent les sites CFC et les anions F occupent les cavités tétraédriques (figure.l.3) . A haute
pression, il adopte la structure de PbCl, [11]. Dans la phase vapeur la molécule BaF: est non

linéaire avec un angle F-Ba-F d'environ 108° [12].

Fig. 1.3 : Structure de BaF»
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

Tableau L.3 : Propriétés physicochimiques de BaF>

Formule chimique BaF;
Masse molaire 175,34 g/mol
Densité 4,893
Point de fusion 1368 °C
Point d'ébullition 2260 °C
Solubilité dans I'eau 0,16 g/ 100 ml (a 20 °C)

1.3.1. Description de la structure cristalline

La maille élémentaire est cubique ; le cation se répartit sur cette maille en cubique face
centrée (CFC) tandis que 1’anion lui occupe les huit sites tétraédriques du CFC ; par conséquent
quatre motifs occupent la maille (Z=4). Le fluorure de baryum cristallise dans un systeme type
fluorine : réseau CFC des ions Ba** soit 4 Ba®" par maille, les ions F occupent les sites
tétraédriques soit 8 sites par maille. D’ou la formule BaF». Les ions F~ ont une coordinence 4 et

si on change de repére on voit que les ions Ba* ont une coordinence 8 [12].

Fig. 1.4 : Projection de la structure de BaF:
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CHAPITRE I :

ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

Tableau 1.4 : Données cristallographiques de SrF»

Structure type

Cubique, Fm3m (type Fluorine)

Parametres de maille

a=6,196 A [9]

Coordinence

8/4
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

I.4. Groupe d'espace Fm-3m [13]

International Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 225, pp. 688-691.

_ 5 _
Fm3m O, m3m Cubic
No. 225 F 4/m 3 2/m Patterson symmetry F m3m

1

o

Orrigin at centre (m3m)

<y<l 0<z<i; y<min(x,}—x); z<y

5 0
2

11 111
3,0,0 4,4,0 41434

Asymmetric unit
Vertices

0<x<;
0,0,0
Symmetry operations

(given on page 691)
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQE SUR FLUORURES BaF2 ET SrF2

CONTINUED No. 225 Fm3m

Generators selected (1); #(1,0,0); #(0,1,0); #(0,0,1); #(0,,1); #(3,0,3); (2); (3); (5); (13); (25)

Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter, 11 1 1 11
Site symmetry 0,000+ (0.2,:)+ (.02)+ (52,0+ h,k,l permutable
General:
192 1 1 ) x,y,2z 2) %,7,2 3) %32 4) x,7,z hkl : h+kh+1Lk+1=2n
(5) 2%,y (6) Z,fg)’- (7) f,f,}’ (8) Zxa}-’l Okl : kyl =2n
) »zx (10) y,z,% 11 y,z,x (12) y,z,x hhl . h+1=2n
(13) vayf (14) faf,f (15) y,f,z (16) y',x,z h00: h=2n
(7 x,2,y (18) x,2,y (19) x,z,5 20) x,z,y
@) z,y,% (22) z,9,x 23) Zy,x 29 z,5,.%
@5 x5,z (26) x,,Z @7 %3,z (28) x,y,z
29) z,x,5 (30) Z,x,y B z,x,7 (32) z,x,y
(33)y.z,x (34 y,z,x (35) 7,z,x (36) y,z,%
37N 7%z (38) yyx,2 (39 7.x,2 (40) y,%,Z
@) x,z,y (@42)x,z,y 43) x,2,y @4 x,z,y
@45) 7,7,x (46) z,y,x @7 z,3,% (48) z,y,x
Special: as above, plus
9% k ..m X,%,Z x,%,2 x,x,7 Xx,%,Z 2,%,X Z,%,X no extra conditions
Z,xx Zx,x X,2,X %,z,x x2,x x,Z,x
x,%,Z X%,z X, %,Z X,x,2 X,2,X X,2,X
x,Z,% X,Z,X Z2,x%,% 2,%,% Zx,x L,x,X
9% j m.. 0,y,z 0,¥,z 0,3, 0,9,z z,0,y z,0,¥ no extra conditions
290!)’ Zio’y y!z’o y’zio y’zio y!zlo
%0,z 7,0,z %0,z 7,0,z 0,z,5 0,2,y
0,z,y 0,z,y 2,5,0 25,0 z,y,0 7,50
48 i m.m2 2hY Iy 2h¥ A ¥2:Y ¥y 10 extra conditions
Fiasy F¥ Y2 Fi2 »Fi 532
48 h m.m2 0,y,y 0,7,y 0,y,57 0,5,5 0,y 0,7 no extra conditions
7,0,y 7,0,y »,0 7,30 »¥,0 37,0
48 g 2.mm Xis E A HE S i frheX YR Bkl : h=2n
:!x,i :’i,i x’:,i i’:!i :,:1'2 :!Jix
32 f .3m X,X,X XX xx,x x, %% no extra conditions
X,x, % x,x,x X,X,x x,x,x
24 e 4m.m x,0,0 %,0,0 0,x,0 0,x,0 0,0,x 0,0,x no extra conditions
24 d m.mm 0,:,1 07:’: :10!: :,0,: :,:,0 :,:,0 hkl : h=2n
8 ¢ 43m bt Ll Bkl : h=2n
4 b mim 1r3rs no extra conditions
4 a mim 0,0,0 no extra conditions
Symmetry of special projections
Along [001] p4dmm Along [111] p6mm Along [110] c2mm
a=;a b=;b a=;2a—b-c) b =;(-a+2b—c) a=;(-a+b) Db=c
Origin at 0,0,z Origin at x,x,x Origin at x,x,0
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CHAPITRE II : PRESENTATION DU LOGICIEL FULL PROF

II.1. Introduction

Les données brutes obtenues dans une expérience de diffraction des rayons X par une
poudre consistent en une liste d’intensités collectées a intervalles angulaires réguliers dans un
domaine angulaire donné, qui permet par la suite 1’affinement de structure par la méthode de
Rietveld. Cette méthode nous donne les parametres et le groupe d’espace de la maille ainsi que

les positions des atomes dans la structure [1].

Nous présentons briecvement dans ce chapitre la technique d’analyse par diffractions des

rayons X et I’affinement par la méthode de Rietveld.
I1.2. Pourquoi la diffraction sur poudre ?

La poudre se définit de fagon plus précise en cristallographie comme un échantillon
polycristallin qui par définition est formé d'un grand nombre de cristallites orientées

aléatoirement les unes par rapport aux autres. Chaque cristallite est une entité monocristalline.

La préparation de I'échantillon pour l'acquisition des données est une étape délicate pour
I'obtention des meilleurs résultats possibles. Il faut prendre en compte les trois parametres [2-

4]:

- La statistique de comptage : elle est liée a la quantité de matiere diffractant, c'est-a-dire au
nombre de cristallites en position de diffraction. Pour améliorer cette statistique, il faut utiliser

le plus grand volume possible de poudre et faire tourner le porte-échantillon.

- La taille des grains : afin d'éviter les problemes de micro-absorption et d'extinction, il est
nécessaire de travailler avec une poudre homogene ayant des grains de petite taille [S]. Pour un
échantillon moyennement absorbant, on travaille en général avec des grains de taille inférieure

ou égale a 10 um.

- L'orientation des grains : une distribution non aléatoire des orientations des grains donne
lieu a des orientations préférentielles qui se manifestent par le renforcement de certaines

familles de raies de diffraction.
I1.3. Composition d'un diagramme de poudre

Pour résoudre une structure cristalline par la méthode de diffraction X sur poudre, la
premiere étape est l'enregistrement du diagramme Une fois l'enregistrement effectué, nous
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obtenons comme données brutes un diagramme en deux dimensions donnant le nombre de

coups de photons X recus par le détecteur en fonction de sa position sur le cercle de diffraction.

D (O) €

Intensite g,

% zg ; 26

Fig. I1.1 : Diffractogramme de poudre I = f (20)

Un diagramme de poudre est la somme de quatre contributions différentes :

» La position des raies de diffraction, liée a la maille élémentaire du cristal.

Trrrf+rrrrgfrrrrgrrrrgprrrrrprrrrgprrrrygrrrryrprrrrr T

o Yobs

Ycalc

— Yobs-Ycalc

| Bragg_position

LU LI L O

A0V SECYEA AR T e

PO I U N O U U U W T U U WO A AN

(000 T U0 (0 0 ATV 0T 0 0 000
4 1 18 25 32 39 46 53 60 67 7
28 (°)

Fig. I1.2 : Diagramme de diffraction avec comme seule information la position des raies
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» L'intensité de ces raies de diffraction, qui sont significatives de la structure a

I'intérieur de la maille.

420000 — Y — ——— ——— v — — e — -
< 30000 - -
- o Tors 3
370000 [— _ Yoale -
- —_— Yobu-Yomle -
=210000 — 1 Cemuy_pomition .
= - =
.‘E-zsouuo = =
2 - =)
S 150000 = =
130000 [~ 3
70000 - -
= 3 395 1 5. & R
10000 . < ! |55 gl ch A2l Tl b T 2 9 - " =
= 00 L T T TR FIRURE W0RRE 0RO OO 0 T I Y I O N N
-50000 — -
310000 L =
-4 1 18 z5 32 3% as 53 &0 &7 24

20 D

Fig. I1.3 : Diagramme de diffraction ne comportant que le positon et l'intensité des raies de

diffraction

» Le profil des raies, qui dépend de la résolution expérimentale du diffractometre et des

caractéristiques de la poudre a étudier.

