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Panrii Ies diflérenles roies possibles cie svntlrèse tle silicates. ricrrr :oni
essentieiletnettl rrtilisees.la cliirnie clrr sr-rlide el les leclrniques sol-gel

Si la chirnie du solide a l'inlerêl d'être sirnple à rirettre en oeurr"e. le
traiternertt tlrennique qui suit Ie brovage des poudres se fait genéralenrertl à des

lernpératures très éler.'ées. ce qui engerrdre une irnpoflante cortsonmation
d'énergie.

Le procédé sol-gel . en revanche . se fait à basse ternpérature , el son g-os
irrtérêt découle de la possibilité d'obtenir urie grande ht-»nogèneité dans la phase

solutiott . tnais les principaur inconvénients de cette nrethode provierrnertl du
coût éler'é des précurserrrs utilisés , airrsi que de leurs Enandes différences de
réaclir.'ité , le contrôle de l'lr1,drol1,se du sol est cornplere et dépend de notnbrertr
paraniétres ( température . PH de Ia solution , r.,itesse d-lr1,drol1'se . réactivilé de

clraque précurseur présent dans Ia solution ). ce qui explique que cette leclinique
soit assez complexe dars son utilisatiorr .

Le cas idéal serait de trouver ulre rnethode ayant les avantages decrit
précederrunent , c'est à dire simple de rnise en oeuvre se faisant à basse
ternpérature et pennettant d'obtenir tm silicate homogène , sans en avoir les
inconvénients . Des études ont été déja faites orrt pennis de decouwir une
nouvelle voie de synthèse regroupant tous ces avantages , elle réside en I'attaque
d'une solution de potasse alcoolique rnolaire sur de poudre de siliciurn dans des
conditions bien précises qui seront reprouduites dans ce projet a fin de maitriser
cette nouvelle technique . parlant de celà ,les études ont été poursuiües pour
teirter d'obtenir des silicates cornplexes susceptibies d'ar,oir des intérêt
technologiques ou purement chimiques .

C'est ainsi qu'à été tentée la slnrthèse de silicates composites dorrt les
propriétés interessantes sont bien connues corrure dans le cas des
alulninosilicates (rèfractaires et propriétés optique de la mullite ) , les essais ont
été faits selott différentes rnéthodes . par la rèaction décnte précedernmenl , tttais
en utilisant url ou par rèaction d'échange ionique entre urr sel e1 le sihcale,ou
encore par chirnie du solide à partir du rnêrne silicale , Ie trailernent thennique ne
nécessitant dans ce cas qu'une lernpérature meclérée .

Ce pro.jet cornprenl en plus de travail er,périrnenlal , une recherche
bibliographique approfondie sur l'inlerêl de la chrrnre Cu siliciurn et des silicalcs

suivi cl'tute annexc on esl décrite une lechniqrre erpcrirncrtlalc utiliséc potrr

cltraclériser les colltposcs tlblctttts
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I-l-lntroduction:

L'écorce terrestre est essentiellenrerrl fonre de srlicales . patri lotts les

ntatédaur brutes utilisés par I'lromrne . La silice et ses contposés sotrt les pltrs

largernent répartdus, abondant et bon rnarché .

L-élérnent de base de leur cornpositiorr chinrique est Ie siliciurrl et de letrr

structure est le tétraèdre SiOl . Dans les silicates les plus sirnples, les tétraèdres

sont préserrts dals Ia structure sous fonne d'iotts ISiO+]r associés à des catiotts

métalliques qui fonnent avec I'ox1,gène des liaisorrs ioniqtres forles Il]

I . 2-SILICII.]N{

Le siliciurn est Ie deuxièrne élétnent par ordre d'irnportartce dans Ia croûte

terrestre où il se trouve en abondance sous forme d'oxyde sirnple silice (SiO+) ou

cornplexe (silicates) .

Le silicium est le 14e1re élérnent de la classification périodique (Z:14) c'est

le deuxième élément de la colonne IVA tableau (1.1), il se situe au-dessous du

carbone dont il a Ia tnême structure électronique est :

1s',2s' ,2po ,3s2 ,3p2

Le silicium naturel est un mélange de trois isotopes .

"si: 92.3%
11

"si : 4.7%
1.1

3,,Si : 3olo
14

I -2-l-Prooriétés Phvsiques :

C'est un corps solide. gris, cristallisé en octaèdres du systèrne cubiqrie . Il

lt'en existe qu'urre variété stable . elle à la structure du diarnant figure (l I )

C'lraque aÏome de silicitun esl au centre de gravile d'trrt létraèdre régtrlier

avant urt alotne de Si à chaque solnmel figtrre (l l ) t2]
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La distance Si- Si est 2.34A", ce qui conduit à tur rayon atornique de I .17 A" .

:

:2,34Ao

Fig (l.l) Stnrcture de Siliciurn

C'est un édifice tridirnensionnel à liaisons exclusivement covalences, comme le

diarnant, il a d'ailleurs une dtreté proche de celle de diarnant figue (I.3.a) [3], et

ure masse volumiqu e .2.36ÿcm' du même ordre de grandeur, mais plus faible,

étant domé son rayon atomique plus grand .

Températtre de fusion ("c) t420

Ternpérature d'ébullition ('c) 2300

I -2-2-Propriétés Chimiques :

Le silicitun donne avec de nombreux corps simples, des composés très

stables à la suite de réaction fortement exothermiques, il doit pour cela rompre les

solides liaisons de covaleuce de sa struc11tre type diamant .



Action des corps sirnples :

.Hydrogène : se combine difficilement au silicium pour donner des monosilanes.

Si +2Hz >SiH+

.Métaux :

Ils sont nombreux à donuer des alliages avec le silicium . L'un des rnieux

connus et le silicium de magnésitun .la courbe de cristallisation du binaire

Si-Mg fig (1.2) révèle en effet l'existence d'une combinaison définie MgzSi
contaient 630Â de Mg et fondant vers l100oc . le degré d'oxydation du silicium y
est -lV .

t"c

t420

l1l0

L+ Si
L+Msisi: l+Mg2Si

654"c
/*_*_L+Ms-i 62s

g%
42 63 96 r00

.Halogènes :



Réagissent directement sur le silicium

Si + 2Cl2 > sicl4

.Oxygène:

Le silicium brûle bien dans l'oxygène à partie de 400'c ; il se forme du
dioxyde de siliciun SiOz ou silice .

Si +Oz >SiO2 (^H : -192 caU,-..,.\ )

oAzote o Carbone, Bore :

A 1000"c, formation de nitrures Si3Na, SiN: , ......

A 2000"c , formation d'un carbone : SiC

A 2000'c , formation de bonres : SiBr , SiBo ,.....

Ces corps sont très durs . Le plus irnportant , est le carbure de siliciun SiC,
est utilisé comme abrasif comme réfractaire (F 2700"c ) .figure (1.3) montre sa

structtrre .



.D,d-.-. ld-

(",,

Figurc (l 3.a) Stmcture cubique - Diarnant

Irigurc (l 3 tr) Struclure dc Carbrrrc ck: Silicitrnr



e Conclusion :

Le silicirun présente des propriétés remarquables dans l'industrie de la
micro-électronique pour la fabrication de circuit intégrés , on le reffouve dans les
ordinateur , les montres et les installations sonores , ainsi que darrs la robotique et
l'automatisation des rnachines .

Dans la suitc de ce chapitre , nous décrions en détails deux composés
irnpor-tants du siliciun , il s'agit de la silice et des silicates .



I.3-LA SILICE

I-3-l-Structure sénérale de Ia silice :

La silice est comue sous de nombreuses formes l'une : cristallisées (quartz,

tridyrnite , cristobalite ) , les rures arnorphes ( verre de silice ) . Dans tous les cas ,

le motif structual est le même : le tétraèdre SiO+ . fig,re (I.4) chaque atome de

siliciurn est au centre de gravité d'tur téffaèdre régulier ; il est lié par covalence à

4 atonre d'oxygène clisposés aux quatre sommets

si -o= 1.60A"

Les tétraèdres sont liés les uns aux autres , dans une construction
tridirnensionnelle , par ru'r seul sommet , l'atome d'oxygène , comlntm à deux

tétraèdres assurant la liaison entre deux atomes de Si . Le rnotif I SiO4 ] contient
run atome bien propre ; mais les quatre atomes d'oxygène sont chactur commrurs

à deux motifs I SiO{] chacun de ces motifs contient en propre 412 :2 atornes

d'oxygène t4 ]

D'on Ia fonnule de la silice ( SiO2 )n on tout simplement : SiOz . simple
fonnule de cornposition figure ( I.5 ) .

I-3-2-Differentes va riété

Les variétés de silice se distinguent par diftrences de disposition
géornétriques des tétraèdres [SiO4]4 .

osilice cristallisée : Il en existe trois variétés :-

ooquarfz (o) . ou cristal de roche , rhomboédrique se trouve , plus au moins par

dans les grarites , est utilisé comme abrasif . sa masse volumique est 2.659l.*'
figure (1.6 )

..'I'ridymite et Cristobalite : existent dans certaine roches,éruptives à l'état
rnétastables à froid figure (1.7) .leur intérêt üent des transformation qui vont

suiwe concemant le quartz (a) chauffé .

l0
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La Stmcture de la Silice

Ii-igure (1.4) Le Tétraèdre élémentaire SiOa

I_si _
I

Figure (1.5)

ll



I t..
I t..

'l---rl

l'ixru'u (i.r,r Structurc clc Quu-rz

l\-- 1
l.
t\.
it.---_
i,i 

/_

k,ff\
.r,\,\

trl
-t

ll



h_

I:igrrrc ( I. 7. a ) Stnrctrtrc clt:'l'riclvlnitc

I:igrrrc ( 1.7 b) S tructrtrc clc: ('1'j51,',hnl i tc
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870oc 1470'c 1700'c 2600'c

Quartz(B) -+ Tridyrnite(Ê) -+ Cristobalite(B) + Silice -+ vapeu
+- <- <- fondue +-

îJs3o"c 1J t+o'c fJz+o'c

Quartz(a) -+ Tridyrnite(cr) -) Cristobalite(cr) tlI

Chacun des trois variétés existes sous deux formes : (forme stable à floid et fbnne
stableàchaud).

