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- INTRODUCTION

L'analyse de la forme et de la position des profils de raies
de diffraction des rayons X dans les diagrammes de poudre, constitue une
technique d'investigation des structures, textures et propriétés des
solides bien cristallisés ou 3 organisation cristalline imparfaite. Elle
permet notamment la détermirnation de la dimension des domaines homogénes

de diffraction cohérente dans les solides divisés.

C'est en 1918 que Scherrer [ 1] &tablit la relation existant
entre Ia largeur des raies de diffraction des rayons X et la taille
moyenne des crisfallites'. Depﬁis, les méthodes d'interprétation se
sont congidérablement améliorées, grace 3 des auteurs tels que Laue,

Wilson, Bertaut, Warren, Tourmarie, Langford...

En 1949, un autre résultat impbrtant fut démontré par ﬂertaut
[2] : 1a possibilité de d&terminer lés fonctionﬁ de répartition.des
diamétres cristallins par analyse des profils.de raies de diffraﬁﬁion
des rayons X. Cette opération est généralement délicate, en raison de

la propagation d'erreurs liées aux conditions expérimentales. Toute-

* . . . . eps s
Dans ce mémoire, le terme “eristallite" sura la méme signification que

"domaine de diffraction cohérente'.



fois, les progrés dans le domaine des calculateurs éleqtroniques ont .-l
permis, depuis cinq années environ, le développement de procédés de

correction de ces perturbations.

Pendant longtemps, les méthodes d'analyée furent développées
et utilis@es par les physiciens ; depuis quelques annes, les physico-
chimistes mapifesteﬁt un intérét_croiasant pour leurs appiications,
notamment dans_lés domaines de la catalyse et de 1'étude de mécanismes

réactionnels.

Daﬁs le présent travail sont développées deux méthodes con-
tribuant & 1'interprétation des profils de raies de diffraction des
rayons X : la premiére réalise une &valuation directe des coefficients
de Fourier du profil de raie caractéristique d'un &chantillon (chapitre
11}, la seconde permet la correction des perturbations affectant les
fonctions de répartition de taille des domaines de Bragg (chapitre IV).
Par ailleurs, nous avons essayé de dégager les performances des diffé-
rentes techniques dont on dispose aéfuellement tant pour le calcul des
dimensions moyennes dans une poudre microcristalline (chapitre III) que
pour la détermination des fonctions de ré@partition des diamétres cris-
tallins. Ces résultats sont appliqués i des exemples exp&rimentaux. En
particulier, dané le chapitre V, est puivie 1'&volution des fonctions de
répartition des diamétres cfiséalliﬁs_d'un hydroxynitrate de.nicﬁel-
et de 1'hydroxyde correspond#nf, lors de i'hydroiyse_ﬂe 1'hydroxysel.
Cette étuae n'est pas exhaustive, elle a.pour objet de montrer que des
informations, intéressant le mécanisme ré&actionnel d'une tfansformacion

chimique, peuvent étre obtenues par la technique développ&e dans ce travail.



CHAPITRE I

' "LES PROFILS DE RATES DE DIFFRACTION

DES RAYONS X

1. = ORIGINE DES PROFILS DE RAIES

1.1, - Conditions géométriques de la diffractionm.

Les conditions géométriques ‘de la diffraction des

rayons X sont exprimées par la loi de Bragg-[BJ: -
2dsin 8 = ),

ot la distance ré&ticulaire d des plans diffractants d'un réseau cris-
tallin est relide & 1l'sngle 26 entre le faisceau incident et le fais-

ceau réfléchi par ces plans, A &tant la longueur d'onde du rayonnement.

Cette formulation implique en fait la réalisation de trois
conditions 3
(i) Les dimensions du cristal gont considérées infinies par

rapport & la distance entre deux centres diffractants en position



adjacente.

(ii) Un ordre tridimensionnel parfait existe dans lg struc-
ture du cristal.

(iii) La sou:ce'ponctuelle émet des ;ayons X monochromati-
ques de longueur d'onde X ; 1'&chantillon ﬁ des dimensions négligeables

et le détecteur est ponctuel.

Alors 1'intensité diffractée est une distribution de Dirac situde 2

un angle 26 par rapport au faisceau incident,

1.2, = Elargissement des raies de diffraction.

Lorsque au moins 1l'une des trois conditions &noncées

ci-dessus n'est pas satisfaite, les raies s'élargissent.

La condition (i) estlen dEéfaut lorsque les cristallites (ou
plus précisément les domaines homogdnes de diffraction cohérente) pré&-
sentent des dimensions inférieures & Iy perpendiculairement aux plans
diffractants considéré&s. La coﬁdition (ii) est en dé&faut lorsque
1'ordre tridimensionnel n'est pas respecté dans le cristal ; ce sera
le cas des solides 3 organisation cristalline imparfaite, ou ayant
subi une déformation plastique. La condition (iii) n'est jamais véri-

fige.

En résumé, les profils de raies observés au moyen d'un dif-.

fractométre & poudre sont la résultante de trois composantes::

- Le profil de raie d'émission de 1‘'anticathode,

= Les aberrations géométriques de 1'appareillage,






~ Le profil de raie de diffraction X de 1i'&chantillon,

En termes math&matiques, les trois composantes sont convoludes ensem~

ble. Avant toute interprétation physique d'une ré&flexion, il faut res~

tituer le brofil de raie de diffraction de 1'&chantillon (appelé "profil

de raie vrai") & partir de 1l'enregistrement expérimental (“profil

€largi") : c'est 1'op8ration de déconvolution 'sur laquelle nous revien—

drons au paragraphe I.-4.

‘2, —~ PARAMETRES DEFIHISSANI'LES_PROFIL&FDE,RAIES DE DIFFRACTION

Une distribution d'intensité £(20) est caractérisde par sa

position et son &élargissement (ou dispersion).

2.1. - Paramdtres de position.

Les deux paramétres de position les plus utilisés

~

sont 1'angle 29m pour lequel 1'intensité du profil est maximale, et
le centre de gravité (ou centroide) qui a pour expression :
. I(2e) £(28) a(2e) | .
<20> = _ ——— (1.1)
J £(28) d(28) ' '

2,2, - Paramdtres de dispersion.

Pour caractériser 1'8largissement, on dispose de

 plusieurs grandeurs :

= La largeur & mi-hauteur, w, introduite par Scherrer EIJ



et correspondant 3 1'intervalle angulaire pour lequel-1l'intensité est
supérieure ou égale 3 la moitié& de l'intensité maximale.
- La variance, introduite par Tournarie E4] et Wilson.[5] :
S (20 = <28>)" £(20) d4(20)

Wy =~ — . (1,2)

T ree aah

oli <26> est le centroide. Les paramétres <26> et Wz correspondent aux

e
moments de rang 1 et 2 de la distribution d'intensité £(26).
- La largeur intdgrale, B, introduite par Laue [6], &gale
au rapport de 1'intensitd intégrée de la distribution £(20) 3 la valeur
de 1'intensité maximale f :
7 £(20) d(20)

- B . (1.3)

f'Ill

- D'autre part, la représentation en série de Fourier d'une
distribution d'intensité conduit & la définition des coefficients de
Fourier qui; bien que n'étant pas i proprement parlé des paramétres
de dispersion, sont cependant représentatifs de 1'&largissement de

la raie.

3. ~ INTERPRETATION DU PROFIL DE RAIE DE DIFFRACTION DES RAYONS X DE

L'ECHANTILLON

Chacun des paramétres caractérisant 1'élargissement d'une

raie de diffraction des rayons X peut &tre relié aux dimensions des



domaines homogénes de diffraction cohérente ou aux distorsions affec—
tant la périodicité du ré&seau ; nous liwitetons les développements ci-

degsous au premier cas.

3.1, - Analyse de Fourier

© 3.1.1. ~ Expression du prof{l dé raie vrai en série

de Fourier

Bertaut [ 7] ainsi que Warren et Averbach
EB], représentent le profil de raie de diffraction X de 1'&chantillom
par une série de Fourier ':

L]

E(hg) = | (A, cos 2muh; + B ein 2umhy), 0.4y

3

od h3 & 2 &, sin a/), a, est la distance interréticulaire des plans
diffractants considérés, A la longueur d'onde du rayonnement utilisé

et © 1l'angle de Bragg.

Pratiquemént, il est mécessaire de changer h3 et a, en va-

riables fictives hi et aé telles que : h& = 2 ai_sin 8/) ; en normali-

sant 1'intervalle de hj incluant toutes les valeurs non nulles de 1'in-

tensité du profil de raie de diffraction X de telle sorte qﬁe Ahé = 1,

1'&quation (1.4) devient !