49000 [ T T T ¥ T T T T ]
43000 = -
- & Yobs 3
37000 . Yoale ;
- — Yoba-Ycaelc 3
< 31000 [ 1 Seaapipieteies o
£ & s ]
-g 25000 - =
= 15000 =5 3 3
13000 = o i -
- { 4l ]
7000 — ¥ [ =
- ! al 1 =
1000 | YT I ' ' ey ~
- FE0 FEE00 0 KO CRORRE LRV RO NN 0 N Y O Y O
-5000 -
-11000 =
Q 8 16 24 32 40 48 56 &4 72
28 (P

Fig. I1.4 : Diagramme de poudre avec la position, 1'intensité et le profil des raies de

diffraction
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» Le fond continu, qui peut donner une information sur la présence d’une composante

due a la présence d’un matériau amorphe.

72000 = T ¥ T T v T T =
€4000 = E
= o Todew 3
55000 - Yzalw =1
B C——4 Yamo.Yoatla 7
= 900 — 1 Ve mza poxition =
= E =
ﬁs" 40000 = =
g 32000 — -
241000 :— i ﬁ§ —.:
E 1 & ]
16000 - } =
2000 E -
= PO 000 180 TOnnn N S o ny SO o WU 0 O O I S T N S N N —

-2000 — — X x -
o 8 16 24 3z 40 <8 56 63 72

26

Fig. IL.5 : Diagramme de diffraction complet (avec la position, I'intensité et le profil des raies

de diffraction et le fond continu)

Lorsque 1'on travaille avec une longueur d'onde du faisceau incidente bien définie, les

familles de plans du cristal (hkl) diffractent en des angles 20n (Figure 11.6).

T

A

anncaux
de Debye

€ 2 £ ESS SSSsSsss§SzsssEsSsE
| | S | | e T o |

Fig. I1.6 : Diffraction des familles de plan (hkl) en position de diffraction a des angles 26nk

> Les Parameétres de maille

La position des raies de diffraction est avant tout dépendante des parametres de maille
des phases cristallines présentes. La relation de Bragg permet de relier 1'angle de diffraction
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20 d'une famille de plan (hkl) a la distance entre deux plans successifs de cette méme famille

dnii (Figure 11.7) [6].

2d hki sin (0 wa) = A

Ou A est la longueur d'onde du faisceau utilisé pour l'expérience de diffraction ; d i la

distance réticulaire des plans (hkl) ; et 20nq 1’angle de diffraction de la raie hkl.

Faisceau Faisceau

incident diffracté

Famille
de plans
{hkl) dias

Fig. I1.7 : Diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl), loi de Bragg

Par traitement mathématique, on pourra, a partir des positions des pics retrouver les

parametres de mailles a, b, c, a, B, y et inversement générer les raies connaissant ces parametres.

Une bonne précision sur la mesure de la position des raies de diffraction permettra d'obtenir
une grande précision sur les parametres de maille. Lorsque le diffractometre est bien réglé
(alignement des différents éléments de l'appareillage), I'affinement des parametres de maille en
fonction des positions des raies peut conduire a une précision sur les parametres de maille
inférieure au millieme d'Angstrom, ce qui fait de la diffraction sur poudre 1'outil le plus efficace

pour la recherche précise des parametres de maille.

» Le Groupe d'espace

En fonction de l'arrangement particulier des atomes au sein de la maille cristalline
(relations permettant a partir d’un atome, de retrouver un ou plusieurs autre(s) atome(s)), on

attribue alors a cette structure son groupe d'espace [7]. Ces positions entrainent des extinctions
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systématiques pour certaines familles de plans (hkl) (ces conditions portant sur les valeurs des
termes hkl). Donc pour certains groupes d'espace, il existe des familles de raies d'intensité nulle.
Ainsi, par exemple, la condition de réflexion h+k+1=2p +1 d'intensité nulle, implique que 1'on

a une maille centrée, c.-a-d. mode de réseau I (Figure IL.8).

Body-centred cubic
h kv I- oddare
absent
Primitve cubic
L g% - A B e

2% 3388332 38 998

BN R=S2508 2oNuB=S 228 = & S

- o o B

8 &8 8

Fig. I1.8 : Extinctions systématiques dans le diagramme d’un cristal cubige centré par rapport

au cubique simple

Un examen attentif des extinctions systématiques permet de limiter le nombre de groupe

d'espace possible lors de la recherche de la structure.

> Le zéro

Lors de l'enregistrement du diagramme de poudre, la trace du faisceau direct sur le
détecteur définit I’origine des angles 260. Le « zéro » des graduations liées au détecteur ne
coincide pas exactement avec 1’origine des angles 26 donné par le faisceau direct. On introduit
alors un parametre qui prend en compte ce décalage du zéro. Si le montage expérimental est

correct, ce z€ro doit €tre inférieur au pas de mesure du détecteur.

» Les shifts de centrage

Les "shifts" sont des décalages en angle de la position de certaines familles de raies hkl
(Figure I1.9). Ce phénomene est la manifestation d'un défaut de la maille du cristal (faute
d’empilement,...) : ce défaut entraine des modifications locales des parametres de maille.

Ces modifications décalent plus ou moins les angles de diffraction des familles de plan selon
leur affectation par le défaut. La correction de ce phénomene pourra se faire au moyen de
différentes fonctions permettant 1’ajustement de la position du pic de diffraction 20p.
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. 3
o EY
300
{ 200 —
E= ] <
% ot
= -
2 3
= .
100 —
1 «
0 .~Ill»1‘I!AAli-illlll-l-IiI.AIAl:lli-:llllllll-lllnil-illll-ll‘lil-IIKAIII.A?
224 23 24 25 26 27 2a 29 20

il T

Fig. I1.9 : Nllustration du phénomene de shift (le diagramme expérimental est décalé par

rapport aux positions théoriques des angles de diffraction représentées par les traits verticaux

I1.4. Interaction des rayons X avec la matiere

Sous I’action du champ électrique de I’onde électromagnétique incidente, les électrons
des atomes sont mis en vibration et réémettent un rayonnement de méme longueur d’onde dans
I’espace environnant. Les nceuds du réseau cristallin constituant ainsi des sources cohérentes et
les ondes diffusées interférent pour donner des pics de diffraction dans des directions bien

déterminées .

Si I’on appelle K et KO les vecteurs unitaires portés respectivement par les directions

des faisceaux diffusé et incident, on démontre que 1’intensité diffusée par un cristal de petites

dimensions dans la direction K s’écrit [8].
. 5 —2 2
IX) =1, .22 LP.|F(®)| .|Gx)]

relation dans laquelle X est le vecteur de diffusion :

3= K-Kj Iil _ 2sin®

A ’ A

Les grandeurs I, ae, et LP représentent respectivement 1’intensité de 1’onde incidente,

la longueur de diffusion de 1’électron et le facteur de Lorentz Polarisation.
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F(X) est le facteur de structure5 et G(X) la fonction d’interférence qui n’a de valeur différente

z N 19 Z..: D) . 7z 2z s . oy 7
de zéro qu’a I'intérieur d’un domaine centré sur un nceud du réseau réciproque tel que K = H
ou H est un vecteur du réseau réciproque.

On montre que la fonction G (X) prend alors sa valeur maximale égale a N, N étant le

—2
nombre de mailles dans le cristal. Igragg = lo-a2.LP. N2 |F(H)|
L’intensité diffusée s’écrit donc de fagcon générale.

I1.4.1. Facteur de diffusion atomique

L’interaction entre les rayons X et un cristal met en jeu les électrons dans le cristal, un
atome diffuse d’autant plus fortement les rayons X qu’il posseéde davantage d’électrons.
L’efficacité d’un atome a diffuser est caractérisée par le facteur de diffusion atomique fj. 1l
dépend non seulement du numéro atomique, mais aussi de I’angle de Bragg 0 et de la longueur
d’onde des rayons X.

Le facteur de diffusion fj d’un atome j est donné par :

— A (H) _ — e
f; (H) = _T(H—)) = f p(r).exp(2mirH)dv

atome

Ou Aj (ﬁ) est I’amplitude diffusée par I’atome j dans la direction du vecteur de diffusion H.
T (ﬁ)) est I’amplitude diffusée par un électron et (F) est la densité électronique au point T.
fj (ﬁ) représente le rapport entre 1’amplitude diffusée par I’atome et celle diffusée par

un électron, ¢’est donc un nombre sans dimension qui exprime les effets d’interférences entre

les ondes diffusées par les électrons [9].

11.4.2. Facteur de structure

Le facteur de structure constitue le concept fondamental des théories de diffraction. Il
est défini comme étant la somme de toutes les contributions atomiques affectées chacune par

son déphasage ¢; dépendant directement de la position de 1’atome j dans la maille.
N
F = Zf]-exp(i(pj)
j=1

N : le nombre d’atomes par maille ;
fj : le facteur de diffusion de I’atome j ;
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0j: le déphasage entre les différents atomes de la maille formulé par :

Le facteur de structure s’écrit alors :F(hkl) = % f; exp [iZn(hxj + ky; + lz]-)]

Ou encore : F(hkl) = ;i f; [cos 21‘[(hX]- + ky; + lz]-) + isin Zn(hxj + ky; + lzj)]
= Ap + iBpi
On a alors :
B
8o nil et |Fpul? = Afq + Bi

On peut également écrire le facteur de structure sous la forme exponentielle.

Soit : Fri = [Fhiale!®™

I1.4.3. Facteur d’agitation thermique des atomes

L’amplitude de la diffusion par un atome est affectée par la vibration d’origine
thermique de I’atome dans le cristal. Les vibrations de ces atomes, autour de leurs positions
d’équilibre au sein de la maille, ont pour effet de diminuer I’amplitude du facteur de structure

(figure (I1.10)). Chaque atome d’une structure vibre en général d’une fagon anisotrope. Pour

eme

simplifier, considérons une vibration isotrope du j i°"® atome. Le facteur de déplacement

in2
atomique Tje peut s’écrire [10] Tjg = exp(—B; (51:2 e) :

Ou B; est le parametre de déplacement atomique de I’atome j qui s’exprime en fonction

du déplacement quadratique moyen U} de I'atome : B; = 8m2U;

- Atome au repos

Atome agite

Fig. I1. 10 : Facteur d'agitation thermique
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I1.5. Méthode de Rietveld

11.5.1. Profile des raies de diffraction

Le profil expérimental h(x) d'une raie de diffraction est le produit de convolution d'une

fonction instrumentale f(x) et du profil lié a la microstructure de 1'échantillon g(x) :

h(0) = () * g(x) = j f0g(x — y)dy

11.5.1.1. Contribution instrumentale

Les éléments suivants contribuent a limiter la résolution instrumentale [11-12] :

- Ladivergence du faisceau et la dispersion en longueur d'onde de la source

- La mosaicité du monochromateur, la largeur des fentes, la mauvaise planéité de
I'échantillon

- Le fond continu expérimental constitué par le bruit électronique du détecteur, la

diffusion par l'air et 'environnement de 1'échantillon.

