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DIFFRACTION X
Introduction

L'étude des structures cristallines est effectuée avec des échantillons monocristallins, par contre pour la caractérisation des matériaux on utilise plus souvent des échantillons polycristallins ou des poudres. De nombreuses applications de diffraction X ont ainsi été développées permettant, par exemple, d'identifier les formes cristallographiques ou phases, de déterminer les contraintes internes et les textures, ou encore de caractériser la surface d'un matériau.

Chaque application utilise souvent une configuration expérimentale spécifique, même si l’appareillage utilisé reste le même. C’est pourquoi nous avons choisi de faire, dans un premier temps, une description assez générale des appareils utilisés en diffraction X.

La suite du TP est consacrée à la présentation non exhaustive de la méthode d’analyse de Rietveld. Le but n’est pas de maîtriser les outils mathématiques qu’elle utilise, mais de comprendre son principe. Les logiciels actuels qui intègrent ces outils permettent une exploitation qui peut paraître longue, mais qu’il serait impossible de réaliser sans le soutient de l’informatique.

1. Instrumentation en diffraction des rayons X

1.1. Elément d'un diffractomètre

1.1.1 Sources de rayons X

A l'exception des sources synchrotrons, l'émission X des sources résulte du bombardement électronique d'une cible métallique. Le spectre d'émission X de la cible (fig.1) montre les deux types de rayonnement X ainsi obtenu :

- le rayonnement de freinage (ou Bremsstrahlung) : les électrons accélérés par le champ électrique sont très brutalement ralentis lorsqu'ils arrivent au contact de la cible, ils perdent alors toute leur énergie qui est dissipée sous forme de rayonnement.

- le rayonnement caractéristique : les électrons transmettent leur énergie aux atomes de la cible et induisent des transitions électroniques, les atomes sont alors dans un état excité. Le réarrangement du cortège électronique (retour à un état énergétique plus stable) est accompagné d'émission de photons X caractéristiques, puisque dépendant de l'écart d'énergie entre les différentes couches électroniques de l'atome.
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Figure 1 – Spectre X du Cuivre (analysé en spectrométrie par sélection d’énergie ou EDS)
· Tube de Crookes
Ce type de tube n'est pratiquement plus utilisé. Mais il a permis à Röntgen de mettre en évidence l'existence de rayonnement X en 1895. Une décharge est appliquée entre deux électrodes placées à l'intérieur d'un tube contenant un gaz sous une très faible pression (0.01Torr). L'impact d'ions positifs sur la cathode induit l'émission d'électrons par celle-ci. Ces électrons viennent bombarder l'anode qui émet à son tour des rayons X.

· Tube de Coolidge
Ce type de tube a été utilisé pour le TP. La cathode est constituée d'un filament de tungstène chauffé par effet joule. Ce filament émet des électrons (effet Edison) qui sont accélérés par un champ électrique, et viennent bombarder l'anode qui émet des rayons X.
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Figure 2 - Schéma d'un tube de Coolidge
L'efficacité du processus d'émission est très faible, et même dans les meilleures conditions avec une tension de 100kV, seulement 2% de l'énergie fournie est transmise aux rayons X. La majorité de l'énergie est en fait consommée par effet joule par l'anode qu'il est nécessaire de refroidir par un courant d'eau.

Pour concentrer le faisceau électronique vers la cible, on utilise un wehnelt. Il s'agit d'une pièce métallique entourant la cathode et portée à un potentiel négatif par rapport au filament.

Le rayonnement X émis sort du tube par l'intermédiaire de fenêtre en béryllium. Ces fenêtres résistent à la différence de pression entre l'intérieur du tube et l'atmosphère, et absorbent peu les rayons X émis par le cuivre (une épaisseur  de 0.25mm de Be absorbe 10% du rayonnement  du cuivre)

L'échauffement du filament de tungstène induit l’émission de vapeurs métalliques qui peuvent se déposer sur l'anode et sur les parois du tube. Le dépôt de tungstène formé conduit à l'absorption des rayons X émis et à la présence de raies X parasites. Le dépôt sur les parois du tube induit la recristallisation progressive du verre conduisant à la formation de microfissures qui rendent le tube inutilisable. On peut minimiser ces effets en augmentant la distance cathode-anode.