C'es transfonnation ont fait I'objet de nombreuses études , car la silice est

utilisée comme réli'actaire dans les voûtes de nombreux fours métallurgiques .

On notera la grande stabilité de la silice aux température élevées , stabilité

qui découle de l'énergie considérable de la liaison Si 
- 

O : 108 Kcal dans CO2.

.Silice Vitreuse :

La silice fondue est refroidie , reste vitreuse ; c'est toujours ture

lnacromolécule fonnée de tétraèdre SiOa , mais partiellement désorganisée sans

distribution géornétrique fi grre (1. 8)

RéErlier , ce verre de silice est réfractaire , très résistant aux variations
brusques de ternpérature par suite de son faible coefficient de dilatation
Iigure (1.9) ( 5 à 6 fois plus fàible que celui de Pyrex ). Il est transparent atx IJV

- jusqu'à 0.2A" et est utilisé pour cela en optique [2]

l.t
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.Silice hydratée :

Illlc s'obtient par action d'un acide fort , cornrle HCI , sur un solution de
silicate alcalin :

EIIe présente tous les aspects possibles entre la solution colloïdale et le gel

de silice suivant la concentratiorr du silicate alcalin .

C'est une macromolécule formée de tétraèdres [SiOq] associés sans ordre
géornétrique , certain oxygènes sor"rt rernplacés par des groupement OH- et
emprisonnant des molécule HzO dans intervalles du réseau figure (1.10) .

Il faut noter que la silice amorphe est ur excellent adsorbant , un catalyseur
( cracking des pétroles lourds ) Et tur support de catalyseur très ernployés [].

HCI

Silicate de
sclclium

Blanc de silice
hydratée

Figure (1.10) Précipitation de Silice hydratée

T7
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I-4-l-Structure des silicate:

Les silicates naturels cristallisés sont très nombreux et seul , l'étude de ces

cristaux aux rayon X a pennis de la structure des différents l'élérnent structural

est ; comrne dars la silice , le tétraèdre [SiO+ ] , rnais les rnodes d'associatiorr de

ces Efoupement tétraédrique par mise en commun d'ur atome d'oxygène sont

bien plus nombreux que dans Ia silice elle rnêrne .

Les tétraèdres sont présent dans la structure sous forme d'ions I SiO4 ]4
associés à des cations métalliques qui forment avec l'oxygène des liaisons
i<rrriclrre lbrtes . La Forsterite (Mg2SiO4 ) etle Zircon (ZrSiOa ) .

Les tétraèdre SiO+ figure (l.l I .a) peuvent s'associer en mettant en commtur

tm certain nombre d'oxygène , pour former des sffuctures de dimensions finie ou

infinie (polyrnères ) on distingue ainsi les disilicates on deux tétraèdres SiO+

s'associent en partagent un oxygène et qui sont caractérisés par la présence de

l'anion (Si2O7 ){ , figure ( I.l l.b ), chaque SiOq peut partager deux oxygènes
tuvcc dcux tétraèdres voisins pour former des structures en chaînes linéaires
sirnples (pyroxène ) figure ( I.l l.C) . I peut également mettre en comtnur trois
oxygènes pour former des structures en chaînes doubles
( arnphibole ) figure (l I I .d ). Ou en couches figure (l.l 1.e ) . qui constituent la
couche tétraédrique des phyllosilicates . L'architecture des silicates peut être très

cornplexe . Ainsi dans les phyllosilicates , les cation métalliques (Mg"2 , Al*' ) ,
qui ont un degré de coordination égal à 8 sont également disposés en couche

(cotrche octaédrique O ) fig.,re (1.12 ) . Qui représente la structure du feuillet
élérnent Talc ( SirOroMgr(OH)z ) qui est trn phyllosilicat dont le feuillet
élérnentaire est constitué de deux couches tétraèdres et d'un e couche octaédrique

. celle-ci contient un certain nombre d'ions OH- qui üennent compléter la
coordination octaédrique du rnagnésium [5].

La liaison entre les feuillets élémentaires des phyllosilicates est assuré par

des tbrces de valence secondaire .

I-4-2-Differentes méthode :'

Depuis quelques années l'élaboration des matériaux d'une façon générale

passe de pltrs en par de la rnéthode traditiomrelle qu'on peut qualifier de physique

( chauflàge ) vers les rnéthode chimique (sol-gel , solution , ...) .

l8
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typc en icuillet (phyllosilicatc) (SirO5)'z-

Figure (I.11.e) Type sa F'suillet @hyllosilicate) (SizOs)-2

couchc létraédrique

couchc octaédriquc

couchc létraédriquc

esi . oME 'oo oou
i

Figure G.12.) Structure élémentaire du talc (SroOrolvIgr (OfDz)
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I "'" méthode :-

. Méthode physique :

Elle consiste essentiellement en un mélange par broyage des poudres
( ohirnie du solicle ) suivi d'ur chauffage à ure ternpérature suffisamrnent élevé

pour que les poudres deviennent réactives .

sclon le schérrra de principe .

Four

reccupération dn produit final

identification des produit obtenus

car-actéri sation par rnéthode
physique

22

pesés des réactifs

solution solide très homogène

traitement thennique à haute ternpérature à l'aide d'un four



2"n'" méthode :

o Par procérlé sol-gel :

Les procédés sol-gel sont de plus utilisées comme voie de synthèse de
rnatériaux céramiques et de veffe en vue d'application de haute technologique .

Ce développement est dû essentiellement à la possibilité de centrale très finement
les principaux paramètres de synthèse , et donc les caractéristiques du matériau
final à savoir : pureté - homogénéité - caractéristique macro ou micro sffucturale
obtention de composés sous différents formes t6]

De plus , les syrthèses , s'effectuent en solution à des tempérafures vorsrnes
de l'arnbiarrte . De telles condition offrent ur"re grande souplesse , aussi bien du
point dc vue de la clrimie , que du point de vue des procédés .

Ces procédés sol-gel ont permis de synthétiser un grand nombre de
rnatériaux de cornposition , très variées ( depuis des composés ultra pus jusqu'à
des verres à huit constituants ) et de formes très diverses ( poudre ultra fines -
verres - aérogels - films ) . Malgré ces succés, en particulier dans le domaine des

verres à base de silice et silicates , un très petit nombre de ces réaction est utilisés
industriellement . Il y a deux à cela .

D'une part le coût élevé des produits de départ et leur grande réactiüté qui
compose de travailler à l'abri de l'air humide , d'autre part les grande différence
de cinétique d'hydrolyse des alcoolats qui obligent à recourir à des procédures de

synthèse très sophistiquées donc coûteuse .

Schéma de principe figure (1.13) .

23



Oxydes Hydrates ou sels
Metalliques

Suspention Instable

SOL
Particules colloîdales

Solvant
Organique

SOL
Polyméres Organiques

de gélifi cation physique

Une matrice solide qui
emprisonne le liquide .

80 à 90% de solvant

Procédé Sol-Gel

24

de gélification chimique

Traitement thermique

MATERIEAUX :Verres ou Céramique

Figure ( I.13)



Jtn'" méthotle :

. Méthode n'phase gazeuse"

Il s'agit de la méthode de transport on de flux , utilisée pour la préparation
de monocristaux de borure qualité . la synthèse se déroule alors en tube scellé
suos vide darrs rur gradient de ternpérature et en présence d'un vecteur gzveux ,
généralement halogène . ce vecteur est choisi pour ses qualités de transport et ne
participe pas la constitution du produit final [8].

Exernple de se synthèse [9] :

LazTiqSizOzz

LaoCl +TiOz+NH4CI

tube scellé

traitement thennique 850 - 950 oc pdt 2 à3jours

rnonocristal

identification du produit par RX
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o Autre méthode :

Une altemative très peu explorée , est I'utilisation comme produit de départ
de poudres rnétalliques ( rnétaux purs où alliages ) . attaqué par un réactif fort
rappelons que dans ce projet , cette méthode sera utilisée l'objet de la t'entre
pour prépare de nouveaux silicates complexes .

I-4-3-Caractérisations :

Plusieurs sont les technique expérirnentales d'identification des matériaux
citon :i titrc excmplc ( diffraction RX , spectroscopie d'absorption dan I'infra-
rauge IR , analyse thennique ATD ,et ATG , microscopie élecfronique , ......).

Dans ce paragraphe on va étudier techniques , qui nous jugurons trés utiles
et rapide pour caractérisé tout matériau , il s'agit de la diffiaction des RX , et
spectroscopie d'absorption dans l'infra-rauge IR .

I-4-3-1-Diffraction par RX :

Dans ur cristal les atomes ou les ions sont répartis suivant des plans
réticulaires se groupant en systérnes de plans de parallèles équidistants .

Chacun de ces systélnes est caractérisé :

-par l'orientations de ces plans;
-par l'écart réticulaire séparant deux plans consécutifs ;
-par la nature et le mode de réparation des atomes où des ions sont

identiques pour tous les plans d'un même système .

Les techniques les plus couraûrment utilisées sont :

-la rnéthode de LAUE .

-la rnéthode du cristal tournant de BRAGG .

-la rnéthode des poudres de DEYE et SCIIERRER .

Dans ce présent rnérnoire on va s'intéresse à la méthode des poudres de
DEBYE-SCHERRER . Car c'est la plus utilisée .
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. Princille tle la méthede :

IJn diagrillnnrc clc llorrdrc cst obtenrr fig (l l4) enregistrant, au moycn cl'urr

cotnpteur, l'intensité dilliac:tée , en fonction de (20 ) par exernple . Le rnontage
est schérnatisé sur la figrre, un faisceau de rayon X monoclrromatique, divegent,
tle section rectangulaire, provenant du foyer linéair F de l'anticathode irradie la
surlace plane S cle l'echentillon ( support souvent m cristalline tassé ). Passant
par l'axe Pclu goniornétre G .

ompteur

Principe d'un diftactornètre X de

poudre .