L'élargissement angulaire des raies dii a l'instrument est souvent décrit par la fonction de

résolution de C. Gaglioti et al (1958) [13]

H = /Utan26 + Vtand + W
H représente la largeur a mi-hauteur de la réflexion de Bragg située a 'angle 26.

Les profils de raies sont en général décrits par un mélange de fonctions Lorentzienne et

gaussienne dont les allures sont représentées sur la Figure 11.11.

10000

Gaussienne >
8000 — —

G000 L —

L orentzienne
4000 — S

Intensité (count)

2000 | — —

-2000 1 1 1 1 1
25.6 25,8 26 26.2 26.4
206 (degreé)

Fig. I1.11 : Comparaison de profils gaussien et Lorentzien (d'apres [13])
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C'est le cas de la fonction de Voigt normalisée définie par le produit de convolution
d'une Lorentzienne et d'une gaussienne [13] et qui est bien adaptée a la description des profils

expérimentaux [14-15] pour affiner la structure cristallographique des composés.

11.5.1.2. Contribution de I’échantillon

Sur les diffractometres possédant une bonne résolution instrumentale, il est possible
d'accéder, par analyse fine des profils de raies de diffraction, a des renseignements sur la

microstructure de I'échantillon : la taille des cristallites et les microcontraintes.

La taille des cristallites : L'élargissement des raies de diffraction résulte de la taille finie des
domaines diffractant de fagon cohérente a l'intérieur des grains. Pour des petites cristallites, le

réseau ne peut plus étre supposé infini, et les taches de diffraction s'élargissent uniformément.

I1.5.1.3. Séparation des deux types d’élargissements

La représentation de Williamson-Hall [16], permet de séparer les effets liés a la taille
des cristallites et aux microcontraintes. Ce diagramme consiste a représenter Bcosf en fonction

de sin0.

Ona: B* = BCO: °= % +ed" = % + s% pour une famille de réflexions (hkl).

Ainsi le diagramme de Williamson-Hall permet de déterminer :

- Lataille apparente des cristallites D a partir de la valeur de 1'ordonnée a 1'origine.

- La déformation € du réseau cristallin a partir de la pente de cette droite.

I1.5.1.4. Correction des élargissements expérimentaux

La détermination de la taille des cristallites et des microcontraintes nécessite la
déconvolution du profil expérimental. La résolution expérimentale est extraite d'un composé
standard ayant une microstructure ne donnant lieu a aucun élargissement. Pour les profils
gaussiens et lorentziens, le déconvolution se résume simplement a une différence des largeurs

intégrales expérimentale et instrumentale [17-18].
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2 2

Profil gaussien :Bech = _|Bexpe — Binstr

Profil lorentzien : Bscn = Béxpe — Bastr

11.5.2. Les facteurs d'accords utilisés dans les méthodes d'affinement

La validation d'un affinement est plus délicate que celle d'un affinement de structure de
monocristaux basé sur l'utilisation d'intensités intégrées. Pour évaluer l'affinement, plusieurs
facteurs ont été introduits qui permettent de connaitre 1'accord entre le modele calculé et le

modele observé [19-21]. Les facteurs les plus utilisés sont :

I1.5.2.1. Les facteurs d’accord de profil

Le résidu de profil or "R-pattern" : Rp = InliobsVical
XN VYiobs

Ewi [yi=()yie]” 1/2
T wiy?

Le résidu pondéré du profil ou "R-weighted pattern” : Ry, = [

v Ly ] 2
Goodness of Fit: Gor = lMl 1/2

Avec :

N : le nombre de points de la partie du diagramme affinée.
P : le nombre de parametres ajustés.

C : le nombre des contraintes appliquées.

Yiob €t Yical : sont les intensités observées au point 26;.

Le facteur pondéré Ryp et le facteur Gor (Goodness of Fit) sont ceux qui refletent le
mieux I’avancement de I’affinement car leur numérateur contient le résidu y> qui est minimisé.
La valeur théorique minimale de Ry, est donnée par le facteur attendu en 1’absence d’erreurs

systématique (Rexpo = Rwp / GoF).

Pour permettre la comparaison avec les résultats obtenus sur les monocristaux, il

convient aussi de calculer le facteur de Bragg.
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I1.5.2.2. Les facteurs d’accord de structure

2nllobs—Tcall
R Bragg factor: Rg = 0bs _ca

ZN Iobs
N Yi ~Vib
O I, = Y13l ) A2
= 215 Qi Yic=Yib
1 1
2 2
2N Iobs ~Tcal
On utilise aussi le "R -structure factor" défini par: Rf = ———F5——
2N I?)bs

Le Rg constitue probablement le meilleur criteére pour juger la qualité de I'affinement.
Par contre, la valeur Ry, est dominée par la fonction de profil et elle est peu sensible aux
parametres structuraux, il est donc préférable de 1'utiliser pour juger le profil. Parmi les autres

2 _ 2wilyi—=(1/0)yicl 2
a (N—-P+C)

facteurs utilisés, on peut également mentionner :

N—P+0)]"?

pr — l(
Vx2? Xi Wi Yiz

Rexp =

Ou N, P et C sont respectivement le nombre d'informations utilisées, le nombre des

parametres affinés et C le nombre de contraintes.

Le « Goodness-of-Fit» (2 devrait tendre vers 1'unité pour un affinement réussi mais n'a

plus aucun sens s'il est inférieur a 1. Dans la pratique sa valeur est beaucoup plus élevée.

I1.6. Méthode d’ajustement de profils

I1.6.1. Ajustement du profil total par contrainte de la maille (‘’Pattern matching’’)

Dans cette procédure, le profil total est analysé sans référence a un modele structural,
mais les parametres approximatifs de la maille, les parametres de profil et le groupe d'espace

doivent étre introduits.

I1.6.2. Affinement de structure par ajustement de profil total

En 1969, Rietveld a introduit une procédure d'affinement de structure a partir de données

sur poudres lorsque la structure de 1'échantillon est approximativement connue. Cette méthode
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est la plus couramment utilisée pour I'affinement des structures cristallographiques. De nos
jours, il existe d'autres méthodes basées sur le calcul ab-initio. La procédure d'affinement
minimise, par méthode des moindres carrées ou de maximum de vraisemblance : Cette méthode
permet d'affiner, a partir de I'exploitation d'un diagramme de diffraction de rayons X ou de
neutrons sur poudre, la structure cristallographique des composés, connaissant
approximativement les parametres de maille et le modele structural du composé étudié. La
principale limitation de cette technique est liée au recouvrement des raies de diffraction. Ce
dernier peut empécher une séparation convenable des contributions de réflexions voisines et
donc fausser la détermination des intensités intégrées de chacune d'elles. Dans le cadre de ce
mémoire, nous avons utilisé le programme développé par J. Rodriguez-Carvajal [22] et appelé

FULLPROF.

I1.7. Ajustement individuel des profils expérimentaux

Cette méthode consiste a ajuster une fonction analytique sur un profil expérimental, sans
aucune référence a la maille ou a la structure cristallographique du composé. La seule contrainte
est liée au choix du profil analytique de la raie dont 1'intensité, la position angulaire et la largeur
a mi-hauteur sont des parametres ajustables par une méthode de minimisation par moindres
carrés ou par maximum de vraisemblance. Les ajustements individuels de profils présentés

s’effectuent souvent a 1'aide du programme Winplotr [23].

I1.8. Détermination structurale

Une détermination structurale ab initio, pour laquelle il est nécessaire de connaitre au
préalable les parametres de maille, le groupe spatial et un modele au moins approximatif de la
structure. Une méthodologie pour résoudre les structures totalement inconnues est proposée
dans les notes qui suivent, et les différentes étapes d’une détermination structurale ab initio a

partir des données de diffraction des rayons X et des neutrons sur poudre, y sont développées.
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Détermination de structure ab initio de :

Diagramme de diffraction de poudres

Données brutes

Parametre de maille inconnue

!

Positions et intensités

Par analyse numérique des recouvrements

ABF fit, PROLIX, XRFIT, WINPLOTR...)

Parametres de maille

Par mdexation automatique

(TREOR, DICVOL,...)

4
Intensités indexées
Analyse avec contrainte de maille

(PAWLEY, LEBAIL,...)

Structure approchée

Par méthodes directes

(MUTAN, EXPO, Pattfrson, atome lourd.,...)

Affinement de la Structure

‘/m

Intensités intégrées individuelles Affinement de profil Rietveld

(MXD, SHELX, X-RAY...) (FULLPROF, GSAS...)

I1.9. Analyse qualitative et identification de phases

La fiabilité de la recherche repose sur la précision et la validité des diagrammes servant
de référence. Chaque standard doit étre chimiquement analysé avec soin et son diffractogramme

enregistré avec une précision suffisante et correctement indexé.
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Malheureusement le fichier PDF actuel contient certaines données qui ne sont pas aussi
précises et n’est en aucune fagcon complet (certains composés bien connus ne figurent pas dans

le fichier).

I1.9.1. Détermination de parametres de maille

Une substance identifiée uniquement par son diagramme brut est une substance mal
caractérisée. Pour étre complet, le diagramme doit étre indexé et les parametres de maille affinés

avec précision.