. 1
f(s—so) = Ao + Z_

ol &= 2 sin 8/2, 8, = 2 sin 90/1 et As = 2 gin 82/}\ - 2 sin B;/A :



'El' q;] est l'intervalle angulaire définissant le profil de raie ;
6, peut correspondre 3 la position'anguléire de 1'intensité maximale
ou du centroide de la distribution d'intensit€ et 1 est le nombre de

coefficients de Fourier significatifs.

Au noumbre harmonique n est associeune distance M exprimée
en Angstroms, normale aux plans diffractants et telle que :
n

Me—=nal @ . (1.6)
v

3.1,2, - Interprétatibnfﬂes'géqgficients’de'FQurier
Dans le cas général, les coefficiénts Ah et
-Bn dépendent de la dimension des domaines homogénes dé diffraction
cohérente et des distorsions du réseau. En présence d'un seul effet
de taille, les coefficients Bn sont nﬁls et les coefficients Anf
s'écrivent Esj :

1 1 | _ .
{ (i - [ P(D) (.n
o &7

‘<N> im=

An =
oii P(n) est une fonction de répértition des diamétres cristallins dans
1'échantillon, introduite pour la premiére fois par Bertaut EZ].III ima-
gine les domaines homogénes de diffraction gqhérente constituds de colon-
nes de mailles &lémentaires juxtaposées perpendiculairement aux plan§
diffractants ; P(i).représeute alors la fraction numérique de colonnes

de. longueur i mailles, <N> &tant le nombre moyen de mailles par colonne.

En supposant la wvariable n continue, Bertaut ainsi que



Warren et Avérba_ch ont:_mont:ré que la pente & l‘or_igine de la fonction
An' . f(n) e:sl? a;u signe .prés i.nversemeﬂt prop:o.;.l:_i‘;onﬁellg au n'om.hre moyen
de.mailles par c§10me <N>. Pratiquement il est plus avantageux de
portef An en fon.pti.on cie_}i (équatien 1.6) 3 la dimgnsion moyenne appa-

rente déduite de 1'analyse de Fourier, €, o8t alors donnée par @

i I,dnh
ep 1 M

M0

Ces auteurs ont également montr& que la d&rivée seconde de 1la fonction

An = f{n) est proportionnelle & P(n)} :

dzaﬁ P(n)

dn2 <N>

En réalité, n est une variable discréte et les deux relations

précédentes sont remplacées par |:9:] _|:l 0] :

A, = A 1 - :
1
O m = . _ _(1,@)
Hl - Ho eF : :
' A - 2.A + A g
P(n) = n+l n. n 1.._'_ _ (1.9)
A 4

Lérsqﬁ'e“'?{n) est portée en fonction de la variable M, la
moyenne arithmétique:pondérée M de cette distribution est &quivalente

a EF.



- 10 =

La distribution P(M) [ou.P(n)], représente indifféremment la.
pfoportion; numériqueldés:éolonnes de longueur M (ou n mailles).ou la
ﬁrdﬁbrtion des E#léments d;"surface portés par.iéh'édloﬁnes &e longueur
M ; dans ce dernier cas, la dimension mbyeﬁné ﬁ péﬁf s'interpréter
comme le rapport du volume de l'ensemble.&éé domaines de.d{}fféétion

cohérente & l'aire de leur projection sur le piaﬁ (hk 1) considéré.

»

A partir de P(M), il devient possible de définir une nouvelle
distributiqn; G(M), repféséﬁtaﬁt la proportion de volume des colonnes
de longueur M ; P(M) et G(M) sont relifes par 1'expression :

M B(M)

GM) = ———,
M

lorsque la relation suivante est vérifiée
IPM) = I GM) =1 .

La moyenne de G(M), représentée pat-H] est alors une dimen-—
éion.pondérée en volume et se différencie de M qui est pondérée en

surface,

3.2, - Largeur intégrale .

La largeur intégrale B (&quation 1.3) est reliée &
la dimension des domaines homogénes de diffractign cohérente par la

relation EGJ :

. | (1.10)



“ 1=

I1 est possible de montrer E?] que.eB est identique 3 la moyenne ﬁ]

de la distribution pondérée en volume G(M).

En considérant le cas ol les domaines de diffraction cohé~
rente ont des formes homoth&tiqués, on définit pérfoia une dimension
"vraie" qui correspond pour undomaine donﬁé 3 la racine cubique de
son volunme, Daﬁé.un échantillon ﬁoi&ériét#liin5 la dimension moyenne

"yraie est alors :

P - KB es ’

oit KS est la constante de Scherrer relative 2 la largeur intégrale.;
les valeurs de kB ont &té tabulées par Stokes et Wilson.[l]] pour diverses
formes de cristallites en fonction des indices de Miller hk1.

On peut remarquer que la largeur intégrale est &galement

obtenue lors de 1l'analyse de Fourier [)z] :

£

| 2o, -248,)

3?
L A
pewl B

La dimension moyenne EBF obtenue d'aprés 1'équation (1.10) est iden-
ti i .
ique €g

3.3. - Largéur i mi?hauteuf.

La largeur 3 mi-hauteur w d'un profil de raie est

relige 3 une dimension moyenne "vraie", €, des domaineés de diffraction



‘cohérente par l'expressiog;l:l:l :

K A
w N
w = . K]
em cog @

oli K est la constante de Scherrer relative i la largeur & mi~hauteur ;

Murdock |:l3:| a déterminé cette constante dans que,l_qt_:es cas particu-

liers.

3.4. - Variance.

Langford et Wilson EMJ EISJ El_.Gj ont montré qu'l
la place de la relation (1.2) il &tait préf_ér_af:]._g de retenir la variance
"yraie" utilisant l'intensité intégrée en fonction de 1'intervalle

de trouncature A(26) centréd. sur le centroide de la raie.

La théorie de la diffraction des rayons' X montre que les
queues de courbe ' d'un profil de raie f(s), &largi par un seul effet
de taille, varient en premiére approximation suivant s"'z. Dauns ce cas,
la variance W définie ci-dessus, exprimée en fonction de 1'intervalle

de troncature X20) dans la région des queues de courbe est une droite :
W=W +ka(e) .

La pente k de cette droite conduit 3 une dimension moyenne apparente
suivant 1'expression ]:5:, :
A

e = - . (1.12)
k Zuzkcosl_}' ' o




-]3-

Cette dimension app&rehte’é# a la méme signification physique que €
déterminée lors de l’aﬁaiyse:de Fourier. Dans 1es'déux cas, la dimen-
sion moyenne "“vraie" est le ptodniéqdé la ﬁiﬁension épﬁafénté ét de la
constante de Schéfrer relative A la variance, K, Tourﬁ;rietl'f] et
Wilson [187 ont tabulés K, pour'différenfés formes de cristaliites en

foriction deé indices de Miller hk1.

L'ordonnée & 1l'origine WO de la fonction lindaire W =
f[}(ZB)] est inversement proportionnelle au carré d'une autre dimen-

8ion apparente des domaines de diffraction cohérente :

A

E = ¢1.13)

o 2':r(-—W'c')l'[2 cds 8

Le rapport de la dimension Mvraie" & la dimensiocn apparente € est

Lvlfz, oii L est appelé le paramétre d'effilement. Wilson [18]] a déter-

miné 1la constante Lv pour quelques cas particuliers.
REMARQUE
Il convient de distinguer les résultats qui peuvent s'inter-

préter de fagon générale, de ceux qui font appel 3 des hypothdses sim—

plificatrices concernant la forme et les dimensions des cristallites.

Nous avons vu que 1'analyse des profils de raie dé diffraction
des rayons X peut conduire 3 la détermination des fonctions de réparti-
tion numériques et pondérales des coloﬁnes de mailles éonséituant les
domaines homogénes de diffraction cohérente (domaines de Bragg) ainsi
qu'aux moyennes M etiﬁ He ces fonctions. Il s'agit'donc de renseigne—
ments purement statistiques indépendants d'un quelcongque arrangement

des colonnes de maxlles dans le volume effectivement irradié de 1'é&chan-
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tillbn divisé 11 e#t ainai possible d'imaginer une infinité de formes
des domaines de Bragg dans un echant1llon, qu1, conslderées dans leur
ensemble, réal1aent 1es mémes repartltlons des colonnes de ma111es E7]
Il faut noter, de plus, que toute la mul;1p};c1téwdgg_?lans dlﬁfractants
(hk 1) assoéiée illausymétrié de la classe cristalline partiqipe au .
phénoméne de diffraction ; en conséquence,“daqsﬁig qés d'une mulitipli-
cité@ supérieure a 1, on observera une répartition suivant au moins deux

directions.

En tenant compte de ces“diffiqultés il est toutefois possible
de déterminer, & partir de 1l'analyse de piusieurs raies, une forme pri-
vilégiée des domaines de Bragg. Cependamt, pour peu que les.fonctions de
répartition scient suffisamment dispersées autour de leur valeur moyenne,
le fait que 1'on ait obtenu des domaines en forme de‘plaquettes'par exenr

ple, n'exclut pas qu'il puisse exister des cubes ou des aiguilles (...)

en quantité non négligeable.

