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INTRODUCTION :
         Découverte au début du siècle, la diffraction cristalline de rayons X révolutionna les débuts de la physique du solide. D'énorme progrès ont été réalisés depuis ces premières tentatives qui permettent maintenant d’étudier des matériaux à structures très complexes, non seulement dans des conditions de température et pression ambiantes, mais aussi jusqu'à des pressions de plusieurs millions d'atmosphères à des températures variant des quelques kelvin jusqu'à plusieurs milliers de degrés. 

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X permet la détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Cette méthode n’est applicable qu’à des matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux orientations non préférentielles (céramiques, roches et monocristaux) et pratiquement tous les domaines de la physique du solide ont recours à l’une ou l’autre des méthodes de caractérisation des rayons X. 
Au cours de ce TP, nous allons d’abord faire une description détaillée de l’appareillage utilisé en diffraction rayon X, ensuite décrire son principe de fonctionnement et enfin parler de la méthode d’analyse de Rietveld. 
I.APPAREILLAGE :
1.1 DIFFRACTOMÈTRE :
Le diffractomètre est un appareil qui permet de faire la mesure de la diffraction d’une onde sur une cible. Ce terme est surtout utilisé pour la diffraction de rayons X. Il est constitué de :
· d’un générateur de rayons X

· d’un ensemble de goniomètre
· d’une optique

· d’une chaîne de détections ou de mesures
1.1.1 Générateur de rayons X

Il existe plusieurs types de générateur de rayons X (Tube de Crookes, Tube de Coolidge, Tube à anode tournante, Tubes à cathode chaude, etc.) dont le principe reste toujours le même. 
Une haute tension électrique (de l’ordre de quelques dizaines de kV) est établit entre deux électrodes. Il se produit alors un courant d’électrons de la cathode vers l’anode parfois appelé anticathode ou cible. Les électrons sont freinés par les atomes de la cible, ce qui provoque un rayonnement continu de freinage ou « Bremsstrahlung » dont une partie du spectre est dans le domaine des rayons X. Ces rayons X excitent les atomes de la cible et ceux-ci réémettent un rayonnement X caractéristiques par le phénomène de fluorescence X.

Le spectre sortant du tube est donc la superposition du rayonnement de freinage et de la fluorescence X de la cible. Les tubes de rayons X ont un rendement extrênement mauvais, la majeure partie  de la puissance électrique (99%) est dissipée sous la forme de chaleur. Les tubes doivent donc être refroidis, en général par une circulation d’eau. C’est le même refroidisseur qui refroidisse l’anode et les amplificateurs.
Le générateur de rayons X coûte environ 15 000 euros.
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Figure 1 : Schéma d’un diffractomètre à compteur

1.1.2 Ensemble de goniomètre :
Le goniomètre est un appareil servant à mesurer des angles. Il comporte en général une règle graduée en degrés, un rapporteur, d’un collimateur qui permet de régler l’ouverture de la fente et éventuellement un vernier pour améliorer la précision.

En optique, le goniomètre est utilisé pour déterminer la déviation d’un rayonnement lumineux par un dispositif optique (par exemple un prisme et la partie mobile qui comporte alors une lunette de visée). Par contre, en diffractomètre X comme cité en haut il sert à déterminer des angles.



Figure 2 : Goniomètre optique muni d’un vernier
Dans la majeure partie des cas, les angles sont déterminés par les ordres donnés aux moteurs (moteur pas à pas) : lors de l’initialisation, l’appareil établit son zéro (par rapport à un point de référence, par exemple une encoche sur le goniomètre) ; l’angle correspond au zéro du moteur est déterminer par une procédure d’alignement.

Dans le cas d’une mesure à haute résolution, il devient très long de stabiliser la position exacte des moteurs (la boucle de rétroaction génère des oscillations qui se réduisent au fur et à mesure). Dans ce cas, il est plus intéressant (gain de temps) de laisser le moteur se placer approximativement, puis de mesurer l’angle (mesure automatique par exemple à l’aide d’un capteur optique). Le goniomètre est un appareil servant à mesurer des angles. Il comporte en général une règle graduée en degrés, un rapporteur, un collimateur qui permet de régler l’ouverture de la fente et éventuellement
Il faut noter qu’il existe plusieurs types de goniomètres : il y a de goniomètres à deux cercles, de goniomètres à trois ou à quatre cercles. On utilise chaque type de goniomètre selon ce qu’on souhaite déterminer.
Goniomètre à deux cercles
On utilise le goniomètre à deux cercles, c’est si on veut déterminer : 