11.9.2. Indexation

Pour réussir une indexation d’un diffractogramme d’un composé inconnu mais pur il
existe maintenant différents programmes tres efficaces. Puisque ces programmes sont basés sur
des approches relativement différentes (relations dans 1’espace réciproque, permutation
systématique d’indices ou dichotomies successives) si aucun ne parvient a indexer un

diagramme correctement, la qualité de ce diagramme peut généralement &tre mise en cause.

Puisque aucun critere n’assure la validité d’une indexation donnée, celle-ci doit €tre

controlée avec beaucoup d’attention.

11.9.3. Affinement des parametres de maille

Une trés grande précision des parametres de maille peut étre obtenue d’un affinement
par moindres carrés pour une liste de distances inter réticulaires pour les symétries élevées,
telles que cubiques, hexagonales trigonales ou Tétragonales. Pour les symétries les plus basses,
c’est a-dire orthorhombiques, monocliniques, et tricliniques, 1’exactitude des résultats est moins
certaine en raison du recouvrement des rais qui rend ambigué 1’indexation. Un affinement du

diagramme dans son ensemble sans référence au modele structural est alors préférable.
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I1.10. Analyse quantitative

Les intensités des pics d’un diagramme de diffraction X d’un mélange sont directement
reliés aux intensités des différents constituants, a une correction prés du a I’absorption. Par
conséquent, la diffraction par les poudres semble un outil bien adapté pour 1’analyse

quantitative.

I1.11. La modélisation des parametres

I1.11.1. La modélisation du fond continu

Le fond continu au i*™ pas peut &tre modélisé selon I'un des procédés suivants [24] :
a-par une table de valeur donnée par I’utilisateur ;
b-par extrapolation linéaire entre des points sélectionnés des diagrammes ;

c-par une fonction analytique spécifiée du fond continu.

Il est toujours préférable de modéliser le fond continu pour séparer au mieux la
contribution des pics de celle du fond continu .Si bi y devait étre affiné, on utilise mieux encore,
une fonction tenant Compte de la réalité physique et prenant en considération la diffusion par

I'amorphe (par la fonction de distribution radiale), la diffusion thermique etc. [25-26].

Une fonction phénoménologique, utilisée en l'absence d'un modele meilleur est un
polynéme d'ordre cinq dont on spécifie l'origine pour permettre une meilleure modélisation, par

exemple des bosses dus aux phases amorphes. Elle est donnée par :

=Y a2 ]

m=0

Ou Bkpos est 1'origine spécifiée dans le fichier de données.

11.11.2. Le facteur de la structure

Le facteur de structure est donné par [27] :
Fx =) Nj.fj exp 2r [h.xj+ k.yj +1.zj]) exp (-M;)
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Ou h, k et I sont les indices de Miller et xj, yj, z; sont les positions atomiques de 1'atome

j dans la maille.
M; = 8n%0is* sin®%/A>

Ou U est le déplacement moyen de 1'atome j parallelement au vecteur de diffraction et

N;j est le taux d'occupation de site.

I1.11.3. L'asymétrie des pics de diffraction

Il est fréquent d'observer que les pics de diffraction mesurés a bas angles en montage
Bragg-Brentano présentent une certaine asymétrie. Cet effet provient du fait que ce qui est
réellement mesuré expérimentalement correspond en fait a un segment de longueur définie pat
la hauteur de la fente du détecteur, et a cone de Debye-Scherrer de demi-angle d'ouverture a.
Ce coOne étant une surface courbée, elle introduit une distorsion de la forme des pics. Ces
distorsions sont habituellement faibles sauf aux trés bas et aux trés grands angles. Cet effet,
peut étre pris en compte lors d'un affinement de profil en multipliant l'intensité calculée a

chaque pas par un facteur d'asymétrie empirique de la forme :
A (20; -20h) =1- A sin (260; -20n). (26; -26p) %/tg On
A étant le parametre a affiné et 0 1, est la position de la raie.

Cette approximation proposée par Rietveld, s'étant avérée tres médiocre et a été

abandonnée au profil de I'expression donnée par Berar et Baldinozzi [28] :
A=1+ [P1Fa(z) +P2Fu(2)]/tg On+ [P3Fa(z) +P4Fu(z2)]/tg On
z= (20; -20x) shift /FWHM
Shift étant une valeur qui inclut dans tous les types de déplacement :
Fa(z)= 2z exp (-z°)

Fu(2)=2(z%-3) Fa(z)
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I1.11.4. La correction du déplacement systématique des pics

Les diagrammes de diffraction de poudres peuvent, parfois, étre affectés par des erreurs
systématiques provenant soit de 1'échantillon lui-méme, soit d'un montage in approprié¢ de
I'échantillon ou d'un déreglement des diffractometres [29]. Les aberrations de ce type les plus
courantes sont discutées ci-dessous. Elles conduisent toutes les déplacements de pics de
diffraction en cos 0 ou en sin 0, avec un coefficient dépendant de la configuration et de la nature
de l'erreur. Les programmes de Rietveld incluent la possibilité d'affiner les erreurs de positions

des raies qui présentent ce type de variations, c'est-a-dire les erreurs ayant les deux formes :
A (20) = A cosb

A (20) =A sin260

a- L'excentricité de 1'échantillon (géométrie Bragg-Brentano)

Les erreurs les plus importantes des diffractometres de poudres (0, 20) opérant avec la
géométrie Bragg-Brentano proviennent du déplacement et de la transparence de 1'échantillon.
Le décentrement d'échantillon constitue la plus grande source d'erreur sur les positions des

raies. Dans ce cas, I'erreur est donnée par la relation [30] :

A (20)=-2sRcos0

S étant le déplacement de 1'échantillon par rapport a 1'axe du goniometre. Le signe négatif dans
I'équation indique qu'un déplacement au-dessous du cercle de focalisation déplace les raies de

diffraction vers les bas angles. Le paramétre affiné dans la méthode de Rietveld est : (-2sR™)

b- Transparence de I'échantillon

La correction de la transparence est donnée par la relation [31] :
A (20)= -(uR) 'sind (A (20)) (En radians)

Ou p est le coefficient d'absorption linéaire de 1'échantillon. Notons que cette relation est

valable dans le cas d'échantillons minces.
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c-La planéité de 1'échantillon

En géométrie Bragg-Brentano, la surface de 1'échantillon n'est pas concentrique au
cercle de focalisation du goniometre ; elle est habituellement plane et tangente a ce cercle. Il en
résulte un élargissement asymétrique du profil de diffraction et un déplacement de son centre

de gravité : a désigne la divergence du faisceau incident.

I1I.11.5. La correction de Lorentz polarisation

La correction de Lorentz polarisation est donnée par la [19] : Avec. Par exemple dans
le cas d'un monochromateur de graphite et pour kq1 nous avons CTHM=0.7998. Pour un

faisceau non polarisé nous avons [28].

11.11.6. Modélisation de la microstructure

Dans les expressions donnant la largeur des composantes gaussiennes et lorenziennes
d'un Profil pseudo-voigtien, on retrouve des termes variantes en tg 0 et cos 6. Ces deux termes
sont liés respectivement aux élargissements dus aux déformations et a la taille des cristallites.
Les micro-distorsions peuvent affecter les deux termes du profil et possedent donc a priori deux
composantes : ou Up et Xo dénotent les contributions instrumentales et spectrales a la largeur
des raies. Ces termes peuvent €tre déterminés a partir du diagramme de diffraction d'un
échantillon de référence soigneusement choisi. La taille des cristallites s'obtient a partir du

second terme d'élargissement lorentzien.

I1.12. Aspect pratique

I1.12.1. Le logiciel FULLPROF

Le programme FULLPROF le plus largement utilisé et celui de Wiles et Young [32].
Plusieurs versions de celui-ci existent et sont offertes gratuitement, elles permettent de faire
I'analyse de données obtenues par rayons X ou par neutrons et permettent de traiter plusieurs

phases simultanément. Le programme FULLPROF que nous avons utilisé est un programme
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récent offre désormais la possibilité d'ajuster le profil de raie d'un diagramme de diffraction,
sans connaissance la structure. Pour assurer le succes de l'affinement, il est impératif que les
parametres de profil tels que le fond continue, les dimensions de la maille élémentaire et les
coefficients U, V, W de la relation de Cagliotti [33] soient correctement initialisées. Le principe

a été introduit par Pawley [34]
La figure suivante montre la fenétre de FULLPROF avec les différentes entrées possibles :

bR X
'

SR HAAHQ

File Programs Settings FP Dimensions Tools Edit Results Help

Sk A' A7 D ED”
2 BYFY Y T 0 mE S

Bi rar fi

‘.\l

Working Directory: ‘c.\FuHProf_SultevZO]5\Examp|e;\ Code File: | Type: ‘ Date: |13f06;"2019

11.12.2. Présentation du fichier fichier.dat

Transfert et formatage des données RX (fichier .dat) :

Full Prof sait lire la plupart des formats de données (voir fichier .PCR, parametre INSTRM=0
: Free F. (Tj, step, Tr)). Pour un format treés universel, remplacer toutes les lignes d'en-téte par

une premiere ligne unique-chiffres sépares par des espaces :

20 (min)......step......20 (max)

I1. 12.3. Fichiers crées par FULLPROF

Tableau II.1 : fichiers crées par full prof :

OUT Les plus complet-tous détails affinements, convergence etc. | Toujours crée 1
SUM | Résume de .OUT apres le dernier cycle d’ffi. —le plus utile Toujours crée

. PRF | Profils calc. /obs. pour tracés graphiques IPL2

. HKL | Liste des réflexions JLKH

SYM | Liste des opérateurs de symétrie ISY

.FOU | Pour cartes de Fourier JFOU

.RPA | calculs distances/angles BONDSTER voir .DIS JCIL

. DIS calculs distances/angles JDIST (lignel9)
ATM | Liste des atomes
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Le fichier (.OUT) donne des indications completes sur 1’affinement, cycle apres cycle. Il est

rarement utile si tout se passe normalement. Mais:

- Il peut aider a détecter des erreurs dans le fichier d’entrée (.PCR)
- En cas de difficultés de convergence, corrélations etc., il devient utile pour identifier la

cause de difficultés.