I1 faut &galement souligner le fait que les "cristaliites” qui
peuvent &ventuellement €tre observés au microscope &lectronique ne sont

pas nécessairement identiques aux domaines de Bragg.

Tout ceci montre que les constantes de Scherrer doivent €tre

utilisées avec prudence.

b, - TRAITEMENT DES DONNEES ET DECONVOLUTION

k.1, - Correction’ dea profils de raies da d1ffract10n des
_ Joneg-[l9] a montré que le profil de raie "&largi" h(x)

obtenu expdrimentalement est le produit de convolution du_ﬁféfil de raie
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"vrai® £(x) spécifique de 1'é&chantillon, par um profil de raie "standard”

g(x) teprésentéﬁt 1'ensemble des aberrations-instrumentales :-
_ " e | .
h@x) = [ £(G) glxy)dy = £ g, (1,18

ol les variaﬁleé:iFEt Y'définissaht la position angulaire de chaque point
des profils de ?fiQQ;QPt la méme dimension.que 28. Le profil de raie
"standard" ést.obtenu 4 partir d'un échantillo; parfaitement cristallisé,
si possible de m&me composition chimique que le produit 2 analyser et
dpntnles dimensibns des domaines hompgénes de diffrgction cahérente sont
supériéureé d ly. La recherche du prqfil_de:raig;"v:ai" par déconvolu-
tion peut s'effectuer aprés correction des profils:de raies h et g par
le facteur de Lbrentz—poiafiééiion et apféé déducﬁisn du fond continu.
Lorsque 1'on utilise un monochromateur, le facteur de Lorentz-polarisa-
tion, LP, est donné par :

1 +-coa2 20 cosz,Za

LP = e mm—— e
U gin’ecad 6 7

ol o est l'angle de réflexion 'sur le ‘cristal monochromateur.

4.2, - Correction des aberrations instrumentales,

Différents procé&dé&s de correction des aberrations ins~
trumentales peuvent 8tre utilisés suivant les paramdtres de dispersion

des profils de raies choisis et la précision recherchée.’

4.2.1. - Corregtions lifes asux largeurs intégrales

et # mi~hauteur,

-Enhl'absence d'une déconvolution des données
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expérimentales, des procéd8s approchés de correction or-u':" Eté propt;isés 3
ils supposent que les profils de raies gsoient représentés par des expres-
smns analytiques. S'i-.wf,v;:!'l, et mg sont les iéfg;urs d mi-hauteur des
fogctions_,f, h et g, il e_:x_i'ste les relations suivantes :

mi = wz-l-m: ,  'si les fonctions sont Gaﬁs}siennes‘,

et mh - wg + We > .si e_lle'q sont dgs courb_es de\_(_}_apchy.

Ces expregsions t‘eéi:e‘nt"utiiisa:bles‘pouf: les largeurs inté&—

grales Bf, Bg_et Bh.dans les mémes CO:.t‘-ldi.i.:.i(;‘.l'l.'l.s. .'

4.2.2. - Corrections lides a la variance.
.L'expression de la .région linfaire de la

variance, W = fB(2e):l s 4prés correction de l'erreur de troncature

[20] [21] est donnée par :
=W -4 k2+kEﬁ(20)] ,

ol A(26) est 1'intervalle de troncature centré sur le centroide de

la raie. Si 1'on pose :

2
|- -
Wo WO 4 k",

al_prp_, si kf,_kh et k‘g représentent les pentes des régions linéaires

de la variance des fouctions f, h et g, on aura :

_kf"kh_kg"'

La relation entre les ordonndes 3 l'origine est la suivante :



LIS - | PSR < | B * S
Yot ™ ¥on Wa.:;g wona *

ol LA représente la correction de non-additivité 2 1'origine [22] :
- Ona- : : . ‘

2
WOM - 2“ kf kg».O

Il convient de noter l'avantage pratique de la m&thode de

1a variance. L'utilisation d'une méthode directe de déconvolution
est &vitée ; ce résultat est théoriquement important en raison des
- difficultds d'inversion de 1'opérateur de convolution sur lesquelles

nous reviendrons ultérieurement. T

4.3. - Correction par déconvolution.

Plusieurs méthodes de déconvelution des profils de
raies de diffraction des rayons X ont Et& propos&es ; nous rappellérons
briévement les fondements de trois méthodes. Il faut souligner le
fait que l'analyse de Fourier du profil de raie "wvrai" (cf. 5'1.—3.1.)

nécegsite l'utilisation de tels procédés de d&convolution.

4.3.1, = Méthode de Stokes

'8i les Fonctions f(x) et g(x) sont définies

sur 1'intervalle angulaire f‘%LyF%O, 1'égquation (1.14) deviént 3

oa ) .
5 : : _
he) = ] 226 slxyidy . (1.15)

2- .

Les trois fonctions intervenant dans (1.15) peuvent s'@crire sous la

forme de siries-de Fourier (cf. équation'l:S):”Par inversion de Fourier



il est possible de chlcyler les*coefficients en cosinus Ah et Ag et les
c?gfficients en sinus Bh et Bg des séries correspondant aux‘deux_fonc—
tions connués, h(x)'ét g(x). Stokes'E23]'détermine'ensuite-les céeffi—
éients Ag et B. du profil.ﬁv:ai"gd'aprég les relations suivantes, dé&ri-

vant des propri&tés du produit de convolution :

b oAy At BB _
P S ik S S (1.16)
o f-ps:-!' g°
1

Les coefficients de Fourier ainsi obtenus peuvent alors' €tre inter-
prétés en termes de dimension des domaines homogénes de diffraction
cohérente (cf. § ¥.-3.1.). La synthése du profil "vrai” £(x) peut

&ventuellement €tre réalisée d'aprés l'équation. (1.5).

4,3.2. — Méthode L.W.L,

‘Loutr, Weigel et Louboﬁti:ri;[fé]i[::ﬁ],' ‘propo-

sent une méthode directe de résolution de 1'équation (1.14) en consi=

1)

dérant g(x) comme nul, en dehors d'un certain intervalle d'intégration

' x-l-ﬁ‘.
h(x) = /

£(y) glx-y)dy . (1.18)
x4 B

Les auteurs soulignent le fait qu'il existe une infinité de

solutions au probléme de la décqnvolution.ﬁLeur méthode aest fondde

sur la.stabilisation de 1'gpérateur de convolution, réalisde 3 1'aide
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du systéme matriciel suivant :
Carar et ¢ eme” = fath, (1.19)

ol A' est la matrice relative 3 un opérateur linéaire dépendant de
g(i) pour une formule de quadrature donnée ;.tA' egt la matrice trang-
poﬁée de A' ; M est une matrice dg stabilisation, et € un paramétre
régularisant arbitraire sur lequel il est possible d'intervenir pour

obtenir un compromis acceptable entre 1'instabilité du systéme et la

précision désirée.

4,3.3. - M&thode itérative.

Burger et Van Cittert [26], puis Ergun [27]
ont proposé une méthode fondée sur des convolutiong successives. Le

produit de convolution s'édcrit (cf., &quation 1.14) :
h=fug.
ﬁrgun définitkun incrément u tel que :
u =h- (fn'n g) ,

olii h est choici comme valeur initiale de f, et L it&ration se termine

par @

fn+l = fn + Yh e

aprés satisfaction d'un critére de convergence.

Seules la méthode de Stokes et la méthode L,W.L. seront

exploitées dans le présent travail.






CHAPITRE II

EVALUATION DIRECTE DES COEFFICYENTS

DE FOURIER

1. - INTRODUCTION

Dans le chapitre précédant ont Eté décrités les possibilités
théoriques impo;taﬁtés de l‘analysé dé Foufiér. Lés coefficients de
Fourier, représentatifs du profil de raie "vrai", contiennent & eux
seuls toutes les informations qu'il est possible de recueilliy par
les autres méthodes d'analyse des profilé de raies de diffraction des
rayons X ; de plus, ils permettént la détermination des fonctions de

répartition numériques et pond&rales des colonnes de mailles constituant

les domaines homognes de diffraction cohérente dans un &chantillon
divisgé.
Nous développerons dans ce chapitre une technique originale

conduisant directement 3 ces coefficients 3 partir des données expéri-

mentales. Auparavant, nous rappellerons 1'aspect pratique des procédés
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généralement utilisés et qui ont &t& appliqués au cours de cette &tude.

L'expression d'un profil de raie de diffraction des rayons X .

s'@crit d'une manidre générale (cf. &quation 1.5) :

1 2nn(a;so) . Zﬁn(s—lo)

f(s=s ) = A+ I |2 A cog ———— 4+ 2 B sin - |-

n=1 As : As

Pouf des raisons de commodit&, les coorduunées réciproques
peuvent &tre remplacBes par les coordonnées 20 de 1'expérience. Cette
'approximatioﬂ est possible si 29D < 120°, et @& condition que les
réflexions ne s'8tendent pas sur un domaine angulairé trop grand.