Le cornpteur C, mobile se déplace d'ut movernent de'rotation auteur de

l'axc' P, sil fèntêfre d'entrée B restant tangente au cercle G . Simultanément la
surtàce S subit ut tnovernent de rotation ( à vitesse angulaire moité ). En restant
larrgcnte cn [) au cylindrc clc lbcalisation F passant par le foyer F et fenêtre B du
contpterrr rnohile .

Fig(Ia)
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ir.\'tl> 1e: elrslallltlcs dù la srrdacc S rirl ilùsr'n1cnl dcs lirrlilic:. rl( 1'l.rrr:
illotlliqtlr-\ sotls une intice tJc llRA(;(i i) l'trrr i.le: rarons dLr laisccurr
reflerc]rissL-nl ces ra\ onS

Totts les rat'ons X dilTiacles focalisenl en B- sur la fenêtre cJ'entrce en

ltlrrnattl trrt angle ( 20 )par rapporl atr faisceau incident . L-enserntrle drr spc'ctrc
de diffiaction peul ê1re enregistré par déplacerlent drr cornplerrr deptris Ic-

voisinage O jusqu'au roisinage F .

Cliaque substance cnstalline cornporle dir.'ers s),stème de plans le cas d'urr
diffiaclogramlne détenninarrl des inlen,alles réticulaire d el présentanl des
intensités relatives I.

Il erisle des fiches J.C.P.D.S (oinl cor:rrnited on power diffiacteur standard)
Fotrrinissartt pour les espéces cristallisées connrres . Les valetrs des irrlerv'alles
retictrlaires d, avec letr intensité relative I. des plans diffiactants existants .

Le dépouillement d'un diffractograrnrne s'effectue en deur ternps :

-détennination des équidistances associés à chaque raie et des intensités
correspondantes (donnés par l'ordirrateur ) .

-l'identification des phases, à partir de ces valeurs , au des fiches J.C.P.D.S
et d'une rnéthodologie approriée .

-classetnent J.C.P.D.S : Ies phases cristallisées sont réparlies en groupe en

fonction de la valeur de I'intervalle dr de leur raie la plus intense , ces groupes
étarrt lirnités par des intenalles définies .

1'n" groupe : d1 supérieur à 2 .

2"" groupe : d1 cornpris entre l8 et I9.99

(

73c;nc groupe : d1 infêrieurs au égale à 0.80

A l'inlérieur de chaque eroupe les décroissant de l'irrlenalle cl:

correspoltdant à la raie seconde en intensile . En cas d'iderrtite de valetrr porrr d1

ils sonl classés suivant la valeur drde la troisérne raie en inlensile .



I..;ttlrsalion praticlrre rir's llc]tt: des.1.('P [).S

LIles pettvettl sentr a iderrtilèr detrr protitnl de rrerne {irrrnulc hrrrte .

coilrlne par e\elliple le cas de KfJSI:O. (u ) et KIJSi:O. lll). roir rahlclur (l i )

el .r (. PDS[4]

I-1-3-2 -Spectroscopie IR:

Son emploie en chimie organique s'esl considérablernenl cléreloppe sitôt
aprés la pennière guerre nrondaiale, rnais Ie glarrd dér'eloppemenl des reclrerclres
sur les rninéraur par I'absorption IR rr'a heu aprés la second guerre ntondiale .

Ettcore tnoins ernployée actuellernenl que la radrographie X . Ftatiquemenl
d'onde de 2 àl5p ( soit en rrorrbre d'ondes 5000 à 670 cln-' ; eIIe é1end son
charnp depuis que l'on trouve sur le rnarché des spectrogyaphes afteigrrant le
dornairre spectrale de I à 200p I4l

Ett ce qui cortcenre la chirnie rninérale, il convient tout d'abord de
remarquer que Ia nature ionique oir covalertce de la liaison joue un rôle essentiel.
Les fréquences de übrations relatives aux liaisons à caractère essentiellernent
ionique sont trés asses ( laiasons de l'orygène avec les élérnents alcalins et
alcalino-lerreux ) . Seuls les liaisons du silicium et de l'oxygène , dont le
pourcentage de caractére ionique dans les silicates est souverrt de 50% dorutent
naissane à des bandes dalrs le dornaine de fiéquerrce supérierr à 600 crn-l .

La silice founrit tur bon exemple, de l'interdépendance entre le réseau
cristallin et le spectre IR d'rm minérale .

Toutes les silices ordinaires , qu'elles soient anh1,fl1s. où hydratées sont
constitues d'un réseau tridirnensiomrel de télraèdres (SiO+) qui entraînent la
présence de ûois bardes corrunures d'absorptiou vers 1200 , 1080, 800 crn-l ,
rnais leur spectre diffère dans Ie dornaine de basse fréquence entre 500 et
700 crn-l par suite des arralgernents difiërents de ces tétraèdres , ce qui perrrrel
de suiwe les tra:rsfonnations des diverses espèces de silice , colnme par
exernple , le passage du quartz en cristobalite par l'intennédiaire d'urre phase de
silice vitreuse
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APPLICATION :

Action de chaleur sur la KAOLINITE

La courbe ATD accuse urr crochet endothennique cornnrençant vers ,130'c

dont Ie maximun se situe à 550/600oc . ce croclret correspond à une pefle de

masse eruegistrée par I'ATG . pour préciser le rnécanisrne de cetle pefie de

masse qui est due à un départ H2O avoir recours aux absorption IR . un faible
quantité d'eau hygroscopie qui part rapidement au-dessous de I00"c entraîne
d'élirnination d'une bande située I630oc correspondant à l'absorption de

rnolécule d'eau à I'état liquide fig (l 15) . Les bandes d'absorption situées
3695 ,3670,3650 et 3440 cm-l que l'on constate sur les spectres IR de la
KAOLINITE crue et que I'on attribue aux hydroxydes leur place dans le réseau
cristallin s'élirninent ensuite successivernent . On peut suiwe Ieur disposition au

cours de la des hydratation à la suite de cuissorr à différente ternpérature .

Err fin , disons que le spectroscopie IR cornplète et suppléé souvent la
diffraction RX . Ainsi les spectre X de la rnullite et de sillirnanite sont très
semblables alors que leur spectre IR permet de les différencier-;aisément
fig 0.16).Il existe actuellernent quelques 130 carts spectrales infra-rouges IR .

tl
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I I * ETTJDES A\T[-RI E[.RIiS*

Elles ont éTe conduites par D. BENBERTAL enseignanl au cetttre

tuniversitaire de LAGHAOUTdaTTs le cadre de sa thèse .

La réaction entre la poudre de siliciurn ( Aldrich ) el une solution I M de

KOH dans le rnéthanol anlrydre ( Aldrich ), donne après utt tetnps de reflttr d'tttie

quirzaine de rninutes , un solide gris-noir très volurnirteux occupattt presqtte lotrl
Ie ballon réactionnel fig (11.1 ) .Cette reaction s'accornpagtte d'utt forl dégagetnettt
gazeux s'est rér,élé être après analyse par chrornatographie ett pltase vapeur et

cornparaison avec des rnélanges étalons, de I'hydrogène [7].

Le produit fonné est filtré, Iavé adondamment au méthanol a fin d'éliniiner
I'excès de KOH. puis séché dans une éflrve à 100'c .

L'analyse par diffiaction des ral,ons X fig (11.2) rnontre que la réaction

est cornplète pour ur rapport KOFVSi au moins égal à 6 et que le produit obtenu

est amorphe . L'examen en microscopie à balayage rnontre un solide lromogène

ayant ur aspect de drapé de tissu fig (II.3) .

L'analyse élémentaire effectlé sur le produit préparé conduit à la fonnule
brute KHSi2O5 tableau (ll.I ) . Il reste toute fois quelques traces de rnéthanol

emprisomé dans le solide .

Tableau (II.1) Resultat de l'analyse élérnentaire du produit de réaction .

* Calculé par soustraction à I00 .

Il est possible de préparer des cornposés mixtes contenant K 
*, Na*

en partant d'ture solution rnéthanolique 1M de KOH dans laquelle de Ia soude à

été dissoute .

En fin il est possible d'échanger les ions potassiurn par des prototts

I'obtention de HzSizO: ,totalement libre d'ions K* , se fait par échange sous

agitation dans HCI 2M pendanl quelques heures [8].

KHSizOs présente un compoflement cornplere leurs de traiternent

tlrennique . Urr chauffuge à I'air produit une cristallisation qui debatle à 100'c

Si H K C o
Expérimental 31 .40 1.38 20.93 0.87 45.42'

il



avec apparition d'aiguilles prismatiques aux dépens de la phase arnorphe . La
cristallisation se poursuit jusqu'à 600oc fig (11.4) - puis Ies cristaux se
décornposent vers 800oc pour redevenir cornplètenrent anrorphes Ia fusiorr
apparaît vers 950oc , pour donner un \/erre . un chauffage à I I00oc pennet
d'obtenir ut verre homogène ,transparent, incolore .

-i5
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Figure GI.4) Cristallisation dü KHSizOs à 600"c
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III- [I'TILISAT-ION I}F, LA POT;\SSE,{L(,OOI-IOT E CO]\ItrIE
IIE,TCTIF D'ATTAOT]E DE POTIDRES }IETALLIOI-ES POTIR

LA S\'NT}IESE DE
SILICATES:

III-1- Introduction :

Cette partie du projet consiste à bien maîtriser la rnéthode de préparatiort
des silicates en solutions, et d'explorer systérnatiquernent les potentialités de

cette réaction .

Ill-2-Synthèse à nouveau du KHSizOs :

La méthode consiste à faire réagir du siliciurn au degré zéro avec une
solution 1M de KOH dans le tnétharrol anlrydre . Le rapport rnolaire KOH/Si est

pris égal à 6 . pour des rapports inférieurs, la réaction n'est pas complète .

I I I -2- I -Protocole opérato

Le silicitun ainsi que la solution de potasse alcoolique anhydre sont placés

dans un ballon rodé et clrauffé à reflux (schérna ) fig 011.1).