Le fichier (.SUM) est une version du (.OUT). C’est le plus utile. Il contient les détails de la
procédure d’affinement et les résultats du dernier cycle. A consulter aussi pour examiner les ¢

sur les variables.
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CHAPITRE III: RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1. Introduction

Parmi les nombreux programmes d'affinement de profil de type Rietveld, il existe le
logiciel FULLPROF (Rodrigues-Carvajal, 1990). Il permet de traiter des diagrammes de
diffraction de poudre obtenus avec les rayons X ou des neutrons. Le code source de FULLPROF
est écrit en Fortran 90. Pour faire fonctionner le programme, deux fichiers d’entrée sont au

moins nécessaires.

L’un est le fichier de contrdle dans lequel I'utilisateur doit consigner toutes les données
cristallographiques et instrumentales (fichier. Pcr). L autre contient I’ensemble des intensités
individuelles enregistrées (fichier.dat). Ce fichier est optionnel si on souhaite simuler un

diagramme donné dans des conditions de mesure définies.

Plusieurs fichiers de sortie renseignent a la fois sur les différentes variables ajustées lors
de I’affinement, leur écart-type et donnent une analyse de la qualité de 1’affinement en précisant

les valeurs prises par les facteurs de convergence. Ils génerent également le diagramme calculé.

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,
pour I'investigation des architectures moléculaires (structure cristallines). Cette technique a
connu actuellement un développement spectaculaire. Elle sera utilisée pour 1’étude de la

structure d’un solide minérale.

Généralement, la résolution d’une structure cristalline a partir des données de diffraction
des rayons X se fait soit : par la méthode de Patterson ou par la méthode directe (résolution des
problémes de phase des réflexions). Ceci conduit a un model partiel qui sera affiné et complété
en utilisant la méthode de moindres carrés. Au cours des affinements on doit minimiser le

facteur de réalisabilité R.

I11.2. Préparation de I’échantillon

La méthode de synthese des fluorures AF, consiste a attaquer les carbonates de formule
chimique ACOs3 (A = Sr et Ba) par des solutions aqueuses d’acide fluorhydrique HF. C’est une

réaction hétérogene et exothermique:

Solide + Liquide - Solide + Gaz + Liquide
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Les carbonates ACO3 (A = Sr et Ba) ne sont pas solubles dans 1’eau, on attaque donc
ceux-ci a I’état solide par I’acide fluorhydrique. La réaction entre les carbonates de 1’acide
fluorhydrique est caractérisée par un fort dégagement gazeux de dioxyde de carbone (CO»);

ceci se révele utile pour savoir si la réaction est terminée.

L’acide fluorhydrique étant un composé chimique tres corrosif, attaquant le verre. Il
convient de prendre quelques précautions avant toutes manipulations : gants, hotte et matériel
en Téflon. On met dans un récipient en Téflon environ (10 g) de carbonate, 1’acide
fluorhydrique est ajouté en exces. On chauffe la solution avec agitation. Le produit obtenu est
séché dans une étuve a 100 °C pendant plusieurs heures.

L'analyse radiocristallographie a été réalisée a l'aide du diffractometre Rigaku
MiniFlex600 opérant en géométrie focalisant de type Bragg Brentano. Les conditions

d’enregistrement lent des données de diffraction sont exposées [1].

Tableau III.1: Conditions d'acquisition des diagrammes de diffraction

de rayon X du composé SrF,

Conditions d'acquisition des données RX
Radiation A Cu(Kotmoy= 1.5418 A
Domaine angulaire 15° <20 <95°
Pas d'enregistrement 0.02 (en 20)
temps de comptage par pas Is
SrF2
e, BROR T e s O o LI L 0 A .
= = il .
= 900 [ — 1. srf2.dat 7
- z 5
2 e -
£ so00 f i ]
= E 'l : =
300 1 E
100 2 f}% 3
: M J [N TN :
20 30 40 50 60 70 80 a0 100
26 ()

Fig. II1.1 : Diagramme de diffraction X du composé SrF,
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Tableau III.2: Condition d'acquisition des diagrammes de diffraction de rayon X

du composé BaF»

Conditions d'acquisition des données RX
Radiation A Cu (Komoy)= 1.5418 A
Domaine angulaire 15° <26 <92.98°
Pas d'enregistrement 0.02° (en 20)
temps de comptage par pas Is
BaF2
i TOO0 :l SR B ELLI PR S IeE T (o R R SRl N SRR B R A T T T ]
S s = =" 1. BaF2dat A
--; S000 g -E
=, 4000 F .
$ 3000 F | 2
S wwf - :
1000 [ E : E
= A :
0 F 3
10 20 30 40 50 60 100

70 B0 90
2 Theta (deg.)
Fig. II1.2: Diagramme de diffraction X du composé BaF»

II1.3. Résultats et discussion

II1.3.1. Indexation de diagramme des poudres

L’objectif de I’indexation est la détermination des parametres de maille et le systeme
cristallin. Lors de I’indexation avec le programme DICVOL 04 [3], les 10 premieres raies du

diagramme, pour lesquelles une erreur de 0.03° (20) est imposée, sont considérées

L’indexation du diagramme de poudre des composés SrF» et BaF, réalisée a 1’aide du
programme DICVOL 04 [3] a conduit 2 une solution cubique de parametre (a = 5.80313 A et
Volume = 195.43 A% pour StFz et a= 6.19948 A, Volume = 238.27 A® pour BaF).
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L’extinction systématique des réflexions (hkl): h, k, 1 de parités mixte (paires et
impaires) est compatible avec le groupe d’espace Fm-3m. Les tableaux III.3 et I11.4 rassemblent

les résultats de I’indexation,

Tableau II1.3 : Indexation du diagramme de diffraction X du composé SrF»

Code HKL Doss DcaL AD 2008s 20cAL A20
1 111 | 3.35058 | 3.34977 | 0.00081 | 26.582 | 26.589 | -0.007
2 200 | 290131 | 2.90107 | 0.00023 | 30.793 | 30.796 | -0.003
3 220 | 205124 | 2.05148 | -0.00024 | 44.114 | 44.109 | 0.005
4 311 | 1.74929 | 1.74954 | -0.00025 | 52.252 | 52244 | 0.008
5 222 | 1.67513 | 1.67507 | 0.00006 | 54.754 | 54.756 | -0.002
6 400 | 1.45065 | 1.45067 | -0.00003 | 64.147 | 64.145 | 0.001
7 331 | 1.33106 | 1.33124 | -0.00018 | 70.720 | 70.709 | 0.011
8 420 | 1.29768 | 1.29754 | 0.00014 | 72.826 | 72.835 | -0.009
9 422 | 1.18456 | 1.18449 | 0.00007 | 81.126 | 81.131 | -0.006
10 333 | 1.11701 | 1.11676 | 0.00026 | 87.198 | 87.223 | -0.025
M(10) 135.7
F(10) 43.4 (0.0077, 30)
a 5.80313 A
v 195.43A3
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Tableau II1.4: Indexation du diagramme de diffraction X du composé BaF>

Code HKL Doss DcaL AD 2008s 20cAL A20
1 111 | 3.57907 | 3.57779 | 0.00127 | 24.857 | 24.866 | -0.009
2 200 | 3.09885 | 3.09864 | 0.00021 | 28.787 | 28.789 | -0.002
3 220 | 219109 | 2.19132 | -0.00022 | 41.165 | 41.161 0.004
4 311 1.86853 | 1.86884 | -0.00031 | 48.692 | 48.684 | 0.008
5 222 | 1.78927 | 1.78929 | -0.00002 | 51.000 | 50.999 | 0.001
6 400 | 1.54942 | 1.54962 | -0.00020 | 59.624 | 59.615 0.009
7 331 1.42237 | 1.42206 | 0.00032 | 65.580 | 65.596 | -0.016
8 420 | 1.38574 | 1.38606 | -0.00032 | 67.542 | 67.525 0.018
9 422 | 1.26549 | 1.26531 | 0.00018 | 74.991 | 75.003 | -0.012
10 333 | 1.19327 | 1.19296 | 0.00031 | 80.412 | 80.437 | -0.025
M(10)
F(10) 31.9(0.0105, 30)
6.19948 A
238.27A3

I11.3.2. Affinement de la structure par la méthode de Rietveld

L'affinement par la méthode de Rietveld est réalisé, a 1’aide du logiciel FULLPROF

et la représentation graphique effectuée a l'aide du logiciel VESTA. Une fois que les parametres

de profil des raies sont déterminés précisément, il convient d'affiner avec précaution, c’est-a-

dire non simultanément, les parametres structuraux. Une séquence a été définie et elle semble

constituer une bonne indication quant a la facon de procéder.
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1. Lancer la suite Full Prof

2. Dans la suite Full Prof, cliquez sur I’icone EDPCR "Run EdPCR".

File Programs Settings FP Dimensions Tools Edit Results Help

R[5 | BB B 639 6 b | o Dl 5 S 0 0 R 55 B 00 5 0 | o o B B B | Q@

.Wovklng Directory: Ic\FuIvaof Suitev2015\Examples\ [Run E4PCRL Code File: I Type: | Date: |11/06/2019

3. Créez un nouveau dossier et copiez-y le fichier de données SrF».dat et les fichiers SrFa.cif.
Démarrez WinPlotr et appuyez sur le bouton EdAPCR. Appuyez sur cif-pcr, sélectionnez SrF.cif
et appuyez sur ok dans la fenétre qui apparait. L'étape suivante consiste a réduire chacun des

boutons.