· Tube à haute intensité
Il s'agit d'un tube à anode tournante produisant des rayons X de forte intensité. Cette rotation à grande vitesse  (2000 à 6000 tr/min) permet de passer à des puissances de plusieurs milliers de watts par millimètre carré.

· Rayonnement synchrotron

L'émission X  de ces sources n'est pas produite par désexcitation d'atomes, mais par effet synchrotron. C'est  le rayonnement émis par une particule chargée et accélérée qui suit une trajectoire circulaire. L'intérêt principal de ces sources réside dans la très haute intensité du faisceau X fourni.


1.1.2 Filtres

La sélection de la longueur d'onde travail, qui permettra d'associer à chaque pic une famille de plan cristallin, peut se faire à l'aide d'un filtre ou d'un monochromateur.

Un filtre est une mince lame d'un matériau qui absorbe une partie des radiations émises. Il doit absorber la plus grande intensité possible des raies indésirables, et être le plus transparent possible pour la longueur d'onde que l'on veut sélectionner. Dans la pratique le matériau choisi est constitué par un élément très proche  (dans le tableau de Mendeleïev) de celui avec lequel est réalisé l'anode (le nickel si l'anode est en cuivre).

La méthode des filtres ne permet pas de séparer des raies appartenant à la même série .


1.1.3 Cristaux Monochromateurs

Leur principe repose sur la sélection sélective d'un faisceau polychromatique par un monocristal.

Le cristal monochromateur utilisé en TP est un graphite dont les plans {002} sont diffractés  par la raie  du cuivre avec un angle de 6°.
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Figure 3 – principe de fonctionnement d’un cristal monochromateur

Le faisceau incident issu du tube est divergeant et a une certaine largeur spectrale ; seuls les rayons X faisant juste l'angle de Bragg avec le monocristal seront diffractés (perte d'intensité). Pour  éviter cet inconvénient, le monochromateur de Johan utilise une lame cristalline courbée qui offre une focalisation approchée du faisceau sortant. Enfin il existe des monochromateurs dits à focalisation exacte de type Johanson (symétrique) ou Guinier (asymétrique) où la lame est taillée. Les deux derniers types permettent, dans des conditions optimales, d'isoler les raies  et  du cuivre.


1.1.4 Détecteurs

Le premier détecteur utilisé par Röntgen était un film photographique. En effet les rayons X, comme la lumière, réduisent les halogénures d'argent et peuvent impressionner les films photographiques. Ils ont été rapidement remplacés par d'autres détecteurs.

· Détecteur à gaz

Le principe de ces détecteurs repose sur la mesure des courants électriques induits par l'ionisation des atomes d'un gaz irradié par un faisceau de rayons X. Le seuil de détection est fixé par l'énergie de première ionisation.

Par exemple, l'énergie moyenne d'ionisation pour un gaz d'argon est de 26.4eV. Les photons X de la raie  du cuivre ont une énergie de 8040eV. Chaque photon peut produire 304 paires électron-ions (8040/26.4)

La réponse électrique de ce type de détecteur dépend de la tension appliquée. On distingue alors différents régimes de détection à l'origine des différents types de détecteur à gaz existant.
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Figure 4 – Les différents modes de fonctionnement des détecteurs à gaz

· Les chambres à ionisation

Elles fonctionnent avec une tension telle que l'on se situe dans la zone de saturation. Dans cette zone, une partie des paires électron-ions se recombinent pour reconstituer des atomes. La tension de saturation dépend de l'intensité du rayon X à mesurer. L'argon à pression atmosphérique absorbe pratiquement complètement les photons X de la raie  du cuivre. La sensibilité dépend de la longueur d'onde et l'on peut donc comparer l'intensité de deux faisceaux de longueur d’onde différente.
·  Les compteurs Geiger-Muller

Dans cette zone de tension, un seul photon suffit pour déclencher un processus d'avalanche qui devient général. Ce détecteur possède donc une grande sensibilité même si son temps mort est élevé (~200µs), et que l'intensité du courant produit n'est pas proportionnelle à l'intensité du faisceau de rayons X. Il est utilisé uniquement pour des mesures de comptage.