Refrigérant

Ballon roclé

Bain d'huile

Figure(UI.l ) Ballon réactionrrel



b'('lratrflase:

Le lernps de clrauffe inllue strr le produit oblenu. Au delà de ringt rninrrles
le solide poreux ne préserrte plus le rnêrrie aspecl . Celui-ci esl plrrs conrpact rnais
l'attalyse aux ra)'oll X rnonlre que le solide est toujours arnorplte.

c/Agrtation magrét@ :

Pour que la réaction ait lieu dans de bonnes conditions, le rnilieu doit être
parfaitement hornogèrre . Le rnilieu réactionnel sera donc corrstanrnerrt agité au
cours de la réaction . Il est irnportant de remarquer que I'erpérience faite darrs les
rnêrnes conditiorrs soulagitation nragpé{ique n'entraîne pas la fonnation du solide

On récupère le siliciurn sous fonne de poudre .

d/liaçs-dta! :

La présence d'eau dans le milieu réactionnel inhibe Ia réaction : C'est à dire
il n'y a pas fonnation du solide poreux . On peut penser que dans les conditiorrs
de Ia réactiott, il y a fonnation d'une couche de silice à Ia surface du siliciurn
ernpêchant ainsi toute attaque . Pour vérifier cette hlpothèse, on prépare de la
potasse alcoolique au laboratoire sans prendre de précautions parliculières . De
l'eau est présente dans celui-ci . La réaction est faite avec ce réactif . Au bout de
deux heures, il n'y a toujours pas fonnation de solide poreux. On récupère la
poudre de silicium .

Les traces d'eau dans le milieu réactionnel inhibent donc la réaction toute
fois, l'eau n'altère pas les réactifs . On ne connaît pas encore à quel stade de la
réaction l'eau empêche celle-ci d'avoir lieu .

Ill-3-Mécanise réactionnd :

Le produit de départ utilisé dans le présent travail est le siliciurn rnétallique.
Il y a donc réaction d'oxydo-réduction et Ie problèrne du rnécanisme de réactiott
se pose . Il été montré de, dans les solutions d'hydroxyde de sodiurn dans
l'éthanol, l'équilibre :

EtOH + OH- -+ OEr- + HzO

<-
est largernent déplacé vers la fonnation d'élhoxyde ( jusqu'à 96% de la base

lotale ) 19] Ceci reste waijusqu'à au point d'ébullition du solvanl et se vénfie
égalernent pour les solutions méthaloniques . L'anal1,se par chrornatographie en

plrase gazeuse du gaz dégagée au cours de Ia réaclion a rnontré sans anrbiguïté



qu'il s'agjt d'hrdrogène. On perrl clonc penser que la reacliort de redttctiun cltri sr-

produil esl :

2HrO +2e-+ H2 + OH
<-

L'ort'dation directe de siliciunr , en rnilieu basique , pour dotlter Si:O.-l
n'est pas, à notre connaissance : siprrralée dans la littérature . Mais la réaction

conduisalt à l'entité SiO,-l esl cotltue :

Si + 6OH- -+ SiOr-2 + 3H2O + 4e-

(-

Par ailleurs, Funk [ ] prépare KHSizOs par action du méthartol, à 200oc en

autoclave, sur Kz SiO: . Le passage de SiO.r-2 en SizO:-2 se fait donc

relativernent facilernent . II est par conséquent possible que le tnécanistne

réactiorlrel corresponde à ces réactions d'oxydo-réductiorr .Cette réaction se

déroule de marrière identique avec une solution éthanolique 1M de potasse .

III-3-l-Propriétés chimique de la réaction :

De rnême , il est possible de préparer des composés mixtes contettant K' et

Na' en partant d'une solution méthanolique lM en KOH dans Ia quelle de la

soude a été dissoute en plus il est possible de préparer ut cotnposé . par ailleurs,

il est possible d'échange les ions de potassiurn par des protons . L'obtention de

HzSizOs totalement libre d'ions K*, se fait par échange sous agitation dans HCI

2M pendant huit lreures, le spectre infra-rouge, figure (111.2 ) montre sals
arnbiguiTé, la*'Tessemblance entre les trois produits
( KHSi2Os, et KHSi2O5 + NaOH , KHSizO5 + HCI ) . reste à confirmer par

l'analyse chimique des élérnents .

Dans l'avancement acftiel du travail, cela reste toute fois à l'état d'hypotlrèse.
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III-1*REACTION SILICITINT - N{ETAL - POTASSE*
ALCOOLIOUE

I II-4- l -Introduction :

Les résultats obtenus lors de la réaction de KHSi:O5 , ffiortrant une
oxydation totale du siliciurn polr donner un silicate, conduisatrt à poser la
question ; est il possible de faire participer un autre métal à cette réaction à fin de
préparer des silicates cornplèxes ? Ou rralériaux cornposites ?

-Pourquoi la préparation de tels rnatériaux ?

-La technologie modenre à besoin de matériaux qui allient à la fois une rigidité,
une résistance mécarique, une ténacité élevées, d'une grande légèreÎé, aucun
rnatériau sirnple ne permet de combiner ces caractéristiques physiques, et pour
atteindre cet objectif il faut nécessairement utiliser un rnatériau composite.

oDé{inition :

Il n'existe pas de définition sirnple d'un matériau composite, en effet un

gand nombre de matériaux modernes sont des alliages . Il sont constitués d'un
rnélange à l'échelle rnicroscopique de plusieurs phases de structures et de

composition chimique distinctes, concourant de rnanière synergique aux
propriétés physiques, chimiques ou rnécaniques du matériau .

Nous domons ici un cas simple des composites, il s'agit de la fibre de velre
fig*. (lII.3), dont les fibres sont orientées dans une seule direction et que les

composants ont un comportement élastique et qu'il y a adhésion enffe.'la'fibre et
la matrice.

Les matrices :

Les trois grandes classes de matériaux ( métaux , céramiques , polymères
organiques ) peuvent être classés cofirme matrice pour les matériaux
composites, en raison de leur légèreté et de leur facilité de mise en oeurne .Ce

sont les matrices organiques qui sont actuellement les plus utilisées [5] .

Quelques métaux Tableau GIf.l) sont choisies pour réagir avec Ie silicium
afur de préparer de matériaux composites par insertion d'tur métal dans la rnatrice

arnorphe KHSi2O5 .



R-SiX3 * 3 H20 €.,'R-Si(9H)3 * 3 HX

,.:RRR
II-

H0-si-0H H0- Si-0H HO_Si_OH'llt
:.0 - --0,- -0 -H- _ -H H 

--)H' 
H-'"-H\0-- -0..' "-g,.-"
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Figure ([.3) Fibre de Verre

polymère
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III-4-2-Etude de la réaction :

Dans un ballon rodé, du siliciurn, un rnétal et de la potasse alcoolique
anhydre sont portés à reflux . Au bout d'une heure trente environ, il y a réaction
el fonnation d'un solide poreux appelé « mousse » .

La réaction est analogue à celle effectuée avec Ie siliciurn seul . Les
pararnètres conditiomant de la réaction avec Ie siliciun seul égalernent dans Ia
réaction avec le métal . Par suite, la quantité du réactif (potasse alcoolique) doit
être six fois supérieur en nombre de rnole à la quantité de siliciurn , pour qu'il ait
fonnation du produit poreux, le milieu réactionnel ne doit pas présenter de traces
d'eau . II est nécessaire de chauffer, et le rnilieu doit être parfaitement hornogène
(agitation rnagrétique) au cours d'un broyage rnécanique des poudres
réactionnelles . Effectivernent on effectue deux expérierrces en parallèle .

III-4-3-Préparation du mélanse réactionnel :

r Cas no= I : Ie silicium et le métal sont pesés séparément" On les place dans le
ballon rodé sans effectuer de rnélange mécanique .

o Cas no= 2 : le silicium et le métal sont toujours pesés séparément . Mais avant
de placer ceux-ci dans le ballon réactionnel, on homogénéise les poudres
pendant I0 minutes. Dans un mortier : mélange mécanique Figure GU.4).

Poudre homogène

Mortier

Figure (III.4) Mélange mécanique

Si
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On chauffe à reflux pendant une heure trente en présence de la potasse
alcoolique anhydre sous agitation magnétique . Dans le premier cas il y a
fbnnation du solide poreux mais au fond du ballon il reste une poudre . Dans le
second cas, il y a fbnnation de solide poreux . La présence du siliciurn sernble
indispensable . Il a un rôle d'initiateur .

On rernarclue, si le silicitun n'est pas présent dans le milieu réactionnel, la
réaction no se làit pas . On récupère seulernent Ia poudre du rnétal .

Ilemarques.

l-e siliciurn et la rnétal doiverrt être utilisés sous fonne de poudre fine . Datts
lc cas ou lcs cssais ont été clTèctués avec des métaux sor.rs fbrme de poudre
grclssière, il n'y pas lbnnation du solide poreux, pour ce cas de métaux il à été

tàit appel à l'utilisation en broyeur mécanique, utiliser pour broyer les matériaux
de constmction . ( voir schérna de principe ) .

La réaction est une réaction de type solide - liquide . Les écharrges ne

peuvent se Iàire t1u'a travers ule interface par un mécanisme diffusionnel tor-ljours

lent .L'utilisation de poudre fine sernble augmenter la surface d'échange pour

l'attaque . Dans ces conditions .La réaction se fait mieux, la cinétique est

améliorée .

Il est irnportarrt de savoir que dans toutes les réactions effectuées lorsqu'il
y a fonnation du solide poreux, la solution surnageante est incolore . la couleur

tle la mousse est grise - marroll . Avec des tendarces plus ou moins foncées et

allant plus str le gris .

Les paramètres étudiés conditionnant la réaction sont valables quelque soit

le rnétal utilisé . Il dépendent donc pas de la uature du rnétal .
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Si + lrt
et

KOFUCHlOH

Bain d'huile

Agitateur
magnétique

Siliciun et métal Métal seul

Aprés lh30

Fonnatiort d'ut solide poretx

Aprés lh30

Métal

Poudre intacte

Figure (lll.5) Mise en eüdence de la présence obligatoire du silicium
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lll--l--l-Rrraction Silicium - Métal - Potasse alcoolique :

Le bul «le ce travail consiste à faire réagir ur rnétal avec le siliciurn a fin

d'obtenir des silicats cornplexes, par chirnie dottce .

o Réaction - Fer - Potasse alcoolique :

Cette réaction consiste à faire réagir un métal avec de la potasse alcoolique

afln cle tester son comportement vis a vis de la potasse alcooliqtre . Le tableau

(lll.2) rnonlrc lcs conclitions avcc lcsquelles a clérotrléc cette réaction .

