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TEXTURE DE L'OPALE

* Silice amorphe hydratee : SiO,.nH,O
100 nm < < 300 nm [0 Couleurs Arc-en-ciel
¢ > 300 nm O Couleurs du second ordre
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Production de Rayons X: A = 0,1-100 A
_hc _6,624x107 x3x10° _ 12,4

E=hv = keV
A 109%x16x10™°  A(A)
Intensite Anode W sous V = 100 kV e
L Matiere irradiee par
Lp, Mq, € dehaute énergie
s, — Fond continu:
Mg, décélération des
e Incidents:
My
) N 0
Ly, 1(A).dA OixZ3 A Dd/z\
@min _1D/\
e | |
100 5'0 2'0 1'0 é |2 -~ keV = 12’4

% % 1o 2o o A ™ V(kV)



Raies caractéristiques du cuivre (Z = 29)

Excitation: Cu+e - Cut+2e¢e
Raies K,L,M

0,075 keV
0,078 keV

0,933 keV
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8,978 keV K LA ® LA
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Regles de sélection:

An>0

Al =+1
AJ=0,+1 (J=L+S)

Raie |Transition| Energie (keV) | A (A)

Kai Kecl 8,045 1,5405
Kaz Kecly 8,025 1,5444
KB1 K My 8,903 1,393

KB3 KMy 8,900 1,393

o




Production d'une radiation monochromatique

Intensité

Cuivre

Ka,,=1,542 A
KB,,=1392A

Monochromateur:
nxA = 2dxsin 6
Résolution: t 9 dl ou n?

Pulse Height Selector (P.H.S.)
Filtrage éectronique du signal

Anode | Kqg |[FiltreB|%T(Ka) | %T(KR)
Cr 2,291 V 58 3
Fe 1,937 Mn 59 3
Co 1,791 Fe 57 3
Cu 1,542 Ni 52 2
Mo 0,710 Zr 44 1




XRD = Générateur + Diffractometre + Détecteur

Filament W + Anode

Détecteur

Rendement ~ 1%

= 99% chaleur

Refroidissement par H,O

Amplificateur
¢ I(A) = K><i><(Vopt ) Vc)n
n~16
P.H.S.
Anode Z Kai2 Ve Vant
Cu 29 1,542 8,98 30-45
Cr 24 2,291 5,99 20-30
Mo 40 0,710 20,00 60-80
Fe 26 1,937 7,11 20-35
Co 27 1,791 7,71 25-40
Ag 47 0561 2551 70-80




Détection des rayons X
— Détection par compteur Geiger:
Xe+hv - Xet+e E=208¢eV
Cu(Ka):E=804kevV ] 1hv= ~387 ¢
Amplification par accélération ~ 104-107
— Compteur ascintillation:
TI.Nal + hv — hv' A =410 nm (bleu)

Photomultiplicateur: hv' + CsSb - ne






Principe d'incertitude d'Helsenberg ApxAx = 7

—00 < X < +00 Ap=0

Superposition d'ondes: ApxAx =Hh

—00 < \ < 400

\\ —«— AX =0

3

AX = vxAt 0 MVAV)XAt = h = AMVA2)xAt =k < AEXAt= 7
¢ = Ixw=Ix(da/dt) et E=1xw?/2 0 AE = IxwAwet A/ = IxXAw

AE = XAl et AEXAt = 7 [ wxAl/XAt = AlXAQ = h



Diffraction éectronique

axe optique du microscope

€ soumis a potentiel V
0 E,,=exV Y

famille de plans réticulaires (hki)
en position exacte de Bragg

/

E =

2
ﬁ =exV O p=y2MXeV o | S

plan objet

a=ho_h 389, T
p \/ Zrne X eV \ kV réflexions po:cmelles

dans le plan focal

|mage dans espace direct
;s - diaphragme d’aire
et reciproque sélectionnée

Chambre longueur L

plan image

d(hkl) = 2XLX 9




Image HREM (High-Resolution Electron Microscopy)
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Diffraction des neutrons

Réacteur nucléaire: 22U + 1n - “¥iBa+ %Kr + 3 1n
n (chauds) + C(graphite) — n (lents)

Température T [J <K> =YKT = p?/2m,
Relation de Broglie

Neutrons S =12

y_h_ h 4358

m
pWﬁp

T~100°C « A =226 pm

Ordre magnétigue dans Cr

XRD OO Im3m
ND O Pm3m

— Localisation précise des atomes |égers.
XRD sucres: dy = 79 pm et d- ., = 96 pm
Neutrons: d, ., = 97 pm et d- ., = 109,5 pm