File Editor Tools Templates Help Exit

J1¥0k% g 2e| iz BE N e X

 Type

Import Files
I Kray Neutron T.0.F. ’> Ascil Cif Shelx

r Instrumental Resolution File

& Default values
 IRF File | Browse |

/ SpaceGroup I Atoms Information I

a b c alpha
5.806520 5.806520 90.000

5.806520

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

Space Group: IF m-3m I~ Magnetic Phase
Number of total Operators: I 0 il
Num Symmetry Phase | A

Cancel I
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4. Appuyez sur General et tapez un titre.

~Title

~ Calculations

 Refinement/Calculation of a Powder Diffraction Profile
" Refinement on Single Crystal Data / Integrated Intensity Data

" Simulated Annealing Optimization (Integrated Intensities)

S.4. Options | Carcel

0K

[V Optimize calculations according to the particular options used in this Job

5. Appuyez sur Patterns, Fichier de données Data file / peak shape et sélectionnez le fichier de

données SrF».dat. Sélectionnez X, Y, Sigma (XYdata) comme format de données.

Data File / Format l Refinement / Simulation | Pattem Calculation/Peak Shape |

Data File: IC:\Users\Taki\Desktop\MEMOIRE\afﬁnement SiF2\affinement .cif\SiF2.dat

Browse... I

~ Format

' D1A/D2B/3T2/G42
" D1B (0ld Format)
 D1B/D20

' D4/D20L

" DMC/HRPD (PS.1)

" D14/D2B (Old Format) € Free Format (2thetal, step, 2ThetaF)

€ Two Asis Instrument, G41

" GSAS Format

" Socabim Software

" Synchroton (Brookhaven)

" Synchroton (DBWS Software)

" Variable Time X-ray Data
% XY.SIGMA [XYDATA)
" X'Celerator (PANalytical)

" 1515 multi-bank normalized
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5.1. Dans Refinement / simulation¢ sélectionnez X-ray; assurez-vous que la radiation /

wavelength correct est choisi.

Data File / Format  Refinement / Simulation I Pattern Calculation/Peak Shape ]

— Simulation / Refinement Data

¢ Pattern Calculation [X-Ray)
€ Neutron - CW (Nuclear and Magnetic) ¢ Pattern Calculation [Neutron - C\W)

¢ Neutron - T.0.F (Nuclear and Magnetic) ¢ Pattern Calculation (Neutron - T.0.F.)

—Wavelength

[UserDefined ~] A [ 1541800 A, | 1541800 (Z,/ )] 1.0000

Cancel I

5.2. Pattern calculation / peak shape : Sélectionnez Pseudo-Voigt; changer Range of calculation
en une valeur seuil raisonnable. Des valeurs plus élevées entraineront des temps de calcul plus

longs, des valeurs trop basses conduiront a de mauvais ajustements.

Data File / Format l Refinement / Simulation Pattem Calculation/Peak Shape l

—Peak Shape
_vJ ¢ Codefil. SHP  Global. SHP

— Scattering Variable

% 2Theta " T.0.F. (microseconds) " Energy (keV)

—Range

Theta_min: I 15.1200 Theta_max: I 95.0000 Step:l 0.0200

Range of calculation of a single reflection in units of Pw/HM: I 2.0000
Incident beam angle at sample surface (?): I 0.000

Cancel I
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6. Sélectionnez le Background type« choisissez a 6-coefficients Polynomial.

— Background Mode
& B-Coefficients polynomial function

12-Coefficients polynomial function

Debye-like (12-coeff.}+ polynomial functions (B-coeff)

12-Coefficients Fourier-cosine series

Fourier Filtering

=
=
-
"
=

Background File transformed by 4-coefficients expression

Number of points taken for Fourier Filter: I uﬂgggﬂ

Origin of the polynomial: I 40.000

¢ Linear Interpolation between a set background points with refinable heights

¢ Interpolation by cubic splines

Browse... I

7.Revenez a la fenétre principale EdAPCR et cliquez sur Phases information. Tapez dans Name

of phase, exemple. SrF>. Sélectionnez 1a méthode de calcul structural Model (Rietveld method).

8. Appuyez sur Contribution to patterns et sélectionnez X-ray. Sélectionnez la forme Pseudo-

Voigt Peak.

~ Genetal Infoemaltion on Phases

Name of Phase : l Stontiofluonte, S1IF2, a new mineral species from

Calcudatiorr  [Skuctural Model (Ristveld Method)

Coelficient to calcudate the weight

peicertage of the Phase: 433.21

Contribution to patterns, preferred
onertation direction, reflection list. ...

" Calkcaulated automabcally

Contibution to Pattens |

=]

% Provided by uses

Space Group symbol/number. symmetry
operators, basis funclions, etc

4 4 [=]

Add

OK I

Initial Previous

€ Patern Calouanon (<ot
C Pateon Calodmon Pleunon - Constart W amslergty
€ Panewn Cakinkanom Pownon -TOF )

¥ Use ool commd of

Ovﬂqe-ﬂ:-cl 100

Ghtd mont of B réogsed rioraty Gofe vi trolle Sof s | S oo
Facnn hon wechadng reecnone [ 1< Factor * Sgmal }

W ts e Sradnd by redcad Ov =2 of peacedert Cpcle I e

|

=1

_Careet |
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9. Appuyez sur refinement dans la fenétre principale. Choisissez un nombre adéquat de cycles
of refinement. Commencez avec 10 cycles. Cochez les parametres que vous souhaitez affiner
dans les différentes sections de ce menu Raffinement. Sélectionnez un ordre raisonnable pour
affiner les parametres et veillez a augmenter progressivement le nombre de parametres.
Sélectionner trop de parametres en une étape entrainera une divergence du raffinement.
Commencez cet affinement en sélectionnant les parametres de réseau, le parametre de profil W,
le facteur d’échelle (from the "Profile" box) et les deux premiers coefficients polynomiaux de
fond continu (in background box). Si votre sélection vous convient, appuyez sur OK et
enregistrez le fichier d'entrée (file / Save) dans le méme dossier que le fichier de données. Il

n'est pas nécessaire de fermer la fenétre EAPCR.

N.B. Si vous ne cliquez pas sur Save, the Pcr file ne sera pas mis a jour.

Refinement Information

Cycles of Refinement: I fio :l

r Stop Criterium of Covergence
Forced Temination when shifts < | 010 x ES.D.

ift

Relaxation Factors for Shifts

Dthers:'None Atormic I1.UO Anisotropic I 1.00 Profile | 1.00  Global | 1.00

r Reflections ordering

& Only at the first cycle " Eachcycle I™ Braga R-Factor excluding reflections limiting excluded regions

Pattem 1 l Pattern 2 I Pattem 3 l Patten 4 I Pattem 5 | Pattem LI_’J Phase 1 I Phase 2 I Phase 3 ] Phase 4 l Phase 5 I Phase 6 I Pﬂ_’l

Refinement weighting model Drofile Parameters: Pha Pattern
(% Least Squares Backgrou
rFactors
€ Maximum Likeihood Instument{ Soake Overal Bector
Coeflicients 0.19350€ 03 0.0000
€ Unit Weights
2 Micro-Absorpl| - Cell Parameters
a b c I alpha beta l gamma I
Reducton factor o number of deta points: | 0= || | | Coeies 80205 SRR | e 0000 0000 0000
FwHM / Shape Parameters  Asymmelry Parame!ersl Prefened Urienlalionl
FWHM Parameters Refine Al
v | v W G|
Coefficents [EEE 0063336~ 00272r1" 0.000000)” FrAl
£ >
Shape Parameters Cancel |
Bal | x|
= 0K
Coefficients 0663640 0000346 r N -
I™ Refine FWHM for second wavelength
U2 V2 W2
Coefficients r r r

arrtner
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10. Appuyez sur FP dans Winplotr, sélectionnez le fichier d’entrée et de données. L’ affinement
commencera et vous informera sur les résidus, chi2 (20) et le parametre avec le plus grand
décalage dans chaque cycle. Continuez avec cet ensemble de données jusqu'a ce que la
convergence soit atteinte. Si 1’affinement diverge, pensez a une stratégie d’affinement
différente. Cliquez sur "OK" pendant que vous voulez continuer a affiner et sur "Non" quand

vous étes content.

Pour affiner le résultat, vous devez suivre les étapes suivantes:

Cycle: 1 Chi2: 0.129E+048xF2.dat

-200{ | _ ‘\"_'\#] N A -}

20 30 40 S0 60 70 go 90
2Theta

= Etape 1 : Affinement du facteur d'échelle

Cycle: - 8 Chil: 10.5 SxF2.dat

20 30 40 SO 60 70 g0 90
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= Etape 2 : Décalage du zéro.

Cycle: 1 Chil: 8.94 SxF2.dat

20 30 40 SO 60 7 g0 90

2Thet«
= Etape 3 : Parametre de maille.
Cycle: 1 Chil: 8.94 SxF2.dat

20 30 40 SO 60 70 g0 90

= Etape 4 : Positions atomiques.
Toutes les positions occupées sont des positions spéciales ou particulieres, donc ils ne
seront pas affinés. Car tous les atomes situent sur un des éléments de symétrie non

translatoires ils ne sont pas répétés par ces éléments de symétrie.
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= Etape S : Parametre de fonction de profil et asymétrie.

Avant d'affiner les parametres d'asymétrie, ouvrez the pcr-file en cliquant sur le bouton
PCR dans Winplotr. Entrez manuellement une valeur 2théta raisonnable pour la correction
d'asymétrie en dessous du drapeau AsyLim (essayez différentes valeurs et vérifiez les
résultats de 1’affinement). Enregistrez le fichier pcr et revenez a la fenétre EdPCR.
Rechargez le fichier d’entrée et commencez ensuite a affiner les parametres d’asymétrie.
Assurez-vous que votre sélection de la fonction peak-profile est compatible avec votre
sélection de correction d’asymétrie. Certaines fonctions de profil ont déja une correction

d’asymétrie mise en ceuvre.