· Les compteurs proportionnels
Entre les deux zones décrites précédemment existe une zone dite de proportionnalité. Les électrons produits par l'ionisation due aux rayons X ont une énergie suffisante pour ioniser à leur tour d'autres atomes et ainsi de suite (même processus d'avalanche que dans la zone Geiger-Muller). La différence est qu'un photon X ne produira qu'un seul processus d'avalanche, car les électrons n'acquièrent une énergie suffisante d'ionisation qu'au voisinage de l'anode (trop tardivement pour déclencher un processus d’avalanche général). Le nombre d'électrons produit est donc proportionnel à l'intensité du rayonnement X reçu. De plus le temps mort est très faible (~1µs). Le principe de fonctionnement est souvent comparé à celui du photomultiplicateur. 

· Détecteur à localisation courbé

Il s'agit d'un compteur proportionnel permettant de connaître le centre d'ionisation des molécules de gaz  le long de l'anode. Le repérage de la position est réalisé par mesure de la différence de temps que le signal met à parcourir l'anode entre le point d'impact et chacune des extrémités. Un analyseur multicanal mémorise le nombre de coup par seconde. 
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Figure 5 - Montage avec détecteur CSP

· Détecteurs solides

D'autres détecteurs utilisent la fluorescence dans le visible pour détecter le rayonnement X (on parle dans ce cas de radioluminescence). C'est le cas des détecteurs CCD et à scintillation. Sans oublier les écrans fluorescents qui permettent de visualiser le faisceau lors des réglages géométriques des montages de diffraction. On peut enfin citer les détecteurs à semi-conducteurs qui utilisent encore d'autres phénomènes pour la détection des rayons X.

Nous ne décrirons pas ces détecteurs solides, mais il est intéressant de voir que leur nombre est assez important. Il s'agit donc de choisir un détecteur qui offre les meilleures caractéristiques pour le type d'étude que l'on souhaite réaliser.

1.2 Différents montages conventionnels


1.2.1 Chambre de Debye-Sherrer
Les premières expériences de diffraction X sur des échantillons polycristallins ont été réalisées avec ce type de chambre. Les rayons X y pénètrent en croisant son axe où est placé l'échantillon. On enregistre la trace des faisceaux diffractés grâce à un film placé sur la paroi interne de la chambre. L'intersection des cônes de diffraction et du cylindre donnent des arcs de diffraction dont la courbure varie avec l'angle. Ces arcs deviennent des droites pour 2=180° et leur courbe s'inverse au delà.
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Figure 6 - Principe d'un montage Debye-Sherrer

Ce montage Debye-Sherrer n'est plus utilisé aujourd'hui. L'utilisation de film photographique rend difficile le traitement informatique des données. Et la géométrie du montage fait que les faisceaux diffractés par l'échantillon sont divergents ou tout du moins ne convergent pas sur le film détecteur.

1.2.2 Chambre à focalisation

En adoptant la configuration de Seemann-Bohlin, les faisceaux diffractés par les différents cristaux en position de Bragg sont détectés là où ils convergent comme le montre le schéma suivant.
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Figure 7 - Schéma d'une chambre à focalisation
Les rayons X issus de la source placée en S sont divergeant et viennent frapper l'échantillon. Tous les faisceaux diffractés pour un même angle de Bragg convergeront en un point F, situé sur le cercle auquel appartient l'échantillon et qui passe par F. 

Dans la pratique, cette focalisation ne peut pas être rigoureuse (source non ponctuelle, forme de l’échantillon). Si la source est linéaire et que l'échantillon est une portion de cylindre, le lieu de focalisation est un segment de droite parallèle à la source.


1.2.3 Montage Bragg-Brentano
Les diffractomètres Bragg-Brentano sont des montages à focalisation approchée pour lesquels la distance échantillon-détecteur est constante quelque soit l’angle .
Cette condition signifie que le lieu des points de focalisation est un cercle centré sur l’échantillon et passant par la source, mais implique que le diamètre du cercle de focalisation soit différent pour chaque  (fig.8).Les cercles de focalisation passent par la source et sont toujours tangents à l’échantillon, ce dernier doit donc tourner autour de son centre de tel sorte qu’il fasse toujours un angle  avec le faisceaux de rayon X.