Amplitudesde diffusionf f(s) = I47‘lr2pat(r)—d8|2rsr r 3:4713'%9
0
X ~10*cm e ~108cm n° ~ 1012 cm

O fy:faf, ~1:10%:10 pour un atome

Intensite 0 f2 O 1,11, ~ 1:100:102
I £, (0) = }o4nrzpat(r)dr -7 o
0 5

Noyau ponctuel
0 f(0)®

55 04 06 08 10
ﬁnEf?L.Ar




M éthodes de diffraction
-~ Rayons X, électrons et neutrons

f,0Z 0O Possi AZ=4%1
(S1, Al); (C, N, O) ou
s Z tresfaible (H)

RX

p(x)
Densité électronique

f 0 ZV3

El ectronw Mellleure détection
o) des Z faibles

Potentiel éectrostatique
Neutrons f, Indépendant de Z

[1 Atomes légers Ok
ﬂ J[ ﬂ JL f,=1(A, spin)
5(X)

— _ [1 ordre magnétique,
Densite baryonique différences isotopique




Choix de latechnique

— Disponibilité des sources. RX > e>>n°

— Simplicité de I'appareillage: RX >> e >>n°
- Stabilité del'échantillon: & >> X > n°

— Atmosphére: RX ~n° >> e (P ~ 108 mmHQ)
- Vitesse d'enregistrement: e >> RX >>n°

— Interaction rayonnement-matiere par diffusion cohérente: A = A,

— Dimension linéaire de |'échantillon
X ~1mm e ~ 10-100 nm n°~1cm

_. Epaisseur limitée par diffusion incohérente et absorption



Etats de la matiére
et distribution
radiale g(r)

g(r) = Probabilité
de trouver un atome
guelconque ala
distancer d'un
atome origine
(diffraction des
rayons X ou
des neutrons)

solide

a(r) A -«— 1° couche
2° couche
#A
0 : /.\ : >
O 20 30 r
9(r) A -4—— 1° couche
2° couche
/\
CI)' 2IO' 3IG r
an A
0 i i -




effet photoélectrique [t] Seuils du tungsténe W

N ) Autres photons |
Collision photon-électron 300t M L
I

Al L,

B I—III
// 200

Interaction RX-matiére

I, (A . | (A = Ioexp(ppx>)
cohérente (Thomson 0 l,- 1 =J[o] +J[1] 100+ XANES et EXAFS
A=Ag y L=0+T
diffusion 42 Lol de Beer-Lambert K S —I> )\I/A |
[0] ncohérente (Compton) 02 04 06 08 1,0 12 14 1,6 18 2.0

Effet phOtOéIeCtrlque t :‘TK +T|—| +T|—|| +T|—||| ‘ +‘TM| +TM|| +TM||| +TMIV +TMV

Coefficient massique d'absorption:
U=o+TavectUZ*xNetoZ0O p~t1

Diffusion Thomson st A > UV-Visible
Diffusion Compton si A < UV (RX et Rayonsy)



Spectroscopie d'absorption X: XANES/EXAFS

| ntensité absorbée

XANES

EXAFS

SEUIL

EXAFS. Extented X-ray —J
Absorption Fine Structure o
Tube RX ‘ ‘
ngJ | Energie RX (V)
Monochromater L - XANES: X-ray Absorption

Near-Edge Structure

Ordre local dans solides amorphes et liquides:

Détecteur Nombre et distances des 1° voisins



Ba, TiO,

CN
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Effet de la coordinence sur la structure
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K, Ti,Ox
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du seuil K d'absorption du titane
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Diffraction des RX par la matiere cristalline

Systemes cubique, tétragonal, orthorhombigue et monoclinique

1 _ (7 2ht cos 3
dﬁkg Ha?sin? 3 b2 H: sn“B - acsinp

2

A
stéme hexagonal = h? + hk +k? )+ —
¥ X dﬁM 3a° ( ) c?

Systéme trigonal 1 _(h*+k®+/%)sin®a +2(hk + ke + fh)(cos” a - cosa)
d;, a’(1+cos’a —3cos’ a)?