· l'angle d'incidence du faisceau de rayons X sur l'objet, angle appelé Ω dans le cas général, et θ en configuration Bragg-Brentano ;
·  l'angle entre le faisceau incident et le faisceau détecté, appelé 2θ. 
Le terme de « cercle » désigne en fait une motorisation permettant un mouvement circulaire, le terme plus exact serait « montage à deux moteurs ». Dans ce montage Bragg-Brentano, l'échantillon a une orientation fixe par rapport au vecteur de diffraction (bissectrice entre le faisceau incident et le faisceau détecté). On adjoint parfois un dispositif permettant de faire tourner l'échantillon autour de son axe, appelé spinner, mais ce dispositif n'est pas considéré comme un cercle supplémentaire mais comme une manière de balayer complètement un échantillon supposé homogène (le faisceau a la forme d'un trait et n'éclaire qu'une portion réduite de l'échantillon).
· On distingue deux configurations (on suppose ici une mesure en configuration Bragg-Brentano) : la configuration θ-2θ (« thêta-deux thêta ») : le tube à rayons X est fixe, l'échantillon bouge d'un angle θ et le détecteur de rayons X d'un angle 2θ ; c'est la configuration la plus courante, en effet, le tube étant le dispositif le plus lourd et le plus encombrant, il est plus simple de le fixer ; 



· la configuration θ-θ (« thêta-thêta ») : l'échantillon reste fixe (horizontal), le tube et le détecteur bougent de manière symétrique d'un angle θ ; ceci permet de mesurer des poudres à des angles élevés (l'échantillon reste fixe), et facilite la mise en place de certains dispositifs comme un four autour de l'échantillon. 



Goniomètre à trois et quatre cercles
Dans certains cas, on s'intéresse à l'anisotropie de l'échantillon ; c'est par exemple le cas de la texture (orientation cristalline préférentielle), de la mesure des contraintes, ou de la détermination de la structure cristalline à partir d'un monocristal. Le faisceau incident a ici une forme ponctuelle, il éclaire un petit disque sur l'échantillon.

Dans ce cas, il faut pouvoir orienter l'échantillon dans toutes les directions de l'espace, ce qui suppose trois axes de rotation, auquel s'ajoute la position du détecteur ; on a donc quatre moteurs, le dispositif est dit à « quatre cercles ».
Ces montages qu’on appelle montage de Bragg-Brentano présente l'avantage de récolter le plus d'intensité ; en effet, le faisceau sort divergent du tube, et du fait de la géométrie, il reconverge sur le détecteur. En fait, la convergence n'est pas parfaite (il faudrait un échantillon courbe et non pas plan), on parle donc de focalisation approchée (parafocussing). Le prix moyen d’un goniomètre est de 100 000 euros.
1.1.2 Optique :
Un réseau de diffraction est un dispositif optique composé d’une série de fentes parallèles (réseau en transmission) ou de rayures réfléchissantes (réseau en réflexion). Ces traits sont espacés de manière régulière, l’espacement est appelé le « pas » du réseau.

Si la distance entre les traits est de l’ordre de grandeur de la longueur d’onde de la lumière, le réseau permet d’obtenir des figures de diffraction :

· si l’on envoie de la lumière blanche, le réseau décompose la lumière à la manière d’un prisme ; c’est le phénomène qui se produit sur les disques compacts, la lumière est diffractée par les variations qui forment les bits et qui jouent le rôle des traits du réseau ;

· si l’envoie une seule longueur d’ondes (lumière monochromatique), le réseau réfléchit plusieurs taches ; la direction de réflexion des taches dépend de la distance entre les traits et de la longueur d’onde.
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°.


[image: image7]
Figure 1 : 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.
1.1.3 Chaîne de détections
L’utilisation de détecteurs dépend de chaque type de substances à étudier, on a :

· des détecteurs à gaz

· des détecteurs à localisation courbé

· des détecteurs de solides (d’un générateur rayon X, des filtres, des cristaux monochromatiques)
II. Méthode de Rietveld :
La méthode de Rietveld est une méthode d’analyse en diffractomètre de rayons X sur poudre. Elle fût développée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietvelt.

Cette méthode consiste à simuler un diffractogramme à partir d’un modèle cristallogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Selon les propriétés auxquelles on s’interesse et le nombre de paramètre à affiner, le logiciel peut être plus ou moins complexe. Le logiciel utilisé pour la simulation est le programme M.A.UD (Material Analysis Using Diffraction)
Nouvelle version : 2.056 (14 décembre 2006)  
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MAUD représente l'analyse matérielle en utilisant la diffraction. C'est un programme général de diffraction/analyse de réflectivité principalement basé sur la méthode de Rietveld. 