En effet, on montre facilement que pour ZBO < 120°, cos 8(x cos Bo)

varie peu sur le domaine d'intégration EBI' 92] et que ¢

_ 2 sin 6, hﬂZ”s:nﬂsi x cos,enffzez.--zel)
Ag = n ————— .

D e ' Y

Une expression anaiogue est obtenue pour (a—so). Dans ces

conditions, la variable r&ciproque normalisée par 8s peut s'dcrire 1

a- . -. - T a
so | Bin 8 sin eo . 4

As 8in azl— sin ﬁl

ol a est le nombre d'intervalles &quidistants caractérisant le profil
de raie, et x est une variable prepant toutes les valeurs entidres de
a el i o L
-3 5-*%. La position (x = Q) correspond 3 la position du centroide -

de.la raie. L'équation (1.5) devient :
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1 2mnx ' | 21mmx

f(x) = A + Z (2 A cos + 2 B sin
n n :

n=1 a - . a

Rappelons que l'expérience ne conduit pas au profil de raie
"yrai® f(x) caractérxsthue des 1mperfect10ns crlstalllnes, mais & h{x)
correspondant au prodult de convolutlon de f(x) et de 1la fonctlon
"standard" g(x) représentant les aberratlons 1nstrumentales (ef. § I.-ﬁ ) ¢
xX+6

B(x) = [ £(y) gleyddy = £(0) * g(x) . (2.2)
- x6 _ -

Les deux opérations : &valuation des coefficients de Fourier
du profil de raie “wrai" et déconvolution des données expérimentales

sont donc toujours associédes.

- QUELQUES PROCEDES DE DETERMINATION DES COEFFICIEHTS DE FOURIER DU

ri

PROFIL DE RAIE "VRAI“

2,17 ~:Béconvolution par la méthode de Stokes.

La métﬁodé'&EAS£bkes.E23] est -1a méthode la plﬁs sou—
vent utilisée pour déterminer les coefficients de Fourier Anwét Bﬁ.du
profil ‘de raie "vrai” f(x).

Connalssant les coeff1c1ents de Fourfer des fonctlons h(x)

et g(x), les equat1ons (1 i6) et (l 17) conduisent alors aux coeffi-

cients caractéristiques de f(x) (cf.'i I.-4.3.1.). Cependant, l'évalua-
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tion des coefficients de Foutier de h(x) et g(x) peut se faire 2

1'aide des deux techmiques suivantes : .

2.1.1. - Inversion directe-de-qurier;(méthode"?.T;A' :

"pourler Transform Andlysia™). .
Les coefficients de Fourier sont obtenus 3

l'aide des relations classiques d'inversion @

1 ﬂfz 2rnx
An - - I{x) xens '
i af2 2nnx
B, = — f Ix) sin —  °
' a x=gf2 e

ol I(x) représente h(x) ou g{(x) EZBJ.

2.1.2. - DEtermination par moindres carrés (méthode

L.S.A. : “"Least Square Analysis").

Kidron et De Augelié Eéé].pnf monﬁfé récem
ment que les coefficients.de Fourier dé I(;) péuvént s'obfenir sélon
un procédé de moindrgsicgpxéa.-Lg.sérié de Fourier représepntative de
I(x}, analogue i l'équgtion (2.1) peut €tre considérée comme un sys—
téme d‘équations'lipéaires, la fongtiggﬁdiscréte nglwgpenant N = a+}
valeurs. Les coefficients A et B (n varigg?}gegﬂ.ﬁil) constituent }gs
inconnues du systéme qui peut &tre résolu i 1'aide d'une méthode de
moindres ééfféé ei le nombre des.donnéés.ést éupéfiéﬁf ou &égal au

nombre des inconanues.



1¢

- ~25

-Quélqués avantages de cette méthode gur le procédé F.T.A.
ont &té ﬂécrits-l:29]'EBQ:["EBIJ"E32] ; nous retiendrons :

"= L'utilisation d'un nombre redondant d‘équations permet
théoriquement de s'affranchir de certaineé d'enﬁre elles. Cette pro=
priété peut €tre intéressante lorsqu'une partie des données est enta-
chée d'erreur, par exemple en cas de chevauchément partiél.de deux
réflexions.

~ Le.procé&dé ne n§céssite pas d'avoir une fonction I(x) d&fi-
nie suivent un pas constant, contrairemenf d la méthode F.T.A. Il est
donc particuliérement'intéressant_lpfsqug 26 > 120°, car il permet
d'&viter les interpolatians,l£§u50u¥s:dglié&tén, des intensités lors
de la transformation des coordonnées 286 en cpordonnées réciproques

définies avec un pas constant.

2.2. - D&convolution par la méthode L.W.L.

L'opération de déconvﬁlution par la méthodé L.W.L.,
conduit directement au profil de raie "vrai" f{k)'(cf.ifI.-h.3.2.) :
" 1'inversion de Fourier de f£(x) permet alors la détermination de ses

coefficients de Fourier.

'3. - EVALUATION DIRECTE DES COEFFICIENTS DE FOURIER

" 3.1. = Principe de la'méthoﬂe.

La méthode que nous avons mise au peint, rédalise
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gimultanément 1'opération de déconvolution et 1'évaluation des coeffi-.
cients de Fourier du profil de raie "vrai" f(x). Elle est fondée sur
un processus de moindres carrés et peut €tre considérée comme une

extension de la méthode L.S.A..,

En combinant les deux &quations fondamentales (2.1) et (2.2),

il vient :

1 2mnx
hi{x) = Ao I:l - g(x):l- + E : -2-An E:os —— g(x):‘ +

n=1 a

1 . 2nnx e U :
I 28 \:sin —— g(:qﬂ. (2.3)
-n=y a D

La fonction h(x) est discréte, définie par N points ; l'&quation (2.3)
constitue donc un systéme d'équations linéaires dont les inconnues
sont les coefficients de Fourier A et B du profil de raie "yrai”.

- Le systéme d'équations peut s'é&crire sous forme matricielle :

003 = L6 1B d@1en 0 (2.4)

Le vecteur solution [xk] , de composantes (A _, A ,«...,AL, B,
_ o | 1 1
chers Bl)’ peut &tre obtenu & 1'aide d'une méthode de moindres carrés

(& condition que N 3 21+1) :

-] - | '
(X J2ixiya = L€ 01amyxc21en }cctj(21+l)x1£h:lllxl'

ot ct représente la matrice transposée de C dont les coefficients C, X
1"\ .

ont pour expression :






- 27 -

xi+&
8i k = | : ¢, = g(x.~y)dy,
i,k - 1 .
i
i a .
, X;+6 Zﬂ(k-l-]‘)y
3+l «c kg 21+ ¢+ C, = gin ————i—e  g(xij-y)dy.
i,k S a
1 - .
Ces coefficients Ci " sont des produits de convolution que 1'on peut
’ ’

calculer sans difficulté, 3 1l'aide d'une formule de qﬁadrature.

Les données expérimentales h(x ) sontldéfmles sur 1'1nter-
valle [xl, xN:l par contre, on constate d' apres 1'équation (2 2) que
1'intervalle de définition de f(x) esat Lx xN*@ En fa:Lt, :|.1 a été
considéré dans ce qui suit, que la relar.mn (2 l) représentalt f(x)

dans 1'intervalle [xl, xN:l et qu'a 1'extérieur, f(x) s'annulait.

3.2. -~ Mige en ceuvre de la méthode.

Nous avons programmé cette méthode en langage FORTRAN IV
et effectud les calculs sur un ordinateur CI Y 10070. Les coefficients
Ci i ont &té calculés & l'aide de la formule de quadrature de Simpson.

» : .

Le systéme d'&quations linaires (2.4) a &té résolu & 1'aide du sous—

programme LL SQ extrait de "I BM Scientific Subroutine Package" [333-

Dans le paragraphe suivant, nous donnons deux exemples trai-
tés parallélement par les méthodes F.T.A., L.S5.A., L.W.L. et par la

méthode directe originale afin d'en comparer les ré&sultats.
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4, - COMPARAISON DES METHODES

4.1, - Les difficultés lifes 3 la déconvolutiou.