'l.ableau (lll.2)

Après 4 heures , «ln observe pas la fonnation du solicle poreux , on obtiettt

rune poudre . trl s'agit cle la poudre de fer de départ . Donc le fer ne réagit pas avec

la potassc alcooliquc anhydre .

De la pogdre de fer et de silicium sont mélangées soigrettsement à l'aide

d'1n broyage mécanique poussé, et ceci à diffèrent rapport FeiSi . L'ensetnble est

mis à réagir à rellux avec de la potasse alcoolique . Après ure heure trente on

observe la fonnation cl'un solide gris-poreux bon signe pour dire que le fer à

réagit avec de la pou«lre cle siliciurn . Le tableau (lll.3 ) . Illustre toutes les

conclitions opératoires avec lesquelles à déroulé la réactions .

'l'ableau (lll.3)

On récupère le produit de la réaction on le sèche pendant six hetres, on le

lave plgsieurs fois avec du méthanol, pour éliminer toutes les impuretés, pttis otl

lc sècftc ii l'étuve ii I00"c alln d'evaporiser le méthanol restant dans le prodtrit'

Réaction Fer KOH/CHlOH Observations

I 0.45 g 96 ml Pas de lbrrnation
du produit poreux .

Réaction Fer/Si Rdt % Durée Observation

I I 88 lh30 Solide poreux

2 r/8 80 l h30 Solide poreux
I) t12 78 I h30 Solide poreux

4 t/4 88 l h30 Soli<Ie poreux
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.('aractérisations ptr tliffractions tle IIX sur poudre :

C.etle technique pennet de meffre en évidence le comportement de la

struclure dcrlèr dans la potasse alcoolique et le silicium.

L'étude à l'aide de la diffiactornétrie RX sur poudre figure (lII.6) , montre

que le fèr à bien réagit avec le siliciun, car les raies de diffiaction des deux

rnétaux sont absentes. Ce qui explique que les éléments ont passés de l'état
cristallin ii l'état anorphe .

Ill-4-5-Réaction Si - Cu - Po :

Avec les mêrnes conditiorrs de la réaction précédente, on a procédé les tests

de la réactivité du cuiwe avec de Ia potasse alcoolique .

On a commencé par faire réagir de la poudre fine du cuiwe avec de la

potasse alcoolique, aux conditions illustrées dans le Tableau (lll.4.a)
'l'ableau (lll.4)

Cc-ci erpliclue clue lc cuiwe n'a pas réagit avcc «le la potassc alc«loliqtlc .

. Synthèse :

De la poudre {u cuiwe et de siliciun soigneusement rnélangé par broyage

r1écanique à l'aide cl'un rnortier en cuiwe . La poudre est mise à réagir avec de la

potasse méthalonique anhydre à reflux, pendant lhetre trente, on observe atlculre

fonnation clu produit poreux, on a prolongé le temps de réaction jusqu'à six
- l"lerres, toujours pas de fonnation du produit poretx . On arrête la synthèse, et on

récupère la pouclre initialc, donc le cuiwe n'a pas réagit avec Ie silicium.

l'ableau (lll.4.b)

Réaclion Cu Durée Observation

I U2 6 heures Pas de solide
poreux

Iléaction Cu KOH/CHTOH Durée Observatiort

o5g 167 rnl 6 heures Pas de solide
poretx
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lll-4-6-Svstème Cobalt - Silicium - Potasse alçoahque :

o lléaction (lobalt - Potasse alcoolique :
'l'ablcau (lll.-5)

Réaction Co KOFVCH3OH Rdt Durée Observation

I Ig 200 ml 6 heures Pas de
produit

Après 6 heures on récupère de la poudre de cobalt qtti n'a pas réagi avec le

reactif alcoolique .

o Synthe\se :

On opère toujours avec les même conditions déjà décrites, la réaction du

cobalt vis a üs de la potasse alcoolique en présence du silicium . Le Tableau ci

dessous montre les résultats obtenus lors de cette réaction .

'fableau (lll.6)

o (-'aractérisation tlu llroduit obtenu par RX :

L'analyse par diffraction des rayons X figure (lll.7), sur l'ur des produits

obtengs prouve que la réactions est complète (toute la poudre cristallisée, a été

cor"rsommée ) et que le produit obtenu est amorphe .

IIl-.{-7-Réaction Silicium - Fer- Cobalt - Potasse alcoolique :

Les résultats en courgeant obtenu Iors de la réaction binaire
nrétal-siliciur"n, nous a pennet de tenter Ia possibilité, de rendre plus cornplexe le

systèrnc par l'aclclition cl'trn deuxième métal, afin d'obtenir tur systèlne temaire .

Le test été qualitative, afin d'examiner cette possibilité, et effectivement on

a obtenu les ntêrnes résultats, que dans le cas du systèrne binaire .

Réaction Co/Si Rdt % Durée Observation

87 lh30 Solide Dorellx

2 v2 71 .5 th30 Solide porer\
J v4 60 I h30 Solide poreux

4 l/8 84 I h30 Solide poreux
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Le tableau (lll.7) donne les conditions avec les quelles on a réalisé cette réaction

Tableau (lll.7)

III-SISYNTHESE*
D'ALUMINO.SILICATBS

L'insertions de rnétaux dans la matrice silicate nous à conduit à tenter la

sylthèse d'aluninosilicates , intéressant au niveau application ( par exemple , la

mullite 3AlzO:2SiO2 joue un rôle de plus en plus important dans l'électronique,

l'optique et les applications structures à haute température ; les Si-AI-O-N et

verre M-Si-AI-O-N sont des céramiques structurales ... ).

En revanche , sachant que K* , H* sont en insertion dans le réseau SizOs-2

de la matrice, nous avons tenter de les substifuer par Al*' . Ces essais ont été

réalisés en solution, et par chauffage à l'aide de traitement thermique à haute

ternpérature .

A savoir broyage de poudre de silicate et d'aluminiurn suiüt d'un

traitement thermique à haute température .

III-5.1-R

Tableau (III.8)

Réaction Co/Si Fe/Si Durée Observation

I 1/l 0 1/l 0 th30 Solide gris
poreux

Réaction AI/Si Durée Observation

I 1t20 th30 Formation d'ur
solide

2 l/10 lh30 Formation d'un
solide

J Us lh30 Formation d'ur
solide

4 U2 th30 Formation d'trr"r

solide
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o Caractérisation par tliffractomètrie RX sur poudre :

L'analyse RX sur poudre des produits figure (III.8.a) et (III'8'b), montre

que l'alulninlum réagit plus rapidement avec la potasse métanolique anhydre potr

do,r,r". hydroxyde nflCiHlj empêche toute affaque et le silicium dans ce cas ne

réagit pas.

III-5-2-

Conditions opératores :

Tableau (llI 9)

III-5-3-

A l,aide d,ur four a moufle qui montre 1100"c maximale.

Le but étant d'insérer Al dans une matrice silicate, nous avons essayé de le

faire par broyage mécanique poussé entre HzSizOs et de la poudre d'aluminium

dals un rapport rnolaire firSlrO, /Al, après le broyage on obtient une.poudre

gris", ensuite la poudre est traitée thÉrmiquent à 1100"c sous air pendant 24

heures .

Tableau (lU.l1)

Tableau (III.10)

HzSizOs/AlCl

H2Si2o5 /Al

24 heuresI 100'c
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F[:SizOs + A]

Broyage mécanique

Traitement thermique

I

i

I

L

Recupération du
produit de synthèse

I
Broyage+ Poudre fini

I
Caractérisation Par RX
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oCaractérisation par tliffractométrie RX sur poudre :

[-"analyse par ItX pcnnet cl'obtenir des diffractogrammmes, quitnontretrl que

les produits sont cristallisés . Mais la cornparaison entre les diftactogranrnes des

procluits obtenus et les liches JCPDS en notre possession ne pennet pas

l'identification les composés synthétisés .
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*CONCLUSION GENERALE*

La réactiol] ellrre le siliciurn et une poudre [rétallique dans uue st-rltttious

rnt-rlaire de potasse elcoolique dgune des résultats intéressânt . elle permet

tl'obtcnir cles silicatcs complexes à trasse températtrre : Mais de nonlbretlses

rlucstiotts restc salls t-épttuses :

- qu'cst le rôlo clu silicium indispensable à la réaction

- qg'ello la nature de la réactivité du fer et du cobalt avec le silicium .

- qu'il est le clegré d'oriy-dation du 1èr et du cobalt datts la natrice .

Altcune explication peut être donnée avec certitude ' Seules des

suppositiqlls pegvelt êtrè émises et cloivent être verifiés trrar des études et des

anah'ses plus pc-lussées .

ll est claire à partir des résultats obtenus avec quelques éléments

chimiques. le chalrp reste donc libre por.rr des test préliminaire avec d'autre

élénrcrrts et cl'atttres composés plus complexes '
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r INTRODUCTIONT

Ce stage à été réalise à l'lnstitut de Chimie de l'Universite de Mostagarern

au laboratoire de cristallographie dirigé par DT.F.HAMZAOUI .

Les dilliactogrammes on été enregistrés sur ur dilïiactornètre

artonratique SIEFERT MZ6 de ÿpe << en\ » dont l' échantillon et de detecteur

sotrt tous arninés d'ur mouvement de le même sens de rotation respectivement 0

et20.

Le diffractornètre est piloté par un ordinateur qui permet aussi le traiternent

des difliactopyammes .
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l-l- I\ature et nropriété des ravons X :

Les rayons X (RX ) ont été découvert par Rontgen en 1895 et c'est

bien plus tard en l912 que Max Von Laue montra que les Rx pouvaient être

diffrâctés par les cristaux , et par conséquent étaient de nature ondulatoire .