Les caractéristiques principales sont :

· Écrit dans Java peut courir sur Windows, MacOSX, Linux, l'Unix (VM 1.4 de Java du besoin ou plus tard) 

· Facile à employer, chaque action est commandée par un GUI 

· Travaux avec le rayon X, synchrotron, neutron, TOF 

· Développé pour l'analyse de Rietveld, multi les spectres simultanés et les différents instruments/techniques soutenues 

· Structurer ab initio l'intégration de solution, de la conclusion maximale, classant sur la solution 

· Différents algorithmes d'optimisation disponibles (recuit de LS, évolutionnaire, simulée, Metadynamics) 

· Ajustage de précision de Le Bail 

· Analyse quantitative de phase 

· Analyse de microstructure (taille-contrainte, anisotropie et distributions incluses) 

· Texture et analyse résiduelle d'effort en utilisant la partie ou les pleins spectres 

· Algorithme de MEM pour les cartes et l'ajustage de précision de densité d'électron 

· La couche mince et averti multicouche ; modèles d'épaisseur et d'absorption de film 

· Ajustage de précision de réflectivité par différents modèles, de Parratt (Matrix) à l'approximation soutenue discrète 

· Plusieurs formats d'entrée de fichiers de données 

· Travaux et images entrées des 2D détecteurs (plats d'image, CCD) 

· Conformité de CAF pour l'entrée-sortie ; structures d'importation des bases de données 
Description de la méthode : Analyse par la méthode Rietveld

Lorsque l'on a un mélange de phases, plus une phase est présente en proportion importante, plus l’intensité ses pics est grande. On peut donc faire une analyse quantitative, c’est à dire calculer la composition de l'échantillon en % massique. 

La méthode Rietveld consiste, à partir de la structure cristallographique des phases (on connaît les "coefficients de réflexion" des atomes pour les rayons X ainsi que l'emplacement de chaque atome dans la maille), à simuler le diffractogramme que l'on aurait pour des concentrations données. On ajuste alors les concentrations pour se rapprocher du diffractogramme mesuré. La méthode Rietveld permet de simuler les superpositions de pics, et dans une moindre mesure les variations de hauteur relative (orientation préférentielle). 
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Figure 6: Principe de la méthode Rietveld

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

	JФk
	facteur de multiplicité de la kième réflexion

	LpФk
	facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation et de multiplicité

	OФk
	fonction d’orientation préférentielle

	A
	facteur d’absorption

	|FФk|
	facteur de structure

	ΩiФk
	fonction de profil des pics


La fonction ΩiФk 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 
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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, de la  position et de lasurface des pics :

         La base de la méthode est la théorie de la diffraction sur un cristal. Si l'on connaît :

· la structure du cristal, 

· la nature et la position des atomes au sein de la maille 

· les facteurs de diffusion atomique (coefficient de diffusion de Rayleigh des rayons X sur les atomes) ; 

· les coefficients d'absorption ; 

Alors on est capable de déterminer la position des pics de diffraction, ainsi que leur surface à un facteur près (ce facteur dépendant de la puissance de la source de rayonnement, du rendement du détecteur…).

Il faut aussi éventuellement prendre en compte l'orientation préférentielle (texture).

Forme des pics :
         Pour simuler la forme de chaque pic, on peut recourir à une fonction mathématique a priori, sans signification particulière, par exemple une fonction gaussienne, ou mieux un pseudo fonction de Voigt ou une fonction de Pearson VII, et affiner sa largeur H. On a donc autant de largeurs à affiner que de pics. Cependant, on sait que la largeur suit une loi dépendant de la position 2θ du pic, on peut donc lier les largeurs des pics appartenant à une même phase par cette loi et affiner les paramètres de la loi. La loi typique pour la diffractométrie X est : 
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Pour de la diffraction de neutrons, on utilise en général la loi de Cagliotti (1958) :
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On n'a donc que trois paramètres de largeur à affiner par phase, quelque soit le nombre de pics. On peut aussi déterminer la forme des pics à partir des  lois de l'optique géométrique appliquée à la configuration du diffractomètre.

Algorithme : 

L'algorithme d'ajustement de paramètres, appelé fitting en anglais, utilisé est un algorithme visant à minimiser l'écart quadratique entre la courbe simulée et la courbe expérimentale ; on parle d'algorithme de minimisation de l'erreur.

On définit un facteur de fiabilité (reliability factor) R
[image: image22.png]



où Iiexp est le i-ème point mesuré et Iicalc est le i-ème point calculé. On utilise plus couramment le facteur de fiabilité pondérée (weighted reliability factor) Rwp :

[image: image23.png]



où wi est le poids attribué au point i, qui vaut 1/Iiexp.
C'est donc un algorithme itératif : à chaque étape, on modifie un ou plusieurs facteurs et on regarde si cela provoque une diminution ou une augmentation de la fonction de fiabilité. Le jeu de paramètre retenu pour l'étape suivante est celui qui donne la plus faible valeur du facteur de fiabilité. Le calcul s'arrête lorsque l'on n'arrive plus à diminuer le facteur de fiabilité, on parle de convergence.