[image: image8]
Figure 8 - Principe des montages Bragg-Brentano
Le montage Bragg-Brentano est utilisé pour l’étude des couches texturées. On s’intéresse alors à la fonction de densité d’orientation. La détermination de cette fonction nécessite un grand nombre de mesures réalisé en faisant varier l’orientation de l’échantillon (selon des angles (et ). Les appareillages utilisés aujourd’hui sont des diffractomètres automatiques qui permettent la réalisation de mesures pas à pas en des temps relativement raisonnables. 

L’étude de texture privilégie une configuration en réflexion et avec des incidences faibles.

L’échantillon est monté sur un support animé de trois axes de rotation :

- un axe  normal à la surface irradiée permet de faire tourner l’échantillon dans son plan ;

- un axe  permet de choisir l’angle incidence  du faisceau sur la couche. On comprend l’intérêt d’utiliser un détecteur courbe à localisation ;

- un axe de rotation ( normal aux deux autres et contenu dans le plan de l’échantillon permet de le faire basculer.

La distribution d’intensité est mesurée pas à pas selon un maillage (,(). Chaque pas étant une fraction de degré.

2. Méthode de Rietveld

2.1 Principe

La méthode de Rietveld est une méthode d’affinement basée sur l’exploitation du profil global du diagramme de diffraction. Les pics de diffraction ne sont pas des pics de Dirac mais possèdent une certaine largeur à mi-hauteur. Pour mesurer l’intensité de ces pics et remonter à la structure du composé, il faut d’abord être capable de modéliser le profil de toutes les réflexions du diagramme. 

Cette méthode d’affinement de structure (et non de détermination de structure) utilise une technique de minimisation de moindres carrés permettant d’approcher à partir d’un modèle structural le diagramme expérimental.

La fonction minimisée, ou résidu, s’écrit :
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Où Yi et Yci sont respectivement l’intensité observée et calculée, wi est le poids associé l’intensité Yi. Lors de l’affinement par moindres carrés, wi est pris égal à 
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A partir d’un modèle structural, chaque contribution Yci est obtenue par la sommation des différentes contributions de Bragg et du fond continu :
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avec

	Ybi
	 intensité du bruit de fond à la position 2(i

	S
	facteur d’échelle

	Jk
	facteur de multiplicité de la kième réflexion

	Lpk
	facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation et de multiplicité

	Ok
	fonction d’orientation préférentielle

	A
	facteur d’absorption

	|Fk|
	facteur de structure

	Ωik
	fonction de profil des pics


La fonction Ωik rendant compte du profil de raie est une fonction Pseudo-Voigt définie comme la contribution d’une Lorentzienne pure et d’une Gaussienne pure (qui sera corrigée pour l’asymétrie des pics), tandis que le fond continu est décrit par une fonction polynomiale. Le modèle de profil consiste à l’affinement de la position du pic, l’intensité maximum, la demi largeur à mi-hauteur HWHM et le paramètre de mélange .

[image: image12.wmf]W

V

U

FWHM

+

×

+

×

=

q

q

tan

tan

2

2



[image: image13.wmf])

2

(

)

1

(

)

2

(

)

2

(

i

i

i

G

L

PV

q

h

q

h

q

-

+

=


Les premiers paramètres U, V, et W, liées à l’instrumentation sont ajustables, tout comme le paramètre de mélange 
Les programmes utilisant la méthode de Rietveld procèdent par itérations successives. La qualité de l’affinement obtenu est évaluée en faisant la différence entre le diagramme calculé et les valeurs observées.

On utilise fréquemment le facteur de profil pour rendre compte de la qualité de l’affinement :
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De même pour permettre la comparaison avec les résultats d’affinement de structure basée sur les intensités intégrées, on calcule habituellement le facteur de Bragg :
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Le facteur de Bragg représente le meilleur critère pour s’assurer de l’accord entre les données expérimentales et le modèle structural utilisé.