La rnêrne année bragg fut le rapprochement entre la diffiaction et la

réflexion et cléduit la fonnule qui porte son noln , tnontrant que la difftactioll des

RX par un cristal pouvait être envisagée comme la réflexion de ces demiers sur

les plans réticulaires du cristal

Avarrt de traiter le phénornèue engendré par l'interaction des rayorr X

avec la matière , nous allons voir quelques propriétés fondarnentales de la

radiation électrornagrétique de nature X .

I l-Princioe de diffraction:

Coltrairement aLtx gaz, aux liquides , aux solides amorphes dont le comp-

ortement üs-à-vis des rayons x donne lieu à un phénomène de diffusion contintt,

les cristaux ont la propriété lorsqu'ils sont irradiés par les rayons x , de provo-

qgcr un phénomènc cliscontinu en ne renvoyant le faisceau x incident que dans

certaines directions privilégiées . Ce phénornène de diffiaction est ule conséqu-

ence de la disposition ordo11ée des atomes dans le cristal .

LOI DE BRAGG ;

Les électrols soLls l'actiotr du champ électrique de l'orrde électrornagnéti-

que incidente, sont mis en vibration, et cornportent comme étant des oscillatettrs.

lls rérnittent ainsi ur rayonnement de même longueur d'onde dans l'espace

environnant . Par interfêrences les ondes difffrrsées donnetrt des pics de diffiact-

ion dans des directions bien déterminées .

Considérons cleux plans réticulaires parallèles entre eux Pl etP2, d dista-

nce entre ces derx plans . 0 l'angle l'incidence . Les électrons supposés O et C

voire ligure (1) sous l'action du champs électromagnétique oscillant E6:cos2ærr:t,

, volt si mettre à vibrer, or suivant la théorie électrornagnétique tout dipôle
'oscillant se comporte comme une source d'ondes électromagnétique , en d'autres

tennes le làisceau incident va être diffusé par le rnilieu dans toutes les directions

de l'espace sans changement de liéquence ( la diffusion avec changement de

lréquelce ne sera pas errvisagée ici ) . Pour la direction particul- ière ou les

rayols l' ct 2' érnergent avec l'angle 0 on aura ul maximum d'intensité si les

,r,i.1". sgnf ctt pfuase. [:valtrons la dilference de nrarclre entre l, l'et 2,2' (
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R.X incidernts R.X dilfractés

Figure (01) Loi de Bragg
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(aC-Cn : 2AC ) . On aura un rnarirlrun si la différence cle marche est egalc à rrrr
entier de lon-{ueur d'onde . soil :

2AC: nÀ et AC/d: sittO
d'otr :

2.d.sin0 : n2,' << loi de Bragg >>

Par rapport au faisceau inciderrt le faisceau diffi-acté fait urr angle 20 et le
plan en position de réflexion est bissecteur de I'angle entre le faisceau incident eI

le faisceau diffracté .

III- Production des ravons X:

Le rnode de production est simple , il suffit de bornbarder un solide ( cible
niétallique )avec un faisceau d'électrons anirnés de grande ütesses . Err pnncipe
un générateur à rayon X cornprend :

- une cible qui reçoit les électrons et énret les rayon X (anticathode )
- un dispositif producteur d'électrons (cathode )
- un dispositif qui accélère les électrons de Ia cathode vers

l'anticathode, c'est le circuit électrique de haute tension .

Le rendement t de l'appareil sera égale au rapport entre l'énergie
électromagnétique produite (énergie des RX ) à l'énergie foumie pour accélérer
Ies électrons de l'onde

soit : t: w/w'

on monüe que : t : 1.1 rc'e Z.Y

ou Z est Ie numéro atornique du rnétal constituært la cathode et V est la tension en

volt appliquée pour l'accélération des électron pour une cathode de tungstène
(Wn ) et une tension de 100.000 Volt le rendement n'est que de r0.8 . la
quasi totalité de l'énergie apportée par les électrons est perdue ; elle est

transformée en chaleur, elle chauffe I'anticathode et risque de Ia forrdre II est

necessaire de refroidier l'onde , on utilise ur circuit d'eau froide . A cet effet ,

l'anticathode sera soit un rnétal réfractaire (Wn , Mo , ) ; soit un bon
conductew de chaleur (Cu , Ag,...) . En général , la puissance utilisable n'est au

maximum que de l'ordre de quelques u,afts .
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Ert pratique ^ la cathode sera conslitrrée par un filarnent de Tungstène porte
à l"incandescence . par le passa-qe d'urr courant électrique auriliaire ou courarrt de
chauffage du filarrrent

trajet des e

anticathode plaque de

métal

Figure (2) Principe «le tube RX

L'ensemble figure (2) doit être placé sous vide dals une arnpoule de verre dans
laquelle on a fait un üde élevé de l'ordre de 10" mnr de Hg afin d'ér,iler
f ionisation des gazpar les électrons .
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I-a surlace bornbardee ( tache focale )par Ies électrons esl soil :

* Un rectan-u]e de faible largeur, dans les tubes courants les dimensions
sont des l'ordre de 8 rnrn r 0.4 mm pour les fol,ers fin et I0 rnrn x 1 rnrn pour les
pTos foy'ers . Ces tube sont appelés tubes à fo1,er rectiliglre .

* Un cercle de diamètre très petil dorrt la dirnension est de I'ordre de
quelque mrn .Ces tubes sont dits tubes à foyer circulaire .

Les tubes scellés sont caractérisés par leur brillance définit par le rappofl de
la puissance foumie sur la surface du foyer .

II-I-l\'técanisme de production des Ravon X :

Les rayon X érnis par ure anticathode se répartissent en 2 groupes : le
spectre continu et Ies radiation caractéristiques de I'anticathode .

a) Le spectre continu ( ravorutement blanc ) :

Ce rayorurement, est dû au freinage des e- dans Ie rnétal .

L'intensité varie de façon continu avec la longueur d'orrde voir figure (3).
Nous observons sur ces courbes tur arrêt brusque du spectre du côté des courtes
longueur d'onde . Cette limite est inversement proportionrrelle à la tension
appliquée .

Figure (3) Variation I:(À)
À(A')

Les électron accélérés arrivent sur l'anticathode (à cause du nuage
électronique de la cible ) . le freinage entraîne la production d'un rayonnement
dont l'énergie de chaque photon est inferieur à e.V soit :

e : c'esl la charge de I'électron, h : constante de planck , c : la vitesse de la
lumière

h.v<e.V = hclL<e.V = À>h.c/e.V (2,,n;u:h.c/e.V)

lrni, : 12400,'r,cllt



Ce resullal est venfié par l'erpérience. et penxel le calcul du la conslanle
de planck h . l'inlerrsité totale du spectre est clonnée par :

]rnul : ;,,,.,inJ ]i-d7, : k.Z.Y2

(le spectre est dil corrtinu par ce que I'irilensité de l'érnission varie d'une façorr
conterru ar.,ec la longueur d'otrde) .

b) Les radiation caracléristique : dépend du cible rnétallique, il dû à des trofonnés

Certains électrons vont transférer leurs énergie aux électrons des alornes de
l'anticathode et produire des raies caractéristique . Considérons un atorne iorrisé
par le départ d'utr électron de la couche k, il resle sur le niveau k une place
vacante et I'atome se trouve dans un état excité , son énergie est
E1;* V1 (V1 est Ie potentiel d'excitation du niveau k )

Ill-Détection des rayon X :

III-t-Méthodes photographiques :

II s'agit de la réduction des atomes d'argent parés interaction avec les rayon
X Après exposition du film aux rayon X , on procéde au calcule de la densité
optique @) s* les points d'irnpact des rayon X sur Ie fihn figure (4) .

La densité obtenue est directement proportionnelle à l'intensité diffiactée .

RX incident

Echantillon
Cristallin

Fihn
Trac,e des RX

sur le fihn

Fig (4 )

10

Fihn Photographique



D: Log I L, i l-,,]

L,, : correspond à la tnesure du flur lurlineux dans urre region vierye sur ]e fihr .

LL correspond à une mesure du flur en un poirrl d"inipact des RX sur le fihn .

La partie linéaire pennet de travailler avec des intensités relatir.,es .

Surexposition

Dornaine
Iinéaire

Fig (5 ) Densité et éclairernent

Remaarque :

Orr notera que les fihns photographiques sont plutôt utilisés pour la
détennination des postions des raies et non pas pour Ia meseur des intensités .

Ill-2-Compteurs à scintillations :

La hauteur du pic figure (6) est proportionnelle à l'énergie du plrton X
arrivant sur le détecteur . Ol note que nous avons une tension de seuil , en
dessous de la quelle toute tension inferieure est non mesurable . En d'autres
termes , ne seront détectables que les rayon X ayant une intensité supérieure à

une valeur dite intensité de seuil dorutées .Le taux de comptage est limité par une
valeur supérieure maximale correspondant à la haute tension rnaxirnale du
photornultiplicateur . Les intensilés donnant lieu à des intensités de valeurs très
élevées et dépassartt la tension maximale du multiplicateur seront sous estirnées.
Dans ce cas de figrrre on protége le détecteur par un atténuateur qui aurait cornrne
rôle d'absorber une partie de l'intensité de la réflexion considérée . Les
cotnpteurs à scintillation sonl utilisés dans les dispositifs de fluorescence X .

D
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I I I-3-Compteur ;lroprtionnels :

Le cornpteur proportionnel est contposé d'une enceinte fennée cornpoflant
ü) gaz (Xe) à une pression donnée . Le phlon X entre dans I"enceinle par une
fenêtre au Bér1'lliurn et iorrise I'atome du gaz qui va donner lieu à une décharge
electrique . La hauteur de l'mpulsion obtenue est propofiionnelle à l'énergie du
plroton X (hr') . Les compteur proprtionnels sont utilisés dans les dispositifs de
diffiaction pour des lorrgueurs d'orrde allant de I Ao jusqu' 2.5A" .

IIl-4-Détecteur à localisation :

A l'arrivée du photon X , il se produit une décharge électrique . En plus de

la tnesure de l'intensité , ces compteurs localisent la position du photon X (hr.,).