Cycle: 1 Chil2: 0.696 SxF2.dat

-200 \ ' ™ e
20 ao 40 50 60 70 g0 20
2Theta
= Etape 6 : Parametre de déplacement atomique isotrope individuel.
Cycle: 1 Chil2: 0.6S51 SxF2.dat

-200 - N ' ' = ! r

20 30 40 SO 60 70 go 90
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= Etape 7 : Taux d’occupation atomique.

Cycle: 1 Chi2: 0.649 SxF2.dat

-1,_ sy In )
—-200 - \ - = n f
20 30 40 50 60 70 80 20
2Thets
= Etape 8 : Fond continu sélectionnée manuellement :
Cycle: 10 Chi2: 0.328 SxF2.dat

\
}
a_ —
-
2

-200 - )

20 30 40 S0 60 70 g0 90
2Thets
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= Etape 9 : Parametres d'orientation préférentielle Prefl et Pref2:

Cycle: 1 ChiZ2: 0.207 SxF2.dat

=200+ i

20 a0 40 S0 &0 70 80 S0
2Thets

11. A la fin d'affinement des composés SrF: et BaFz. Inspectez visuellement le résultat de
I’affinement et réfléchissez a une stratégie pour améliorer 1'ajustement. Sélectionnez des

parametres supplémentaires a affiner, par exemple, U et V et/ ou plusieurs coefficients de fond.

Enregistrez le fichier d'entrée et refait 1’affinement. Continuez jusqu'a ce que vous soyez
satisfait du résultat. Vérifiez régulicrement les valeurs des paramétres pour identifier
rapidement les artéfacts nécessaires. Si les parametres ont des valeurs physiquement dénuées
de sens, pensez a une autre stratégie d’affinement. Assez souvent, un ordre différent d'affiner
les parametres fait l'affaire. Assurez-vous de réinitialiser les parametres a des valeurs

raisonnables avant d'essayer une stratégie différente.

Nous avons considéré le modele structural de la phase fluorure AF,, soit [A] 4a [F2] sc
avec les ions A (Strontium ou Baryum) et fluor F occupant les sites spéciaux 4a (0, 0, 0) et 8c

(1/4, 1/4, 1/4) respectivement.

Les résultats de 1’affinement des données de diffraction des rayons X sur poudre par la

méthode de Rietveld sont reportés dans les tableaux II1.5 et IIL.6.
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Tableau I11. 5 : Parametres structuraux et facteurs de réalisabilité déduits de I’affinement par

la méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X de SrF»

SrF:
Groupe d’espace: F m-3m a=5.806518 A
Volume calculé: 195.7705 A3 Densité calculée : 4.183
Atome Site Positions Wyckoff Taux d’occupation | Biso(A2)
X Y 4
F 8c 1/4 1/4 1/4 1.06334 0.03932
Sr 4a 0.00 0.00 0.00 0.61256 0.01914

Conditions of the run
Temperature ambiante
Angular range 15°< 20 <95°
Step scan increment (20) 0.02°
Number of fitted parameters 10
Wavelength (A) 1.5418
Profile parameters
Pseudo-Voigt function
PV =nL + (1-n) G with n=mn0 +X (20)

X =-0.000785
Half width parameters U =0.292347

V =-0.030556

W =0.043275

Conventional Rietveld R-factors for points with Bragg contribution

Rwp=10.3% Rp=1.26%
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Tableau II1.6 : Parametres structuraux et facteurs de réalisabilité déduits de I’affinement par

la méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X de BaF>

BaF:
Groupe d’espace : Fm-3m a=6.1989 A
Volume calculé : 238.199 A3 Densité calculée : 4.792
Atome Site Positions Wyckoff Taux d’occupation | Biso(A2)
X Y Z
F 8c 1/4 1/4 1/4 0.04457 2.09814
Ba 4a 0.00 0.00 0.00 0.02172 1.40579

Conditions of the run
Temperature ambiante
Angular range 15°< 26 <92.98°
Step scan increment (20) 0.02°
Number of fitted parameters 10
Wavelength (A) 1.5418
Profile parameters
Pseudo-Voigt function
PV =nL + (1-n) G with n=mn0 +X (20)

X =0.001596
Half width parameters U =0.340541

V =0.028485

W =0.015786

Conventional Rietveld R-factors for points with Bragg contribution

Rwp=10.3 % Rp=1.29 %
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L’ affinement réalisé avec le model d’une structure fluorure AF> [A]4a [F2]sc, conduit
aun acceptable accord entre les différences (Yobs -Yca) ainsi que des facteurs de réalisabilité
convenables (Rwp=10.3% et Rg =1.29% pour BaF; et Rwp =10.3% et Rg =1.26% pour SrF»).
Les parametres de maille obtenu (as;2 = 5.806518A et apar2 = 6.198880A) sont également en
accord avec ceux mentionnés dans la littérature : (apar.=6,196 A et agm, = 5,7996 A [4]) La
structure a ainsi ét€ décrite dans le groupe d’espace Fm-3m ou les sites cristallographiques

8c et 4a ont pour coordonnées respectives 8c (1/4, 1/4, 1/4) et 4a (0, 0, 0).

Les diagrammes d'affinement full prof représentés sur les figures II1.3 et II1.4, montre

I'accord entre le diagramme observé et le celui calculé.

SrF2
~ 1100 1AL B R A B B S S B B B B B B B B B B -ttt
2 - | .
5 9200 PR ke .
= - : % ggEéEYcalc .
-g 700 E 4. Bragg_pcusit%:m
S N ]
%‘ 500 [ E
S Lok :
= - ]
100 E
- o | I N ]
= - } g - * 4 ]
10 20 30 40 50 60 80 90 100

70
26 (9

Fig. ITL.3 : Diagramme de Rietveld issu de I’affinement de la structure du composé SrF»

(avec 2 =0.207)
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BaF2
7000 rr+rrr T~ 1.1 r 1T T T T T T T T —r r ]
= = ]
~ 6000 F baf2 . PRF: =
= - L] 1. Yobs ]
= = : 2. Yeale =
"E 5000 E z gggg;ﬁgiéitgjn
i 4000 | e
S 3000 F E
S 2000 F 3
~ — ]
1000 F =
o E P S VU Y N E
- | I | I | =
— 4 - . _
- v N i ]
10 20 30 40 S0 60 30 20 100

70
20 (°)

Al WA

Fig. I11.4 : Diagramme de Rietveld issu de 1’affinement de la structure du composé BaF>

(avec x>=0.829)

II1.3.3. Description de la structure

La structure de AF> (A = Sr ou Ba) est décrite sous forme cubique (figures I11.5, II1.6 et
III.7) ou les sommets et les centres des faces sont occupés par les atomes de A (Sr et Ba) et

tous les sites tétraédriques par les fluores F.

Fig. I1L. 5 : Représentation de la structure de SrF;
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Fig. II1.6 : Représentation de la structure de SrF> selon 'axe Z

Fig. II1.7 : Représentation de la structure de BaF»
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La coordinence de 1'atome de A (Sr ou Ba) est égale a 8 (figure II1.8). Cet atome est

entouré par 8 atomes de fluor a méme distance.

Fig. I11.8 : Coordinence de I'atome A dans la structure AF»

Fig. I11.9 : Projection de la structure AF>
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La coordinence du fluor (F) est égale a quatre (4). Cet atome est entouré par quatre atomes
de A (Srou Ba) formant ainsi un tétracdre représenté sur la figure II1.10. Les sites tétraédriques
dans le centre de la petite maille sont limités par 4 atomes des A « Ba, Sr » et occupés par F.

Les unités de structures sont alors les tétracdres A4F coordonnés entre eux par les A.

Fig. I11.10 : Vue de la structure AF> montrant un Tétra¢dre

I11.4. Conclusion

Ce chapitre est consacré a 1'affinement structural par la méthode de Rietveld, a partir des
données de la diffraction des rayons X par la poudre, de la phase cubique des composés AF».
La structure cristalline est décrite dans le systeme cubique ol les sommets et centre des faces
sont occupés par les atomes de A (Sr, Ba), tous les sites tétraédriques sont occupés par les
atomes fluor F. Cette structure est tridimensionnelle avec les atomes de fluor en coordinence 4

et les atomes de A en coordinence 8.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une étude structurale, par la méthode de Rietveld,

de composés de fluorures SrF> et BaF: en utilisant les diagrammes de diffraction sur poudres.
En fait, c’'une technique d’analyse tres fine des diagrammes de diffraction de poudre. Elle
consiste a décrire completement le diagramme y compris le bruit de fond, la forme, la position
et les intensités des raies de diffraction observées pour la phase cristalline a I’aide de modele
structural.

Dans une premiere étape de 1'étude structurale par la poudre, nous avons indexé les
diagrammes de diffraction des rayons X pour les deux composés a I’aide du programme

(DICVOLO04). L’indexation des diagrammes de poudre de ces composés de formule générale

AF> (A= Sr et Ba) a permis de déterminer la maille élémentaire et le groupe d’espace Fm-3m du

systeme cubique. Les parametres de maille obtenus sont a = 5.80313 A, et V =195.43 A3 avec
les figures de mérites M(10) = 135.7 et F(10) = 43.4 (0.0077, 30) pour le composé SrF> et a =
6.19948 A et V = 238.27 A3 avec les figures de mérites M(10) = 88.6 et F(10) = 31.9 (0.0105,

30) pour le composé BaF>.

L’affinement Rietveld est ensuite conduit en libérant progressivement les termes

structuraux : positions atomiques, facteurs d’agitation thermique isotrope et taux d’occupation .