Le procédé qui vient d'€tre décrit conduit direc-—
tement aux coefficients de Fourier représentatifs du profil dé raie
“erai f(x) 3 partir des données expérimentales. Cependant, la cor-
raction des aberrations physiques et géométriques du diffrac;pmétre
est réalisée implicitement ; par conséquént,_les difficﬁltés liges
aux irprécisions expérimentales et 3 la mutiplicité des solutions
lors de 1'inversion.ﬂﬁ produit de convolution doivént subsister
dans cette méthode. En effet, en raison de.l'instaﬁilité de 1'opé-

rateur de convolution, toute solution I de 1'é&quation (2.2) s'écrit

de maniére unique.EZSJ :

R

La coﬁposante IN appartieqt au noyau dé 1'opérateur de convolution
A, et est soiution de 1l'&quation homogéne AL = 0 associée.a {2.2),
Il existe une infinité de cés composaﬁtes IN’ qui sent todte§:a§

‘ Fl, située dans 1'orthogonal du

noyau de A est unique et posséde la norme minimale. La figure (2.1)

nature oscillante. La composante-
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schématise dans un espace tridimensionnel la multiplicité des solu-

tions de 1'équation de convolution :

rql

A S e S W Sk A T e d— —
"~

f---—----

{

Figure 2.1 : Représentation schématique de la multiplicité
des golutions lors de la déconvolution.

¥ : Noyau de l'opérateur dé eonvolution A

ﬁl Orthogonal du noyau de A. o

.

'L'expérience'montre que les imprécisions expérimentales
- et les composantes parasites du noyau'de'l'Opérateur A prennent d'au-
tant plus d'importance que la fonctiom h(x) est peu large devant
g(x)-[24:|[34j ESS]. La stabilisation de A s'avére alors nécessaire.

Afin de mettre en &vidence ces difficultés, nous donnons dans ce qui
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suit, les résultats obtenus lors. du traitement de deux raies expéri-

mentales.

4.2, - Applications et discussion.

4.2.1, - Copditions expérimentales.

. L'eﬁregistremeﬁt des réflexions a &té
effectué 3 1'aide d'un diffractométre a poudré CGR Théta 60, &quipé
dfun mbnochromaieu:, d'un tube & anticathode de cuivre(Ka] = 11,5405 R)
et d'une discrimination de hauteur d'impulsions. Les intensités dis~
crétisées sont obtenugs par.l'intermédiaire d'un systémé pas 3 pas,
avec un pas de 0,01°(g). Les compfageg sont limités & 3000 coups dans
les queues de courbes et 2 10 000 coups.ﬁur lé corps dé la courbe. La
température de la pidce a &té maintenue & 21 # 1°C pendant la durée
des'expériencgs. Les.inteqsi;ég ont &té corrigégé du facteur dé tqrenti_
polarisation et le fond continu soustrait dés données en supposant sa

variation linéaire.

Les deux exemples choisis, extraits de 1'&tude préséntée plud
loin, correspondent & des rapports R de la;largéur - mi—hautéur du pro=~
fil de raie "standard" g(x) & celle du_ﬁrbfil “élérgi" h(x) de 0,25 et
0,38. Les résultats obtenus par la wéthode directe sont comparéé 3
ceux qui sont donnés par les procédés F,T.A. — STOKES, L.S.A. — STOKES,
et par.le procédé L.W.L. suivi de 1'inversion dé Fouriér duhprofil de
raie "yrai" f(x); Nous avons retenu, comme principal criiéré de pré-

cision, 1'erreur quadratique E,, définie par la somme des carrés des

h"
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Bcarts entre les valeurs discrites expérimentales h(x) et calculées

hc(x) en convoluant g(x) et la solution £(x) obtenue :
=5 [he) - b ]
Eh e
avec L hix} = z_hc(;) - 1.

4.2.2. - Premier exemple i: R = 0,25.

Les coefficients de Fourier normalisés,
décrivant le profil de raie "vrai" £(x), déterminds par les quatre
techniques citées précédemment, sont rassembiés daﬁs le tableau (2.1).
On constate que les résultats obtenus par la méthode directe sont iden-
tiques # ceux qui sont donnés par les mé&thodes F.T.A.- STOKES ét L.S.A.-
STOKES. La trés faible différence observée avec la méth;de L.W.L. s'ex-
plique par le processus de pondération existant dans cette technique,
Les profils de raies f(x) synthétisés & partir des valeurs du tableau

(2.1) sout #quivalents ; llerreur quadratique E, est de_20,4.10’7 lors
q :

h
de 1'utilisation des méthodes F.T.A., L.S.A. et de la méthode. directe,

et de 10,,8.10—7 avec la méthode L.W.L.

Ainsi que le font remarquer'Kidroq et De Angelis [29];_1'uti—
lisation d"un nombre sursbondant &iéquationg.daus la méthode L.S.A.,
permet de s'affranchir de certaines d'entre elles ; ceci est égglé—
ment possible avec la méthode directe. Nous avons Etudié cette propriété
sur 1'exemple précédent : des‘fésulfats Equivalents -sont obtenus par
leg deux procédés. La figure (2.2) représente lgs coefficients de
Fouriér.en cosinus du profil de raie "wrai® f£(x), lorsqu‘une partié

des données expérimentales n'est pas utilisée. Les zones inutilisées
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du profil "&largi" h(x), correspdéndant i chacun des cas de la figure
(2-2).sonF repfésentées figure (2.3). Au delé de 5 % environ des points
enlevés, les résultats sont tré&s perturb&s ; ceci péﬁt.paraitre surpre=
nant puisque dans ce cas, le systéme posséde-Zlg &quations pour 3]
inconnues. En réalité, 1'intervalle de définition (a) d'un profil de
raie conditionne l'8criture de la série de Fourier (cf, ééugtion 2.1),
par conséquent, refirer des équations lors dé 1a résolutibn du systéme,
revient 3 résoudrg un probléme mal pos&. On peut toutefois admettre
une tolérance de 5 ¥ ; cette faible proportion limite sur le plan
pratique 1'intérét de s'affranchir d'une partie des données expéri-
mentales, De plus, l'utilisatiﬁn de cette propriété rend difficile 1#
détermination du centroide du profil de raie ? 1'origine des abscisses
doit alors €tre fix&e arbitrairement 3 la pouiiioﬁ de la valeur'maxi-

male de la distribution d'intensité.

4f2.3. = Deuxiéme exemple 3 Ri= 0,§8.

La figure (2.4) représente la variation des
coefficient# de Fourier An en fonction de n, cd£;espondant_§.cet exem—
ple, et obtenus par la méthode directe (les.précédésu?.T.A. et L.S.A.
conduisent aux mémes résultats) et la méthode i.ﬂ.L. suivie de 1'inver-
sion de Fourier de £(x). Dans le cas de la méthode directe, la fonction
An = £(n) présente des oscillations pour lfs,grandes valeurs du nombre
harmonique n. Ce ph&noméne, déja décri; ElZ:][Sﬁ], se traduit par des

pPerturbations. importantes sur le profil de raie '“vrai" f(x) corres-

pondant (figure 2.5a). Le processus de stabilisation et de pondération
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Figure 2.2. — Coefficients de Fourier A obtenus lorsqu'une
partie des données expérimentales n'est pas
utilisée (cf. fig. 2.3. ci-dessous).

Zones inutilisées % Eh
a) T 59 | 42,0.1077
b) I 59 | 13,9.1076
e) IIT 10 % | 70,3.107°
d) IIT + IV 20 % | 35,9.1073
“h(x)
10}
I
0,5}
g piv4
3 3
I
X}
V] 1 i T X
50 0 $0 o
1 1 1 1 29 -
24 25 <20) 26 27 -

Figure 2.3. - Localisation des zones tnutilisées de h(x)
relatives aux résultats de la figure (2.2).
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Figure 2.4. - Coefficients de Fourier A, en fonction du nombre

harmonique relatifs au deuxiéme exemple (R = 0,38),
calculés par la méthode directe (+) et la méthode
LWL (o).

A

fix

Figure 2.5. = Profil de raies de diffraction des rayons X déconvo-
lués flx), relatifs au deuxiéme exemple (R = 0,38),
sutvant la méthode directe (a) et la méthode LWL (b).
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utilisé dans la méthode L.W.L. permet d'atténuer ces oscillations para-—
sites (figure 2.5b). Les erreurs quadratiques E relatives aux deux
solutions de la figure (2.5), sont de 30,4.]0'6 pour la méthode directe

et de 8,2.10_6 pour la méthode L.W.L.