Systemetricliniqued,,, =f(a, b, c, a, B, V)



Maille n atomes [J Facteur de structure F,,
F (ki) = 3 1, (ko) exp[27i (hx, +ky, +/z]
=

1+ cos*260

Intensité diffractée | (hk/) =|F (hk/)I° x p x
(nk?) = |F(hko) > p sin“0 x codH

p = Muliplicitedelaraie
Facteur de polarisation de Lorentz: | | 510 1

Agitation thermique o U @'n@ L
(] Facteur de Debye-Waller F=t xexpg— BD A g%

Facteur de 0 sinkr
diffusion atomique f _47TL p(r)x kr

xr?dr avec k :%sine

6=00 (sinkr)/kr - 1 = fO(max) =Z



L e facteur de température ou d’ agitation thermique
Probabilité de presence w(r)

pr (1) =[p(r —r)w(r)av,
Vibrations de symétrie spherique

w(r) = 1 exp% r* E
J@er<u?>)? g 2<u’>

0 0
fr (s) = f (s)exp+ BEBLQGD B = 8m<u?>
3 0A 0O

V<u®>=0,05-010A (inorg.) <0,5A (org.)

Vibrations anisotropes:

2 2 2
w(r) = ! Dlﬂ X + X + X3 %

eXph 2 2 2
\/(2n)3<uf><u§><u§> DZH<ul> <u; > <u; >




Analyse qualitative et quantitative par XRD
Diagramme XRD = empreinte digitale d'un solide cristallisé
Fichier A.S.T.M. (American Society for Testing and Materials)

Gamme de d,,, mesurable:

20 Cu(Ka)  Cr(Ka) Mo(Ka)
2° 44 A 65 A 20A
160° 0.8 A 116 A  035A

Analyse de mélanges:
TIO, (anatase cubique)/ TiO, (rutile hexagonal)
Austenite/Martensite dans les aciers

Transformations de phases: T, ~ 2500°C



Diffraction des RX sur poudre

Echantillon homogéne al'échelle du pm
sans orientations préférentielles:
[ broyagefin: D (cristalites) ~1-50 um

S D<1um - éargissement (3 desraies

. 0,89% A )
Relation de Scherrer [ =2xA6 =b+ avec b~0,32°0
D x co9

Particules anisotropes 1 D = f(hk?)

Mesure de lataille des cristallites

M éthode de Debye-Scherrer




Film photographique

cones de diffraction
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Indexation du diagramme de diffraction

\ . . ANRZ+KZ 402 A
Systéme cubique: sing,,, = = x4z

2a 2a

k! | 100 110 111 200 210 211 220 300 221 310

s|1 2 3 4 5 6 8 9 9 10

Extinctions systématiques: h? + k> + /2 # 7, 15...

Mo(Ka): A = 70,8 pm avec CaméeraR = 5,73 cm

S e=AM+k2+2) gro=L 7D 30 _hHmm
A = (M\/23)? 2R 57,3mm 211

D/mm__ |13,2| 184 [22,8|26,2|29,4|32,2|37,2|39,6| 41,8|43,8|46,0
o/°  |6,60| 9,20 |11,4]13,1]14,7|16,1|18,6(19,8|20,9|21,9| 23,0
100xsin?g |1,32| 2,56 |3,91|5,24(6,44|7,69|10,2|11,5(12,7(13,9| 15,3
R+k2+02| 1] 2 | 3| 4|5 |6 |8|9]|10]11]12

(AM2a)2=0,0132 0 a=308 pm




M éthode de Laué (monocristaux)

Cristal tournant

Echantillon—,

Cristal fixe

. Film

¥
A4

i ===
= Sortie des

rayons X rayons X

Diffraction RX par CaF, s aes s

Résol ution des structures
cristallines

Image du réseau réciproque o oHPe spatial et base atomique



Diagrammes de diffraction en MET

Echantillon polycristallin Cu-Al

Orientations aléatoires Orientations préférentielles



Diffraction MET en aire sélectionnée

a-Fedirection [011]

222 022 222
211 011 211

- D _. _.

400 200>q:> 2ID1 200400
211 Ds017 211

222 022 222

|ndexation du cliché

Dxd(hkl) = constante



L'ordre impossible fut découvert en 1984 dansles alliages AlI-Mn

- Lesquasi-cristaux sont des mauvais conducteurs
du courant électrique ou de la chaleur...

— Fragiles a basse température mais ductiles a haute température



Quelgues manieres de paver le plan...

Lestrois pavages réguliers du plan de Képler

NN/
AVAVAVAVAV
NN
AVAVAVAVAN.

NN/
NANANA

Connectivité 6 Connectivité 4 Connectivité 3

Pas de pavage périodique du plan
avec des pentagones




Les 5 solides de Fedorov pouvant remplir I'espace...