Cet affinement converge rapidement et montre des criteres de confiance satisfaisants
Rwp = 10.3 %, Rp = 6.4 % et y*>= 0.207 pour SrF> et Rwp = 10.3 %, Rp = 8.18 % et y*>= 0.8889
pour BaF».
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ANNEXE

Annexe 1: Identification des diffractogramme X des poudres des phases BaF. et SrF»

Intensity
1000

Experimental pattern: mekhl BaF2 (bafZ.raw)

[00-004-0452] Ba F2 Barium Fluoride (Frankdicksonite, syn)
9004
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Figure 1: Identification de diffractogramme X de la poudre BaF>
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Experimental pattern: MAKHLOUFT SrF2 (srf2.raw)

a00 [00-006-0262] 5r F2 Strontium Fluoride
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Figure 2: Identification de diffractogramme X de la poudre SrF,
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ANNEXE 2 : Fichier .Pcr du composé SrF,

COMM SrF>

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 0.3234

! Files => DAT-file: SrF,.dat, PCR-file: SrF,

!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut

0 5163 0 0 0O OO O OO0OOO OO0OTO0OT1I1
!

Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana

321 0 10 400 310-11T 1 4 0 1
!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt#1

1.541800 1.541800 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 95.00 0.0000 0.0000
!

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step  Thmax PSD SentO

10 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 15.1200  0.020011 95.0000 0.000 0.000
!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
152200 24248 0.00
163800  2.6190 0.00
17.8800  2.8759 0.00
192400  2.6807 0.00
21.0200  2.9169 0.00
226000  2.1267 0.00
23.3400 2.7538 0.00
24.8200 3.4530 0.00
25.2400 -0.1996 0.00
27.6200  2.6061 0.00
28.9000 5.5528 0.00
29.9600 3.6472 0.00
31.5000  2.6545 0.00
327200  3.0787 0.00
333600  2.9300 0.00
349000  2.1823 0.00
355600  2.0549 0.00
37.3400 17367 0.00
38.0400 1.4385 0.00
39.3200 2.1655 0.00
40.5200 2.3309 0.00
41.7200 1.9070 0.00
42.9600 1.4684 0.00
45.3600 0.5280 0.00
46.1400  3.1105 0.00
473400  4.2356 0.00
488600  2.5650 0.00
49.4000  2.7610 0.00
50.7000  2.8639 0.00
53.0600  0.9538 0.00
54.0200  1.9306 0.00
55.6200  2.4774 0.00
56.2400 1.9508 0.00
57.9600 1.7366 0.00
59.1400 1.2899 0.00
60.3200 0.0002 0.00
60.7400  1.1817 0.00
627400  1.2049 0.00
634200  1.0239 0.00
654800  0.5884 0.00
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65.9400 0.7457 0.00
67.6800 1.0337 0.00
69.1400 0.9529 0.00
69.6000 1.0012 0.00
71.9600 1.2262 0.00
72.1200 1.1975 0.00
74.5200 1.0623 0.00
75.1200 1.2230 0.00
76.3800 1.2267 0.00
77.9600 1.3223 0.00
78.5600 1.1161 0.00
79.8000 1.2502 0.00
82.2600 0.8975 0.00
83.3200 1.2776 0.00
84.3600 0.8387 0.00
85.2000 1.4511 0.00
86.0800 1.0711 0.00
88.5400 0.5820 0.00
89.7200 0.9829 0.00
91.0800 1.0497 0.00
91.5800 0.8331 0.00
92.8000 0.6824 0.00
94.7200 0.8600 0.00

2 | Number of refined parameters

! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.30729 0.0-0.24239 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 0

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1:  0.00

Strontiofluorite, SrF»,, a new mineral species from
!

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More
20 0 000010000 O0O 439208 0 5 1
!
Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
230 0 O 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 O 0
!
! Max_dst(dist) (angles) Bond-Valence Calc.
12.0000 180.0000 BVS
! N_cations N_anions Tolerance(%)/ Name or cations/ and Anions

1 1 50.00
Sr+2
F-1
!
!
Fm-3m <--Space group symbol

!Atom Typ X Y Z Biso Occ  In Fin N_t Spc /Codes

F F  0.25000 0.25000 0.25000 1.06334 0.03932 0 0 0 1
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Sr Sr  0.00000 0.00000 0.00000 0.61256 0.01914 0 0 0 2
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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I > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov  Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.18097E-03 0.74393 -0.04929 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 0.000 21.000 0.000 0.000 0.000
! 8] v W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.283182 -0.021254 0.040843 -0.000925 0.000000 -0.000010 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma  #Cell Info
5.806518 5.806518 5.806518 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 -0.00448 0.00661 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
15.120 95.000 1

ANNEXE 3 : Fichier .pcr du composé BaF,

COMM BaF;

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) =  1.181

! Files => DAT-file: BaF,.dat, PCR-file: BaF;

!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut

05 1 62 0 0 0 0O 00 00 O 0O O 0 0 11
!

Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana

222011 4 0O0 310 -11 14 0 1
!

Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR ->Patt#1

1.541800 1.541800 1.00000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 92.00 0.0000 0.0000
!

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD SentO

10 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 15.1200 0.020006 92.9800 0.000 0.000
!

12Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
15.8400  64.7348 0.00
16.8400  69.8486 0.00
17.9600  59.0051 0.00
18.8800  68.9518 0.00
207000 62.8740 0.00
219000  63.5044 0.00
232200  64.2997 0.00
239000  46.3378 0.00
262000  66.6572 0.00
27.1800  71.3037 0.00
277600  60.0463 0.00
296600  52.2362 0.00
312200  56.4087 0.00
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32.0600 51.7842 0.00
33.8800 47.3473 0.00
34.4600 46.9281 0.00
35.3400 43.6216 0.00
36.7200 47.6652 0.00
38.0000 46.5580 0.00
39.1600 45.4995 0.00
40.4800 33.8387 0.00
42.6200 43.1877 0.00
44.1200 60.7497 0.00
45.0200 46.3091 0.00
46.2600 48.3864 0.00
46.9800 48.1441 0.00
48.0200 35.4580 0.00
49.8800 37.4418 0.00
51.8000 46.3678 0.00
52.5800 41.3060 0.00
54.1400 43.9245 0.00
55.0600 41.6913 0.00
55.8800 40.3259 0.00
57.0400 40.8590 0.00
58.3800 38.6521 0.00
60.6400 39.5433 0.00
61.7400 38.7048 0.00
62.2800 35.2128 0.00
63.4400 42.0021 0.00
64.6200 35.9104 0.00
66.9200 38.9235 0.00
68.2600 35.9464 0.00
69.6000 41.5705 0.00
69.9000 39.7229 0.00
71.6800 39.7085 0.00
72.2000 40.5345 0.00
73.7200 39.4129 0.00
75.9400 35.5522 0.00
76.8000 40.8196 0.00
78.2200 39.5009 0.00
79.3000 37.5410 0.00
79.8000 38.4004 0.00
81.8000 36.8451 0.00
82.8200 38.6889 0.00
84.3400 39.5736 0.00
85.9400 40.7376 0.00
86.4200 38.3211 0.00
87.4400 37.8501 0.00
88.7400 39.7166 0.00
90.8200 39.1898 0.00
91.7000 38.2294 0.00
92.5800 41.1129 0.00

14 ! Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.07028 31.0-0.02052 41.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 0
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1:  0.00
!

B an
|

! Nat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More
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20 0 0000 1000O0O0O0 779243 0 5 1
!
!Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
23 00 0 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 O 0 O
!
! Max_dst(dist) (angles) Bond-Valence Calc.
6.2000 92.9800 BVS
! N_cations N_anions Tolerance (%) / Name or cations/ and Anions

1 1 50.00
Ba+2
F-1
!
!
Fm-3m <--Space group symbol

!Atom Typ X Y Z Biso Occ  In Fin N_t Spc /Codes
F F 0.25000 0.25000 0.25000 2.19595 0.04436 0 0 0 1
0.00 0.00 0.00 101.00 111.00
Ba Ba 0.00000 0.00000 0.00000 1.50367 0.02162 0 0 0 2
0.00 0.00 0.00 121.00 131.00
lemmme e > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shapel Bov  Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.29239E-03 0.49650 -0.92862 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 91.000 21.000 0.000 0.000 0.000
! U v \ X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.340544 0.028488 0.015785 0.001597 0.000000 0.000000 0.000000 O
51.000 61.000 71.000 81.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta  gamma  #Cell Info
6.198880 6.198880 6.198880 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
-0.02808 0.00000 -0.04579 -0.00018 0.00000 0.00000
141.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
15.120 92.980 1



Résumé

L’objectif principal du travail de ce mémoire repose sur I’affinement structural des
fluorures SrF, BaF, par la méthode de Rietveld (full prof). Ces deux composés ont été
synthétisés par attaque chimique des carbonates SrCO; et BaCOs par ’acide fluorhydrique
HF dans des béchers en téflon.

La description compléte du diagramme de diffraction RX a été faite par la technique
de Rietveld, y compris le bruit de fond, la forme, la position et les intensités des raies de
diffraction observées a I’aide de modele structural en utilisant le fichier CIF. On a procédé par
affinement progressif des paramétres du modéle par technique de moindres carrés jusqu’a
obtenir un accord aussi bon que possible entre le diagramme observé et calculé avec le
modele structural.

Mots- clés: PDRX, CIF, Indexation, Affinement de Rietveld, Full prof, BaF,, SrF,.
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Abstract

The main objective of this work is based on the structural refinement of SrF, BaF,

fluorides by the Rietveld method (full prof). These two compounds were synthesized by
chemical etching of the SrCO; and BaCO; carbonates by hydrofluoric acid HF in Teflon
beakers.
The complete description of the X-ray diffraction pattern was made by the Rietveld technique,
including the background, shape, position, and intensities of the diffraction patterns observed
using the structural model using the CIF file. The parameters of the model have been refined
by least squares technique to obtain as good a match as possible between the observed and
calculated Diffractogram.

Key words: X-Ray Powder diffraction, Indexing, Rietveld refinement, Full Prof, BaF,, SrF;