~

Le paramétre R, &gal au rapport de la largeur a mi-hauteur
du profil de raie '"standard" g(x) i celle du profil de raié'"élargi"
h(x), ne peut fournir qu'une indication imprécise des.difficultés qui
pourraient étre rencontrées lors de la déconvolution. La discréfi-
sation des fonctions, l'existence d'erreurs sfatistiques de comptage,

les phénoménes de troncature, contribuent 3 1l'instabilité du systéme,

5. - CONCLUSION

La méthode d'évaluation directe des coefficients de Fourier
du profil de raie "vrai'", présentée dans ce chapitré, généralise le pro-
cédé L.S.A. proposé par Kidron et De Angelis. Lés résultats qu'elle
permet d'obtenir sont tout 3 fait comparables 3 ceux qui sont donnds
par les techniques F.T.A. et L.S.A. assocides & la méthode de Stokes.
En évitant la détermination des coefficients de Fourier représentatifs
des profils de raies expérimentaux h(x) et g(x), elle présente 1l'avan-
tage pratique de ne pas imposer de relation directe entre 1és intervalles
de définition des supports de ces deux fonctions, Pour les procédés
F.T.A. et L.S.A., 1'utilisation de la méthodé de Stokes impliqué la

connaissance des coefficients de Fourier de h(x) et g(x) pour les
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mémes valeurs du nombre harmonique EZS] [37]. Enfin, en 1'absence
de stabilisation et de pondération des imprécisions expérimentales,
1'utilisation des programmes de calcul de la méthode directe et des
procédés F.T.A. et L.S.A. doit @tre limitée 3 1'étude des solides

fortement écrouis et trés divisés.,






CHAPITRE III

COMPARAISON DES METHODES PERMETTANT LA DETERMINATION

DES DIMENSIONS DES DOMAINES DE BRAGG

L. - INTRODUCTION

I1 est fréquent de rencontrer dans la littérature concer-
nant ]a détermination des dimensions de "cristallites" pour des maté-
riaux divers, des résultats assez différents pour des méthodes qui
devraient donner théoriquement les mémes. Par exemple, on constate
que la méthode de la variance conduit souvent # une dimension

moyenne, € , inférieure & celle que 1'on obtient par 1'analyse de

K’
Fourier, EF. I1 nous a semblé intéressant de tenter de définir les
performances et le domaine d'application des méthodes de détermina-
tion des dimensions des domaines de Bragg fondées sur la largeur

a4 mi~hauteur, la largeur intégrale, la variance et 1'analyse de Fourier

d'une réflexion.
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2. - PROCEDURE DE COMPARAISON

Pour comparer les diverses méthodes, il est intéressant de
se référer a des profils de raies de diffraction des rayons X simulés.
Le profil de raie "vrai' répond alors i des caractéristiques connues
a priori ; son interprétation par les différentes techniques permet
une comparaison des résultats et donc une appréciation des approxi-
mations relatives 3 chacune d'entre éllés. Les différentes étapes de
cette &tude ont &té programmées en langage FORTRAN IV, et les calculs

réalisés 3 1'aide d'un: ordinateur CI I 10070. La procédure de simula-

tion est la suivante :

2.1. -~ Choix d'une fonction de répartition P(M).

La fonction discréte P(M) représente les fractions
numériques des colonnes de mailles de longueur M constituant les domai-
nes homogénes de diffraction cohérenté perpendiculairement 3 la famille
de plans diffractants considérés (cf. § I.-3.1.2). Cette fonction doit

satisfaire aux contraintes suivantes :

P(O) = ‘0 ’

P(M#£0) > 0 .

Parmi les nombreux essais réalisés, nous présentons cinqg exemples

trés différents, mais qui se rapprochent parfois de cas observés

expérimentalement.

La fonction de répartition numérique P(M) est caractérisée
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par sa valeur moyenne :

L
Y MPQM)

M= M0 :
) PQM)
M=0

ol L est la hauteur maximale possible des colonnes. De plus, on définit
d'aprés P(M) une fonction de répartition pondérale, G(M) (cf. § I.-3.1.2),
de valeur moyenne ﬁj, d 1'aide de la relation :

M P(M)

GM) = —— ,
M

I

it

vérifiée lorsque z GM) = 2 P(M)
M M

].

En résumé, les valeurs moyennes connues 3 priori sont donc M
et M] ; elles serviront de point de comparaison des diverses méthodes

d'interprétation des profils de raies de diffraction des rayons X.

2.2. - Synthése des coefficients de Fourier A de la

réflexion simulée.

Les coefficients An peuvent se calculer d'aprés la

relation suivante, &quivalente i 1'&quation (1.7) :

L L
A= ] G-mPHE) / § iP®) .
i=M i=0

Rappelons que la variable discréte M représente les dimensions réelles
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1

des colonnes de mailles, exprimfes en Angstroms et définies par :

n n A n i

=
"
|
]
2]

(&) (3.1)

AS 2 (sin 62 -~ sin 91) A (20) FOS 0,

oti A(28) est 1'intervalle de définition de la réflexion, 60 la posi-
tion angulaire de 1'intensité maximale et A la longueur d'onde du

rayonnement utilisé. Dans chacun des cas simulés, les paramétres A,

o

A(26) et AS sont choisis de fagon arbitraire et conduisent ainsi

la détermination de eo.

2.3. - Synthése du profil de raie "vrai'.

Qs

Le profil de raie "vrai", f(x), est synthétisé
partir de la relation :
1 2mnx

f(x) = Ao + 2 Z An cos .
n=| a

La valeur limite 1 est &videmment conditionnée par la hauteur maximale

possible, L, des colonnes de mailles.

‘s a
Rappelons que x prend toutes les valeurs entié&res de -5

< ., a . . . . . P . .

a+s 3 11 convient donc de choisir un pas de discrétisation du profil

de raie f(x) suffisamment étroit par rapport i l'intervalie de défini-

tion A(26) afin de limiter les pertes d'information.

2,4, - Détermination de la fonction W = £(A28).

A partir de f(x), on détermine la variance de la raie,
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W, en fonction de 1'intervalle de troncature centré sur 60 :

+0 2 +g
W= 2 x fx) /[ z f(x).
-0 =g

- 9
En pratique W est donné en fonction de A(20) et s'exprime en [°(26)3

2.5. - Evaluation des dimensions moyennes.

L'interprétation des profils de raies simulés

pPermet de déterminer les grandeurs suivantes, 3 partir des méthodes

décrites au chapitre I :

€

F’

k’

d'aprés la pente a 1l'origine de la fonction A= 1)
(cf. équation 1.8) ; €; est théoriquement identique 3

la valeur moyenne M de la distribution numdrique P(M).
d'aprés la pente de la partie linéaire de la fonction

W = £(A206) (cf. équation 1.12) ; Ek est par définition

identique 3 M.

d'aprés la largeur intégrale de f(x) (cf. équations 1.3 et
1.10) ; €g est théoriquement identique 3 la valeur moyenne

El de la distribution pondérale G(M).

d'aprés la largeur intégrale de Fourier (cf. &quations 1,11
et 1.10) ; SBF do1t»etre égal a M].
d'aprés 1l'ordonnée 3 1'origine de la partie linéaire de la

fonction W = f£(A20) (cf. équation 1.13).
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T gy d'aprés la largeur i mi-hauteur de la distribution

d'intensitd f(x) (cf. § I.-3.3).

3. — RESULTATS ET DISCUSSION

Les caractéristiques»dés cing exemples traités, ainsi que
les représentations graphiques correspondantes sont données dans les
figures 3.1,2,3,4,5. Au bas de chaque figure sont donnés les résultats
relatifs 3 chaque méthode. Sur les schémas représentant la variance
W = £(A28) ont &té figurés 1'intervalle Ew], wzj pour lequel les cour-
bes ont &té assimilées i des droites, ainsi qu'une droite de pente
€gale & la valeur théorique. A partir de ces différents exemples, il
est possible de faire quelques constatations qué nous allons exposer

dans les paragraphes suivants.

]Q

3.1. - Comparaison de EB’ ESF et M

I1 apparait que les dimensions €g et €gF relatives

a la largeur intégrale de Laue et 3 la largeur intégrale de Fourier

sont égales ou peu différentes des vaieurs théoriques M, ; cette légére
différence peut s'expliquer par 1'approximation utiliséde pour déter-
miner ces valeurs (ef. équation 3.1) ainsi que par un effet de somma-
tion finie. Le fait que 1'on puisse trouver dans 1la littérature des
€carts plus considérables entre €g et € oF est di 3 la propagation

d'erreurs lors de 1'inversion de Fourier (surestimation ou sousesti-

mation du fond continu, troncature, effet de sommation finie, etc...).
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Figure 3.1. - Eremple simulé Q partir d'une répartition P(n) en
eréneau (pour 1< n< 19),
b) coefficients de Fourier ;

a) profil "yrai' ;
c)variance ; d) répartition.

[«
Dimensions moyennes calculées (A) :

a) b)
. ) M()
| ——— >
0 1 0 100
A 2 A
w [°(20)] Pn
C, .I.. d)
0,005 |-
v‘ .
|
-]
e . A20 °(20) Fli M(A)
0 5 %o 100 -

M Ep € ﬁl €gp €g €, €,
100, 00| 100, 00| 86,13 123,88|123,87|123,87||1686, 76| 140, 62
Caractéristiques de f(x) : |

o, [8°(20)| a | A(A) |1/a8(4)

28,037\ 10,00 | 200 |1,5205| 10,00
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A
f(x)
1,(1;q 1,0 An
a) b)
0,5}t ° 0,5
o X
0 o _x%ee) e M(X)>
0 1 0 100
; o 2 A
w [°(26)] Py
c) & d)
05}

0,01

M(A)

. A20 °29) 0 i
() S “ "o 100

- X1

\J

Figure 3.2. - Exemple simulé & partir d'une répartition P(n)
Gaussienne (pour 1 < n < 19) a) profil "vrai' ;
b) coefficients de Fourier ; c) variance ; d) répartition.