X

Cube Prisme abase hexagonale 1 sire rhombi que

—

NS,

Dodécaedre alonge Octaedre tronqué




L e pavage apériodique du plan avec deux types de losanges

Roger Penrose "'
< >

‘\‘ Losange gras G
Wasa(saa
N VSN 7SN
SRRy O
" L/ “

CSPETRS
AR £
s\ aanslne)
R/ 0

G +
Symétriesd'ordre5 et 10 avec P = Vil ¢ =————=1618...

L osange maigre M



|| existe cing types de quasi-plans dans un pavage de Penrose

SO IR,
8@ R'E

B o6y i 00
. MR T

1
ool ¢ 62 &

|
7 N~ -

— Diffraction des RX par les quasi-plans [
diagramme de diffraction avec symétrie d'ordre 5

— Ordre moyen dans un quasi-cristal =
vibrations atomiques dans un cristal parfait

désordre statique ou dynamique [
élargissement des taches de diffraction



Croissance des guasi-cristaux

- Alliages binaires et ternaires:
Al-Mn, Al-Cu-Fe, Al-Cu-Co, Al-Co-Ni, Al-Pd-Mn

AlMn, AlMn, AlLi,Cu, Al;4Cr-RUs, MGs,(Al,ZN) 4, Al-oPdyoRe, Al Pd,Mn,

— Le modele de Penrose prévoit des taches de diffraction beaucoup trop fines...

Regles de croissance tres strictes [ quasi-périodicite parfaite

— Un empilement aléatoire d'icosaedres peut donner un diagramme de diffraction
presentant des symétries d'ordre 5 ou 10, mais les taches sont tres larges

Pas de regles de croissance [ trop de déesordre

— Unquasi-cristal croit de maniere aléatoire en essayant de conserver
un ordre local icosaedrigue tout en minimisant son nombre de défauts
(pas de trous) et en essayant de suivre les regles de Penrose

Un quasi-cristal peut dans certaines conditions étre plus stable qu'un monocrista



M éthodes d'analyses thermiques

- Effet de latempérature sur lamatiere

Propriété mesurée Technique
Masse Am ATG (TGA)
Chaeur AH ATD (DTA) et DSC
Longueur A’ ATM (TMA)
Conductivité Ag ETA
Gaz émis EGA (SM/FT-IR/CPG)
Pression AP SA
S EGA = Effluent Gas Analysis
ATG = Analyse ThermoGravimétrique SM = Spectrométrie de Masse
ATD = Analyse Thermique Différentielle FT-IR = Spectroscopie IR a
DSC = Cdorimétrie Différentielle a Balayage Transformée de Eourier
ATM = Analyse ThermoM écanique CPG = Chromatographie
ETA = Analyse ElectroThermique en Phase Gazeuse

SA = Spectrométrie Acoustique



- Balance de haute précision + Four

- Oxalate de Calcium monohydrate:

AmM(%)
10

20
30

40

50
60

70

Analyse Thermogravimeétrique (ATG ou TGA)

25

135

275

Température/°C

430 580 700

m(CaC,0,.H,0) =423 mg

835 1000

CaC,0,.H,0 - CaC,0, + H,01

CaC,0, — CaCo, +

@ CaC

dT/dt = 10°C.min!

CO1

O, — Ca0 + CO,1

| |
10 20 30 40 50 60 70 80
Temps/min.

90 100 110



Analyse thermique différentielle (ATD)

— Un four + deux thermocouples:

AT =T,-T,=1(t, AH, C,, R)

Ve[
: \/ \/ . é é Résistance thermique R
] N\ | | = f(echantillon, coupelle,
S R | e | surface de contact)
B S = g(T)
Un seul four Un seul four
ATD classque ATD de Boersma

— Méme source de chaleur pour I'échantillon et laréférence

S=R < Lignedebase: T,=T, pour tout T
S#R 0 % Ecart alaligne de base=1(T)



Diagramme d'ATD de CaC,0,.H,0

— Atmosphere O, adT/dt = 8°C.min1

AT
exo| .
CaC,0, + %0, ~ CaCO, + CO,1 AtmOSphere N,
B [1 pic #2
©) endothermique
Or @
O,
i CaCO, — a0 + CO,1
endol_ CaCZO4HZO - CaCZO4 + HZOT
| I I I | |

| | |
100 200 300 400 500 600 700 800 1000
Température/°C

L 'atmosphere du four joue un réle important en ATD



Phénomenes thermiques observablesen ATD

Phénomene deviation % ligne de base
Cristallisation endo ou exo
ACp (2° ordre) endo Airedu picdATD
Fusion endo
Vaporisation endo =1(AH, Cp’ R)
Sublimation endo
Adsorption exo
Désorption endo Bonne méthode
Absorption endo g T > 700°C
Chimisorption exo
Désolvatation endo
Déshydratation endo
Décomposition endo ou exo