On obtient ainsi des spectres sous fonne de données numériques . Ce qui préserrte

I'avattage d'effectuer ur traitement infonnation ( élimination du bruit de fond , la
raie K.,2 ,.....) .

III-s-Détecteur bidimentionnel :

Le point de détection est repéré dans une surface par ces deux coordonné-
es (x,y) .hésente l'avantage d'enregistrer plusieurs réflexions au même temps ,
ce qui pennet un gain appréciable du ternps de I'expérience .

III-6-Les monochromateurs :

*Le Monochromateur plan :

Foyer poncteul
Rayon réfléchi vérifiant la

loi de Bragg

Tube RX Lame Cristalline
(Monochromateur)

figure (7) Monochromateur plan

l'utilisation des rayon X dans les techniques de diffiaction nécessite souvent à

l'arrir,ée du détecleur une radiation parfaitemenl nronochrornatique . A cet effet ,

lc faisceau provenant du tube à ra),on X doit être filtré de ses radialions parasites

Nrius utilistions le principe rnênre de diffraction de Bragg sur une latne cristalline
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plane. Selon la Ioi de Bra-ug si le . plaris de la larne cnstalline (rnonoclrromatetrr
sont parlailetnettl alignés - alors le faiscearr refléchi à une seule valeur de
lottgueur d'onde r'érifanl la relation de Bragg pour I'angle donné . I-a lame
utilisée est orielttée de sorte à obtenir une intetrsité rnarirnale du faisceau Les
dispositifs de diffiaction sont souvent équipés de larnes en graphite ou er.r

Gennanium.

Remarque:
Monochrornateur plan à quatre larnes cristallines :- Dans certains dispositifs
nécessitant une très grande précision de longueur d'onde, on fail passer le
faisceau par quatre larnes disposées suivant la figrre(8). Ce rnontage présente
I'inconvérrient de réduire considérablenrent I'intensité intensite initiale du
faisceau . En utilise la réfléxion (002 ) du graplrite dans les diffiactonrétre pour
monocristaux et la reflexion (100) pour la les poudre .

Figure (8)
Monochromateur à

quatre lames

*Le Monochromateur à cristal courbé :

On utilise ure larne plane de sorte qu'elle soit facile à courbée fiEre(9)
la lame est disposée tangentienllement au cercle de rayon R . La source Rxest
placée sur le cercle de focalisation de ral,ons R/2 au point S . Les rayonsréfléchis
par le monochromateure angulaire assez irnporlante.

IIV- Groupe ponctuels et groupe d'espaces:

IIV-l-Svstéme cristallins et svmétrie :

Il y a 7 systémes de coordonnées 3 dirnensions qui sont utiles pour décrire
les cristaux . En générale la maille élérnentaire esl caractérisé par 6paramètres ,

3axes et 3 angles . La longueur des axes est habituellernent désigrrée par (a , b , et

c ) les angles par ( a,Ê, y ) .
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Figure (09) Monochromateure Courbé
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S),stérle cnstallin

a+b+c '.u,* ?t+ I

a+b+c ; 61:.1:90 o,B+90"

a+b+ c;cr:Ê-/:90o

a:b+c; ü:B:T:90o

a:b:c:cr:81+90'

a:b+c; 6p:B:90o, T:1 20"

a:b:c;61:B:y:90o

Tnclinique

Monoclinique

Ortlrorhornbique

Quadratique

Rlrornobohédrique

Hexagonal

Cubique

lablearr ( I ) Srrrielne dcs 7 srsldtnes cnslalliris

Pararnétres de la nraille Sr stelne clu Réseatr

nlllllll

4/nrnrn

3rn

6/mrttttr

m3rn

Il est irnporlant de souliEler que c'est Ia synétrie qui est fondarnentale ,

un cristal peut par exernple avoir des angles o ,B et y égaux à 90' ( a prioi
orthorornbique ) est être en fail parfaiternent triclinique . Du fait de cette

irnportance nous allons voir en détails la synétrie dans les systémes cristallins .

IIV-2-Intensité difractée :

Nous avons vu qu'ur composé cristallin pouvait être décrit par ult

ernpilernent régulier élémentaire contenant ce que l'on appelle le rnotif en raisolt

de cette périodicité, la densité électronique peut être consider en colnlne une série

de Fourier tridimensionnelle comrne I'indique Ia fonnule suivant :

p (r ): p (x,y,z): l/VIF(H)exp(-i2zrH.r )

où : V est Ie volurne de la maille élérnentaire ; H est utt l'ecteur du réseatt

réciproque ( H: h.a* + k.b'+ I.c* ), r est utt vecleur du réseau direcle

(r: x.a + ),.b I z.c ) el F(H)appelés facleurs de struclure sonl les coeffcierits de

la svntltèse de Fotrner- ils lradtriscnl le pottvoir diflractanl cles plans réticctrlaire

que nous allons décri en delails dans les pragraphes sttiritttls .



C.etle fonrtrrle pree edenl decnl la distribution de la dertsrte eleclrorrirlrrc
daris la rnaiile . Les mariilas de cetle ft-rnction reperent les positions alomicpres

On rnclnlre que l'intensité diffiactée par un crislal de petites dirlensiorr csl dclnncrc

par Ia relation srrivanle :

I (H ): lr tnil': F F*

ouencore. Ir,kr : lFn*, l'

o[r lr, k. I sorrt les indeces de Miller du plan en postiorr de diffraclion de Bragg

II\/-2-l-Facteur de structure :

Le facture de structure constitue le concept fondarnental des théones de

diffraction . Il est défint colnme étant la solnine de toutes les corrtributions

alorniques affectées clracune par sont déphasage (Ai) dépendant clireclcrnenl clc la
postion de l'atorne j dans la nraille .

r: È{ exp (is,)
i= I

ou N est le nombre d'atornes dans Ia rnaille, f le facteur de diffirsion de I'atorne j,
<p, est le déphasage entre les différents atomes de la rnaille formule par

,{rj:2n (h x, +k yi + l.zi )

Le facture de stmchre s'écrit donc :

F (hkl) : I{ exp ( i2r (h.x1 + k.yj + I z, ) )

Rappelons que le facteur de structure représent ute onde , il est en général un

nornbre cornplex .

{ est Ie facture diffiision de l'atome j (rl, l'i , z, ) sont les corrdounées cristallines
cle l'atorne j ( h, k,l) sont les indices de rniller du plan au postion de diffiaction
de bragg .

Otr ettcor:
F(hkl) =- Ili I cos2r(h.xr * k.]li + l.zi) + i (sin2n (h.x1+k.yi + I 4i ))l: At*i + iBr,r,r

\r ],r , z-, sonl des coordonnes alorniqttes .



On
:

on a alt ls

1g r0, =- .Alhkl), ts(hkl) et 11t,,,,, lt -- A'i,ir- Iltr,i.l

petrt egaletnettt écrire Ie lacleur.de slnrcture sous la forrle erponenlielle- s«lit

Fnri : lPng l.a:rrrs: lFnr, l.s:rle^r

Ir. c'esl l'arnlinrde, <p(s) la phase de I'onde.

II\i-2-2-Facteur de diffusion atomique :

Orr appelle facteur de diffirsion d'un atome j ( notre | ) la somrne des
amplitudes diffi"rsées de tous les électrons qui le constitue . Ce facteur dépend de

la nature chimique des atornes et de l'angle de diffiaction 0 . Ce facteur depend
de la T'.

Le facteur de diffirsion { est dormé dans les tables intenrationales de

cristallographie en fonction de sin(O17,"), L est longueur d'onde de la relation X
urilisée .La figure montre que la contribution des électrons de l'atome j à la

diffiaction diminue quand l'angle de diffiaction 0 augnente . En pratique les

réflexiotts à (0 >30") sont négligeables . L'agitation thennique est la cause de

l'affiblissement important des intensités de bragg dans le domaine e >30' .

fi est doruré dans les tables intenrationales de cristallogxaphie en fonction de

sin(0) / À

IIV-2-3-Facteur de structure géneralisé :

Le facteur de strucftrre obbtenu précédament est la sormne de toutes Ies
ondes érnises par les atomes j de maille , on suppose par conséquent que lous les
électrons sont concentrés sur les postions atomiques.

On peut ,dans une conception plus proche de la realité plrl,sique . supposer
que Ie facteur de stnrcture est Ia sornme d'ondes érnises par un grand nonrbre de
petit volumes rettferement chacun une fraction d'électron , la somme de ces
volunes étant égale au volume de Ia rnaille .

Si l'on désiggre par p par le nornbre d'électrolls par unité de volurne .le nornbre
d'électrorts datts urr élément de volume d, est p(x,1,,2)-el I'c»rde diffusée parccl
élérnent dans la direction hkl esl (p(x,y,z;si2r(lrr+kr*''' ),1r,. La sornrne sur Ic
volrnne de la rnaille dclnne .

I.t,ir - kp(t.)',r)ar2::tlr 
rrll' t-lzr 

;dt,

'11



(-)tr precise les faclcrrrs tle slntcltrrc Fi,11 cri écnr an .

Irn*, I': K.L-l.P1 A.E.F.li,;1

ou: k, lacteur d'échelle
L . facteur de con'ection de Iorentz .

P : facteur de correclion de polarisation .

A . facteur de correction d'absorption .

E : facteur de correction d'extinctiort .

F : facteur de décroissance de l'intensité du faisceau incident

IIl\/-Analvse «l'une substance à partir du diagramme de rroudre :

-lll\I-l-ldentification ou ana :

Il est irnportant de noter le fait que chaque corps pur bien cnstallise donne

un spectre de rayon X caractéristique . Cette propriété fondarnentale est à la base

de Ia technique d'identification des substances cristallines . Actuelletrent plus de

100 000 composés sont étudiés et leurs spectre de diffiaction X sont enregistrés

dans des fiches .Ces fiches sont établies par ule société américane <<Atnerican

Socie§ for testing Materiales>> ASTM,et sont réparties en grorlpes

dont l'ensernble couwe Ie dornaine des distances réticulaires allant de

0.5 à 20A'enwiron. Chacun de ces groupes colrespond à une valeur de

I'intervalle [0.05,0.10, ...20]A'. Al'intérieur de ces grollpes,les fiches sont

distribuées en sous groupes d'après la distance réticulaire dont l'intensité üent en

seconde position . En fin dans chaque sous groupe , Ies fiches sottt classées

suivant les valeurs décroissantes de la distance réticulaire de classées en troisi-
èrne position du point de rue de l'intensité .