Dimensions moyennes calculées (£)

M € €1 M, €gp €g €, €,

100,00|100, 00|88, 94| 104, 00|103,99|103, 99| | 323, 26| 109, 75

Caractéristiques de flx) :

o, |a°(20)| a | A(A)|1/8S(D)

28,037| 10,00 | 200 {1,5405| 10,00
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4
ﬂ F(x)
1,0 1.0
a) b)
0,5F 0,5
. - x°(26) e M(R)
o [ and T > 0 11 e >
] 1 1] 300
A 2 A
w(’@2e)] Pn
c) d)
0,5} 001~
) A20°(20) M "-«..\ MIR)
ol 1 5> 0 I T e >
0 3 0 300
Figure 3.3. - Exemple simulé d partir d'une répartition P(n) exponen—

ittelle (pour 0 < n < 78).

ctents de Fourier ; c¢) variance ; d) répartition.

- * > o
Dimenstons moyennes calculées (A) :

a) profil "wrai" ; b) coeffi-

M EF ek M1 eBF 68 eo Em
106,081105,08)|98,40}1200,08|200,081199,08}1142,73|281,25

Caractéristiques de flx) :

0
(o)

A°(26)

a

AA) 1/85(8)

28,037

10,00

200

1,5405! 10,00
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4
fix)
1,0
o) b)
05t
0 ...o"..“,-\.“.‘_*’_.‘ v - M (X)
. 0 -
g ; 0 100
. A
w261’ o
c) -~ d
-~ : !
."f
05 0,05
’-../.. l A 29 0(29) ﬁ M(X)
o L > 0 g
. 5 0 100

Figure 3.4. - exemple simulé d partir d'une répartition P(n) d deux
maxima. a) profil "vrail ; b) coefficients de Fourier ;
e) variance ; d) répartition.

Dimensions moyennes calculées (4)

M EF -sk Ml EBF EB  €0 Ew
100,00(100,00(65,90]1198,28)198,271198,21|| 49,64 225,00

Caractéristiques de flx) :

o, [a°(20)| a r(A) |1/8s(8)

28,037| 10,00 | 200 |1,5405| 10,00
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\
‘f(x)

a)

1,0

0,5

b)

0,3

0,2

0,1

<)

pos
o'

A 206°(20)

-3

Comd

>

0

200

Figure 3.5. - Exemple simulé 4 partir d'une répartition P(n) d'origine

expérimentale.
Fourter ; c) variance

Dimensions moyennes calculées 4 :

a) profil "wrai" ; b) coefficients de
; d) répartition..

M €p €y M1 €ap €q €, €
104,55(104,55|75,79)|1151,41}151,26|150,57{1117,58]199,82
Caractéristiques de f(x) :
o o
8, A°(26) a A(4A) [1/A5(4)
6,360 | 4,42 | 221 |1,5405| 20,20
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3.2, - Comparaison de £, , e_ et M.

h
&

Les dimensions sF vérifient exactement la valeur
moyenne M des fonctions de répartition numériques P(M) simulées au-

départ. Par contre, les valeurs de g, sont systématiquement infé-

k
rieures 3 ep et donc 3 M. Il convient de noter les difficultés qui
apparaissent dans le choix de la portion linéaire [w], wéj des fonc-r
tionslw = £(A28) (cf. fig. 3.1,2,3,4,5). D'une fagon quasi générale,
on peut remarquer que la pente des diverses portions de la courbe

W = £(A26) est supérieure 3 celle de la droite de pente k représentée

sur les figures précédentes et qui correspond a e = M.

Ce résultat confirme ce que l'on observe fréquemment lors
du traitement de raies expérimentales. Le tableau (3.1) compare quel-
ques couples de valeurs (ek, eF) extraits de la littérature ; des

résultats analogues sont donnés au-chapitre V.

La dimension apparente g, est par définition identique 3 ¢

k

que 1'on obtient par analyse de Fourier [183 ; les écarts observés

F

doivent donc s'expliquer par les approximations réalisées dans la méthode
de la variance. Eﬁ effet, Wilson EIBJ montre qu'une distribution
d'intensité I(S) oscille, pour les grandes valeurs de S, autour d'une
valeur asymptotique donnée par le premier termé du dévelcppement en

série de 1'intégrale de Fourier représentant I(S) :

F'(0)

I(S) = = ) (3.2)

2(1rS)2 u
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e (A) € (&) BIBLTIOGRAPHIE
263 178 LANGFORD  (1968) [ 38 ]
32 26
42 33
46 39
gg g; GUILLIATT & BRETT (1970) [39]
48 36
110 125
229 237
54 40
54 41
56 40
57 41
58 42 _
60 44 GUILLIATT & BRETT (1971) [40]
62 49
68 54
73 55
77 59 .
96 74
48 41 .
284 275 LOUER, WEIGEL & LANGFORD (1972) [21]
69 49
395 384
270 215
292 193
265 203
260 114
103 67 41
610 593 MIGNOT & RONDOT (1973) [[41]
555 517
467 394
392 351
317 265
172 125
59 50
56 43
57 42 NIEPCE (1976) [42]]
64 55
Tableau 3.1. - Comparaison des dimensions €, et g, obtenues par

analyse de Fourter et par la méthode de la va—
riance. Exemples extraits de la littérature
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ot F'(0) est 1la dérivée 3 1'origine de la transformée de Fourier de
I(S), et U est le volume de la maille &lémentaire. C'est la varia-

tion de l'inténsité en S'zr(lorsqué S->») qui conditionne la linéarité
de la fonction W = £(A20). Les différents exemples traités, tant théo-
riques qu'expérimentaux, montrent qu'il est souvent difficile de définir
précisément 1'abscisse de la raie 3 partir de laquelle 1}approximation
(3.2) est vérifiée. Les oscillations (présentes dans certains des exem—
ples simulés) n'ont été que tré&s rarement observées expérimentalement
[43]. Toutefois, on peut remarquer que le profil de raie h(x) expéri-
mental résulte de 1l'opération de convolution de f(x) et g(x) et donc
les oscillations sur les queues de courbe de f(x) peuvent disparaltre
sur h(x) ou s'atténuer considérablement et se perdre dans les erreurs
statistiques de comptage. Une autre approximation est constituée par le
fait que 1'&quation (3.2) est obtenue d'aprés une intégrale de Fourier
alors que par définition, la fonction de répartition P(M) é&tant une
fonction discontinue, la distribution d'intensité doit 8tre représentée

par une série de Fourier [9:][&0] [aa] [45].

3.3. - Les dimensions € ‘et € .

O —W

Les dimensions Eo Bt € relatives 3 1'ordonnée & 1'ori-
gine de la fonction W = £/420) et & la largeur i mi~hauteur du profil
=N

de raie "vrai" f£(x) ne sont données qu'd titre indicatif. En effet, elles

ne peuvent etre comparées directement 3 M ou 3 ﬁ}.(cf. § T.-3.3 et 1.-3.4).



- 53 -

4. — CONCLUSION

Il serait prématuré de conclure, d'aprés cétte étude
comparative théorique aux meilleures performances de i'analyse
de Fourier et de la largeur intégrale par rapport & la méthode
de la variance dans des cas expérimentaux., En effet, les procé-
dés relatifs 3 la variance, la largeur 3 mi-hauteur et la lar-
geur intégrale de Laue, ne sont généralement pas utilisés d'aprés
f(x) mais d'aprés ies profils expérimentaux h(x) ét "standard"
g(x) en évitant 1'opération directe de déconvolution qui est

parfois délicate (cf. chapitre II).

Cependant, il apparalt que certains processus de lissage
des queues de courbes en Ss~2 doivent &tre utilisés avec prudence,

car ils peuvent conduire 3 des erreurs systématiques.

11 semble souhaitable, en définitive, de ne pas se limi-
ter a4 1'application d'une seule méthode mais de tenir compte des
résultats obtenus par plusieurs proc&dés pour estimer les dimen-

sions moyennes M et ﬁ]. Rappelons toutefois que seule 1'analyse de
Fourier est susceptible de fournir les fonctions de répartition

numérique des colonnes de mailles constituant les domaines de Bragg

dans un échantillon divisé.






CHAPITRE IV

CORRECTION DES PERTURBATIONS

AFFECTANT LES FONCTIONS DE REPARTITION

DE TAILLE DES DOMAINES DE BRAGG

1. -~ INTRODUCTION

Les fonctions de répartition de taiile des domaines de Bragg
constituent 1'information la plus compléte que 1l'on peut obtenir de
1'analyse des profils de raies de diffraction des rayons X d'un échan-
tillon divisé. L'exp&rience montre que cette information est souvent
perturbée par des oscillations parasites dont l'amplitude'peut etre
comparable d celle de la fonction cherchée, et se traduisant par des

régions négatives sans signification physique.