- Températures de transitions de phases en chimie du solide

[1 Nécessite d'étalonner I'appareil pour mesures d'enthal pies



—T—WWWV

Calorimétrie differentielle a balayage (DSC)

Thermocouples Pt

S

R

MWWWVW—

Deux ééments chauffants

Compensation de puissance

Brevet US 3263484 (Perkin-Elmer)

dH/dt (mw)

" Ligne de base du balayage

Température/°C

AT entre référence et échantillon
[1 chauffage jusqu'aceque Tg= Tk
Puissance absorbée ou emise = f(t) = g(T)



Résistances thermiques en DSC

Température ambiante

Tg=Tg =T, atout moment
N
R T Masse échantillon faible
IR, t Ro 0 Rg<<R,
AV N A YN I
] 1 _dT,

Pente début du thermogramme [ X
’ R dt
R, - 00 pictrespointu
R, affecte laforme du pic mais pas son aire
= quantitativité des mesures DSC

Poudres ou liquides (gg mg) dans coupelle (Al, Au, Pt)
+ couvercle serti (P < 30 atm)
-175°C < T<+725°C



Etalonnage de |'appareil DSC

Métal T:(°C) AH®(J.g1)
Métauix de In 156,4 28,45
grande purete Sn 231.9 60+ 1
Pb 327.4 228+ 0,6
m, = 5-10 mg Zn 419,5 111+ 2
Al 660,4 388+ 5
A = aire sur thermogramme de calibration  k(J.Aire™) = -l ;: m

Ag = aire d'un pic sur thermogramme d'un échantillon

de masse mq et de masse molaire M

o M XA -1

AH ¢ =k X (kJ.mol )
M

- Fairelacalibration auss pres que possible
de latempérature du phénomene étudié.



AdH/dt 129 mg
1 Saphir

70.4 mg

Diamant

Ligne de base

Mesure des CIO du diamant

Caractérisation d’ une
transition vitreuse

| | | |
1+ 80 130 180 230
Debut Température/°cC ~ FIn

Mesure des points de Curie
pour matériaux magnéetiques

> A dH/dt

1
21 mW

| Polycarbonate
42.8 mg

| | |
+ 80 130 180 1
Début  Température/°C Fin



Domaine de mesuresdelaDSC: -175°C < T < +725°C

dH/dt 573 °C
Transitions sans AC, 30.09 mg quartz
31.50 mg saphir { 4.2 mw
dTp/dt = 20 °C.min™*
A -151°C -~ Swphir
dH/dt |
4.2 mg cyclopentane Linedeh
p (99.99% pur) _— e ,w
1 <M dT,/dt = 10 °C.min™ 430 530 630
Température/°C
Transitions avec AC,
Début 3AC 94C oy
I o
T\ J\
fusion
I I I
173 123 73

Température/°C



Détermination du taux d’'impuretés dans un solide

2
Equation de Van't Hoff T,-T = Rl X
AH .
T, = Température fusion corps pur A dHye NBS
T, = Température fusion méange 4

X = Fraction molaire du mélange Acide benzoique

98.6%
N

La pureté influe sur la 97.2%
hauteur et largeur du pic A"

Température

>

- Vitesses de balayage lentes. < 50°C.min't
et petits échantillons I équilibre de fusion



Triphénylméthane
1360mg | (99.96%)
5°C.min*

AH;=85Jg%

J L

(99.92%) |

1.955 mg

AH; = 150 J.g*

Trans-stilbéene

I\

I I I
70 80 90 100
Température/°C

Eutectique
AH; = 4,85 k.mol

X =0.083

8.395 mg

5°C.min*

_

|
90 100 110 120

Température/°C
X = fraction molaire en trans-stilbéne

m =5.535mg
5°C.min*

Eutectique

AH¢ = 2,09 kd.mol?

X =0.931

| l l
70 80 90
Température/°C

N NN R B B
70 80 90 100 110 120

Température/°C

Détermination des
diagrammes de phase

6 - AH o /kJ.mol?

0 0.5 1X