Il est possible de calculer un paramètre statistique qui doit tendre vers l’unité pour un affinement réussi, dénommé le « goodness of fit » : (2
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où N est le nombre de points mesurés dans le diagramme et P le nombre de paramètres libres utilisés lors de l’affinement. 

Ces facteurs caractérisent la qualité de l’affinement dans son ensemble, en tenant compte à la fois des formes des raies, du bruit de fond et des intensités des raies de diffraction.

Conclusion

Nous retiendrons que la méthode de Rietveld est une méthode de modélisation très complète qui prend en compte un grand  nombre de paramètres relatifs à l’instrumentation et à l’échantillon (caractéristiques structurales, microstructurales et texturales). La présentation précédente, bien qu’incomplète, a pour but de rendre compte du principe de la méthode  et des difficultés liées à la modélisation d’un diffractogramme.

Il est important de rappeler qu’il s’agit d’une méthode itérative. Il est nécessaire de connaître (au moins approximativement) les conditions expérimentales et la structure de l’échantillon, pour que les valeurs affinées puissent converger vers les valeurs physiques. 

Beaucoup de logiciels, comme Maud, utilisent la méthode de Rietveld pour exploiter les courbes de diffraction. Tous les paramètres utilisés par la méthode sont regroupés par catégories pour faciliter leur recherche. L’utilisateur peut fixer ou libérer chaque paramètre. Si le nombre de paramètres libérés est trop important, le temps de calcul peut être long. Il s’agit de choisir judicieusement, suivant les conditions expérimentales, les paramètres à affiner. En fin d’itération, le programme donne la valeur d’un résidu à minimiser.

2.1 Finalité

Comme dit précédemment, l’analyse de Rietveld doit prendre en compte les problèmes liés à l’instrumentation et à l’échantillon. Suivent quelques uns de ces problèmes.

· Le montage en réflexion nécessite que la surface de l’échantillon soit plane. Dans le cas contraire, les plans (hkl) appartenant à une même famille ne se trouvent pas en condition de Bragg. En pratique, cette surface n’est pas parfaitement plane, ce phénomène contribue à l’élargissement des pics.

· Un autre phénomène influençant les intensités mesurées est l’éclairement de l’échantillon car la surface éclairée est différente en fonction de l’angle 2(. En particulier pour les bas angles, la surface éclairée par le faisceau peut être plus importante que la surface de l’échantillon. L’intensité des pics se trouvant aux bas angles est alors sous estimée et on peut avoir un signal parasite venant du support. Il convient de limiter au maximum ce phénomène dans la mise en œuvre de l’expérience par le choix du support et du réglage des fentes de collimation.

· L’intensité du fond continu peut provenir du montage expérimental (bruit électronique, diffusion de l’air sensible pour les angles bas) en plus de l’échantillon (diffusion incohérente, fluorescence).

Il existe, bien évidement, de nombreuses autres causes pouvant contribuer à l’élargissement des raies (taille finie des cristaux, divergence du faisceau, transparence de l’échantillon, largeur spectral, problèmes de fentes…)

L’orientation préférentielle va, quant à elle, affecter considérablement les intensités diffractées. La modélisation des pics par la méthode de Rietveld permet d’accéder à ces orientations.

Conclusion
Les recherches effectuées lors de la rédaction de ce rapport nous ont permis :

· de faire un panorama sur l’instrumentation pouvant être utilisée en diffraction X ;

· d’apprécier la diversité des fonctions de simulation utilisées par la méthode de Rietveld ;

· de constater que les travaux relatifs à ce domaine sont en constante évolution.

De plus, la séance de TP a été l’opportunité de travailler avec du matériel de recherche coûteux et performant. Les questions de sécurité et de radioprotection, qui sont deux aspects importants de notre formation, ont été abordées. Pour les prochains étudiants du Master, il serait intéressant de développer cette thématique en détaillant :

- les mesures mises en places ;

- la perception de ces mesures par les différents niveaux de la hiérarchie du laboratoire ;

- les différents problèmes liés au respect de ces mesures.

Aussi, il aurait été préférable que la séance de TP soit divisée en deux, et effectuée après les cours magistraux.

Enfin, il nous semble que les applications possibles de cette méthode d’analyse, dans le cadre de notre formation, n’ont pas été assez abordées.
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