Exernple . la figure (10 ) dome la fiche d'identification de KHSizOs :
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Figure (10) Exemple de camctérisation RX du poudre
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lll\ -2-.-tnalvse quantitatir e :

Datts un rnélange de plrase,le rapporl d'rnlensrtei des raies de derrr
c:crtts{iluants depend du rapporl de leur conce-ntratiotr . On peul donc . par
cotnparaisolt avec des rnelanges de concerttrations connues . procéder à une
anahse quantitatir.,e d'rul rnélange irrconnu en nresrrrant de façon precise les

intensités des raies

Ainsr si Ii est I'intensité de laraie de laphase iet I1l'irttensité de la urênre

raie pour un échantillon ot) Ia concentratiorr c , est connue , alors le rapport des

irrtensités est égal à :

I,, Ii :( cilc, )( K(e)/K(0 ) )

oti K(0) est le facteur d'absorption indépendant de la nature de phase i : il dépend
de la géornétrie du rnontage, de l'angle de Bra-ug de la fonne de l'échantillon et

de sott coefficierrt d'absorption . A titre d'erernple pour le diffractomètre et rur

échantillon très épais- K est indépendant de 0 est vaut

1l2p,p .

Ill\/-3-Exemple : l\Iéthode de Rietveld (spectre de poudre) :

Bien que la rnéthode priüléglée de détennination sffucturale des matériaux
critallisés soit la diffiaction des rayons X par un monocristal , il est aujourd'hui
possible de réaliser une étude structurale sur des échantillons polycristallins
(poudre) .

La résolution structurale , par ceffe méthode , apparaît comrne l'une des

discipline les plus exigeantes de la diffiaction des rayons X par les solides diüsés
. Elle est soumise à la fois au degré de cornplexité de la structtre et à Ia fois à la
qualité de l'enregistrenrent .

Dans ce cas , le réseau réciproque tridimensiorurel se trouve réduit à urte

seule dirnension définie par la relation de Bragg : À: 2d sinO , ce qui a pour
cottséquence le chevauchernent , voire la superposition des réflexions se situant à

des arrgles de Bragg proches .

Sur un diaggarnrne de diffiaction de poudre , quand un recouwernenl
inrportanl apparaît entre des réflexions adjacentes , il n'est pas possible d'oblenir
direction l'intensilé intégrée de chaque réflerion . En 1969,
II.M.RIETVELD( I ,2)a decrit une nréthode pennettanl d'exlraire le nraxirnurn
d'irrfonnation struclure à partir du profile de diagyarnme de cliffraclion .

I-a nréthode de Rietveld est en réalité une rnétlrode d'afl'inenrenl des

slrrrctures avsc un ananucntenl slnrral parliellcrnenl corrnrrc. ['.llc corlr.ncncc tlonc



par 1a detcnninattt'ttt cies paramètres de rriaillc. ilrr grtrupe slalurl prn: du ntorltlc
slritclttral par les lnéthodes classiqrres trlilisees porrr les eludes srlr nt()nocrislrrl

l'otrles ces opérations successives ne sonl réalisées qu-à parlir d'urr
dignartrrne de qualité ll est donc esserrtiel d'obtenir tur ercellent spectre de
cliffiaction de la poudre étudiée

La qualité du spectre es{ souvenl influerrcée par les facleurs que nous ir\ ons
pu voir lors de l'étude de l'intensité diffiactée (facteur d'absorption . de
polarisalron , d'extinction .etc.). En plus de ces facteurs il esl nécessaire. clans le
cas cl'utt échantillon polycristallin de s'affianchir d'un certain nornbre de fàclcrrrs
supplérnentaires, à savoir:

A)- Les problème liés à la préparation de l'échantillon .

La préparation de l'échantillorr pour la diffractiorr des poudres équivatrl au
choix du cristal pour Ia diffraclion sur monocristal En effet , l'échantillon a une
l'influence sur Ia positon des pics , Ieur intensité et leur fonne.
Les précautions à prendre , dans la préparation de l'échantillorr, sont :

a/ La surface exposée au faisceau RX doit être plan :

La planéité de la surface exposée au faisceau inciderrt peut être facilernerrt
réalisée en utilisant un porte échantillon à caüté qu'on peut rernplir de poudre el
apla:rir à l'aide d'une larne de verre . II est conseillé d'ér,iter de fortes pressions
sur Ia poudre durant l'aplanissement au risque d'orienter les cristallirres .

blLa poudre doit être finement broyée :

La poudre s'aplanit plus facilement lorsque la poudre est fine . Le procédé
préconisé est très sirnple ; il s'agit de bien broyer Ia poudre . Cependant , le
manipulateur doit éüter un long broyage qui risque de modifier les propriétés
physiques du matériau , à savoir sa décomposition ou son arnorphisation .

Après ce broyage, la finesse de la poudre s'obtient par ult tamisage : ce
dernier pennet d'obtenir des particules de taille hornogène . En gérréral , Ies

particules tarnisées dont le dornaine de taille est compris entre l0 et 50 um sonl
clroisies pour servir d'échantillon à analyser . Le tarnisage pennel d'é'n,iter le
phérrornèrte d'orientation des cristallites .ll faut cependant éviter les particulcs
beattcoup trop fines car souvent elles entraînent un élargissemenl des pics clc

diffraction

I

si I



c C'as oLr l'eclran{illon e:1 crinstilrré d'eiernctrls tnirrsparenls

Dans le cas des composes dits Itransparerrts ](elclrnents légers). 1e speclre
cle dillraction obtenu se trouve decale. La lransparence de I'écharrtillon dortrte
dottc uri déplacernent de I'angle de diffraclion: par contre les rriatériaur
très absorbartts n'apportenl presque pas de décalage . Pour rernédier à ce

phénornène , on ulilise sou'n'ent un étalon irtlerne qui pennet de déceler la
transparerrce .

B)- Problèmes liés à I'appareillage :

En plus de la qualité de l'échantillon , le diflactortrèÎre utilisé influe aussi
sur la qualité du spectre de diffiaction . Dans ce cas , un certain nornbre de
précautions est à prendre :

a/ L'erreur srr le compta-ue :

Elle dépend du ternps ; le nornbre de coups collectés est égal au produit du
taur de cornptage R (coups /s) par le ternps de cornptage t(s) .

Ainsi , plus le tenrps de comptage augnente et plus il sera possible de

distirrguer un signal de faible intensité du fond contenu .

b/ L'angle d'ouverture des fentes :

Il peut entraîner un décalage de la surface de l'écharrtillon non plate et

entraîner ur décalage non négligeable .

cl Le déplacement de la l'échantillon par rapport au cercle de focalisation : il
apporte lui aussi un décalage de la positiort des pics . Il est donc judicieux de
positionner l'échantillon au centre du cercle de focalisation tel qu'il soit
pleinernent exposé au faisceau des rayons X .

C)-Principe de la méthode :

Le caractère essentiel de la méthode consiste à considérer le profil d'un
diagramrne de poudre comme la somme de toutes les raies individuelles h, k, l,
puis de considérer chaque point comme obsenation . Les pararnètre de la rnaille
définissent la position angulaire de chaque réflerion de Bragg el utt rnodèle
approché de la structure est fourni de façon à estinrer I'inlensilé de cltactut cle ces

réflexions . Les corrtraintes d'ordre stnrctural, associés à cerlains pararnètre
ittslnunelrlaux iniliaux sonl irnpliques dans des cycles cl'affinetnent.itrsc;rr'à ce clttc



Ie rnerlleirr conrpromis entre ie cliagrarlnre ot-rser\e.:ur un (i()nr[1rrrc rir:iri]urrc
dtxttté- et le diasrarnrlle calcrrlé - fonde srrr le nrodele . soil atlcint

UIt diagrarune enlier calculé esl tJonc conlionté au diagrarnme erpérirnerttal
. point par point . L'intensité de la K'"'" réflerion de Bragg est doriné par
l'erpression bien connile :

I1 : S.N4i L1.iF1r':

oir S représente le facteur d'éclielle, Mi la rnultiplicité de la réflexion- Lr le
facteur de lorentz polarisation et F1 le facteur de slnrcture fonnulé par :

Fr : Ii N, I exP[i2n (hr1 - kri + lz, ) )

ot) x1 ,y),2) sout les coordonnées de I'atotne j, 81 le facleur d'agitatron
thennique, fi l. factetr de diffi"rsion atornique, et N, le taux d'occupation du site .

L'intensité 11 est distribuée sur un dornaine angulaire centré sur la valeur de

l'angle de Bragg correspondant. Le profil de Ia raie est calculé par une fortction
sélectionrrée panni les cinq les plus courarulrent utilisées que nous venons de voir

D)- Recherche des pics dans un diagramme.

En général ,les diffiactornétrie sont pourvus de logiciels de recherche des
pics . Ces prograrunes doment une liste des position des pics ainsi que les

intensités correspolldantes estimées à partir des hauteurs des pics . cependart ,

ces logiciel ne prement pas en cornpte le problèrne de recouwement des pics .

Afin de rernédier à ce phénomène de recourrement , une décomposition du
diagrarnme est indispensable . Après décornposition , plusieurs fonctions peuvent
être utilisées afin de décrire analyiquement le profile de Ia raie . Des rnodelés
appropriés aux spectres de diffiaction X ont été développés .

les diftactornétres sont pilotés par des rnicro-ordinateurs (lB. P.S./2), ces

denriers pennettent aussi le traiternent des diffiactogrammes : lissage ,

suppression du fond contenn ? colrparaison ,.......etc . De plus une banque des
données ( fiche ASTM sur CD-ROM) est reliée à un des ordinaleur , ce qui
pennet de cornparer les diffiactogramrnes expérirnerrlaux à ceux déjà enregistrés
dans cette banque .

Exenrplefigure(11)
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