Si l'on note (pk) l'ensemble des paramètres, l'intensité calculée en chaque point i s'exprime par
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Pour simplifier les calculs, on peut faire un développement limité du premier ordre de cette fonction ƒ, alors en appliquant des petites perturbations Δpk aux paramètres, on peut écrire
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en imposant Iicalc = Iiexp, on obtient ainsi un ensemble d'équations linéaires qui peut se résoudre par une inversion de matrice, ce qui permet de calculer les Δpk et donc les valeurs des paramètres à l'étape suivante. On peut aussi utiliser un algorithme plus complexe utilisant les dérivées secondes.

Il peut arriver que le programme converge vers un minimum local de R qui n'est pas le minimum absolu. Pour éviter cette situation, on utilise l'algorithme de Metropolis : lorsque l'on a convergé, on fait varier les paramètres d'une certaine valeur et on recommence le processus pour voir si l'on arrive à converger vers un autre jeu de paramètres ayant un facteur de fiabilité plus faible.

Si la simulation était parfaite, le facteur de fiabilité aurait une valeur dépendant du rapport signal sur bruit. Si la source de rayonnement est un tube à rayons X, on sait que le bruit suit une loi de Poisson : son écart type est égal à la racine carrée du nombre de coups cumulé à chaque point. On peut ainsi définir un facteur de fiabilité minimal R0. La fonction Rwp/R0 doit normalement tendre vers 1.

Applications :

Quantification sans étalon :

Avec cette méthode, on peut simuler un mélange de plusieurs phases. La proportion de chaque phase étant un des paramètres à affiner, la méthode de Rietveld permet donc de faire de la quantification.

Cette méthode est dite « sans étalon » car, contrairement aux méthodes quantitatives classiques, il est inutile d'étalonner l'appareil en passant des échantillons de composition connue.

Cette méthode est particulièrement intéressante lorsque les phases ont des pics proches avec de nombreuses superpositions. Par contre, contrairement à une méthode quantitative classique (basée sur la surface ou la hauteur de quelques pics par phase), la méthode de Rietveld impose une mesure sur une grande plage angulaire (typiquement de 20 à 90 °) et avec un bon rapport signal sur bruit, donc un temps d'acquisition relativement long (plusieurs dizaines de minutes à plusieurs heures selon le rapport signal sur bruit).
Détermination et affinement de structure :

On peut utiliser la méthode de Rietveld pour déterminer la structure d'un cristal ; c'est une méthode alternative aux clichés de Laue sur des monocristaux.

La première étape consiste à déterminer la symétrie du cristal à partir de la position des pics : le réseau de Bravais puis le groupe d'espace. Il existe des programmes dédiés qui procèdent en général par essai-erreur : le programme passe en revue les différents groupes d'espace possible et détermine le groupe d'espace qui correspond le mieux. On détermine également les paramètres da maille. Cette étape est appelée indexation, chaque pic du diffractogramme étant alors associé à un plan cristallographique d'indices de Miller (hkl).

La méthode de Rietveld est ensuite utilisée pour déterminer la position de chaque atome au sein de la maille. Pour aider le programme à converger, on peut indiquer des contraintes :

· forcer la position de certains atomes, avec une tolérence ; 

· forcer des atomes à rester groupés comme des sortes de molécules, on parle de « corps rigides » (rigid body).   FINNNN
Dans la méthode dite du recuit simulé (simulated annealing), on place les atomes au hasard puis on laisse l'algorithme converger ; on refait cette opération plusieurs fois et l'on choisit la solution donnant le plus faible facteur de fiabilité. On peut se servir de la méthode de Rietveld pour déterminer n'importe quel paramètre affiné.
CONCLUSION :
 La séance de ce TP, nous a permis de connaître l’appareillage onéreux utilisé dans la diffraction des rayons X, les notions de radioprotections nécessaires sont abordées, ainsi que la découverte du  logiciel MAUD, mais malheureusement aucune manipulation n’a été faite (à l’exception de logiciel Maud) pour assimiler les différentes applications de cette méthode.
Cette méthode de Rietveld qui est une méthode d’affinement nécessite l’introduction d’une proposition de structure pour débuter la simulation.
L’expérimentateur doit donc donner dès le départ une symétrie cristalline avec les paramètres de maille ainsi qu’un groupe spatial avec la position et la nature de chacun des atomes.

L’enregistrement réalisé via le PC est la courbe de l’intensité des rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction. Nous avons utilisé le logiciel MAUD (Material Analysis Using Diffraction) pour faire cette simulation.
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Pour toutes les réflexions contribuant à la mesure du point i





Pour toutes les phases de l’échantillon
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