Le probléme de la correction des fonctions de répartition
a été étudié par plusieurs auteurs au cours de ces derniéres années.

Dans ce chapitre, nous décrirons briévement les différents procédés
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proposés, puis nous développerons une méthodé originale qui réalise

la correction de ces fonctions sans faire appel d des hypothé@ses sur

la forme des profils de raies. Enfin, pour illustrer cetté technique

et tenter de dégager la crédibilité des fonctions de ré&partition, nous
traiterons deux.exemples expérimentaux. L'un des cas traités sera dé-
crit dans ce chapitre ; quant au deuxidme, il fera 1'obj¢t du chapitre

V en raison des incidences physico-chimiques qu'il entraine.

2.—- ORIGINE DES PERTURBATIONS

Les perturbations qui affectent les fonctions de répartition
sont liées 3 la propagation d'erreurs au cours des diverses étapes de
calcul numérique : errcurs statistiques de comptage, estimation erronée
du fond continu, effets de troncature et de sommation finie [ASJ [52]
[53]. Les difficultés rencontrées lors de la déconvolution peuvent égale-
ment intervenir [24] 5 rappelons qu'il est indispensable de réaliser

cette opération avant de rechercher les fonctions de répartition.

Toutefois, une des causes d'erreurs citées ci-dessus affecte
tout spécialement la valeur P(n=1) de la fonction de répartition numé-
rique et ce probléme peut 8tre traité 3 part. Comme l'a montré Bertaut
ESZJ, les courbes Aﬁ = £(n) représentant les coefficients de Fourier
en cosinus du profil de raie "vrai" devraient &tre des droites de pente
négative pour les petites valeurs de n. Or, 1'expérience conduit géné-

ralement 4 une courbure, appelée "hook-effect" [54], qui se traduit
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par une valeur négative de P(1). Ce défaut peut étre corrigé en renor-
malisant les coefficients dé Fourier par une nouvelle valeur de Ao’
obtenue 3 l'intersection de 1'axe des ordonnées et de la droite
passant par A; et A,. En ce qui concerne le profil "vrai" f(x), ceci
revient uniquement 3 ajouter une constante én chacun dés points de la
courbe [45]. Le "hook-effect" proviént donc essentiellement d'une
surestimation du fond continu. Nous tenons 3 souligner que nous avons
appliqué ce procé&dé de correction lorsqu'il sé révélait nécéssaire :
il s'agit &évidemment d'un compromis qui conduit & interpréter les
moyennes M et‘ﬁl des fonctions de répartition numérique et pondérale

comme des valeurs pouvant €tre surestimées dans une certaine mesure,

mais en aucun cas sousestimées.

I1 est clair que les erreurs lides 3 la déconvolution ne
peuvent étre corrigées que par l'intermédiaire d'une méthode réali-
sant cette opération de fagon parfaite. D'autre part, il apparaflt
impossible de corriger une erreur due 3 un effet de troncature &
moins de formuler des hypothéses sur la forme des quéues de courbe
des profils de raies. Le probléme est donc complexé ; ceci explique

qu'il ait &té abordé différemment suivant les auteurs,

3. — METHODES DE CORRECTION DES FONCTIONS DE REPARTITION

Différents procédés de correction des fonctions de répar-

tition sont proposés dans la littérature.
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Tournarie E46], puis Hossfeldwét Oel [47], ont montré que la
fonction P(n) pouvait s'obtenir selon un procédé dé moindrés carrés.
Tournarie propose une méthode de résolution distorsive : il ne cher-
che pas 3 décrire la fonction de répartition én détail mais seulement
en des points espacés groupant des paquets de colonnes de mailles. Les
auteurs allemands indiquent que 1'utilisation de la méthode itérative
de Gauss—Siedel permet d'obtenir une correction de la fonction de
répartition ; nous reviendrons ultérieurement sur le principe de cette

méthode.

De Bergevin et Germi [483 ainsi que Moraweck [49] s'appuient
sur les considérations théoriques 3 1'originé de la méthodéckﬁlava%iance
(cf. § I11.-3.2.). Les prémiers calculent la fonction de répartition en
introduisant une fonction simple de correction de la forme K sin x/x.

La constante K est déterminée d'aprés 1'ordonnée i 1'origine de 1a
fonction W = £(A2¢) introduite par Wilson.[Sj. De Bergevin et Germi
montrent sur un exemple thécrique que cette méthodé introduit une -
erreur importante prés de l'origine de la répartition et une bonne
précision pour les dimensions plus grandes. Moraweck détermine P(n)
aprés avoir lissé les queues de courbes des profils de raies suivant

la forme en A/x2 qui conditionne la linéarité de la fonction W = f(A26).

Enfin, Pausescu, Manaila, Popescu et .Jijovici [50] modifient
les queues de courbes du profil de raie "vrai" en utilisant une fonc-
tion exponentielle : £(x) = A exp(-Bx) approchant au mieux les donndes.

La répartition obtenue est ensuite corrigée en &liminant les minima
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négatifs par un procédé itératif proche de celui qui a &té proposé
par Kaplow, Strong et Averbach [51] pour la correction des fonctions

de distribution radiales de maté&riaux amorphes.

4. — METHODE ORIGINALE DE CORRECTION DES FONCTIONS DE REPARTITION

4,1, - Généralités.

I1 est important de constater que les moyennes des
fonctions de répartition dé&duites de 1'expérience sont significa-

tives en dépit des oscillations parasites qui perturbent ces fonc—

tions. En effet, la moyenne M, d'une fonction de répartition pondé-

rale est généralement trés peu différente de la moyenne ¢, déduite

B

de la largeur intégrale du profil de raie "vrai" f(x). On peut

admettre que 1l'erreur relative & ¢, dépend uniquement de 1'erreur

B

statistique de comptage sur l'intensité maximale de la raie (soit
environ | 7Z) (cf. &quation 1.3). Cette remarque fournit donc un
critére de comparaison lorsqu'un procédé correctif des réparti-

tions est utilisé.

Corriger les perturbations d'une répartition revient 3

rechercher une solution physiquement acceptable (P(n) 3 0), de

mémes moyennes M et M, que la répartition non corrigée et véri-

1

fiant "au mieux" les observables f£(x). C'est ce que nous avons

cherché a réaliser dans le procé&dé suivant.
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4.2, - Principe de la méthode.

4.2.1, ~ Détermination des fonctions de répartition

par moindres carrés.

Lorsque 1'@largissement des profils de raies
de diffraction des rayons X est dli au seul effet de taille, le profil

de raie "vrai" f(x) est une fonction paire (cf. &quation 2.1) :

2mnx

1
f(x) = Ao + 2 Z An cos
n=1 a

Les coefficients de Fourier An ont pour expression (cf. &quation 1.7) :

1 1
Y G-|aD) PG

<N> i=|nl

A =
n

ol <N> est une constante pour un &chantillon donné et P(n) est la
fonction de répartition numérique des colonnes de mailles définie

au paragraphe I.-3.1.2.,.

En combinant les deux équations précédentes, il vient :

1 1 n 2wix
£(x) =— ) P(n) l:n+2 ) (n-i) cos :] . (4.1)
1

<N> n=1 i=1 a

Cette relation peut s'écrire plus simplement, & l'aide de la relation
trigonométrique suivante :
. 2
sin” (nx/2)

— = n+t2(n-1) cos x+2(n-2) cos 2x+++++2 cos (n—-1)x .
sin (x/2) - :
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La relation (4.1.) devient alors :

1 1 sinz(nnx/a)
Y P(n) — . (4.2)

<N> n=1 sin” (nx/a)

£(x) =

Cette expression, dérivée 3 l'aide du formalisme utilis@ par Warren

est bien connue [7].

En pratique, la fonction f(x) est discréte, définie par
(a+1) points ; 1'équation (4.2) constitue donc un systéme d'&quations
linéaires dont les inconnues sont P(n). Le profil de raie est théori-
quement une fonction paire ; il est donc possible de se limiter aux
valeurs de 1'intensité pour lesquelles 0 g x<<-+%, soient N =-%+l

équations qui peuvent s'@crire sous forme matricielle :

EAi,k](le)EXk](lx]) - [fi](le) :

Le vecteur solution [ij de composantes P(1), P(2),+++, P(1) peut &tre

obtenu selon un processus de moindres carrés, lorsque 1 § N :

atax = At | 4.3)

el t - . - L4 L]
ou A" représente la matrice transposée de A dont les coefficients

ai,k ont pour expression :
sinz(wkxi/a)
i U0 ’ (4-4)
sin (vxi/a)

Nous avons programmé cette méthode en langage FORTRAN IV

et réalisé les calculs 3 1'aide d'un ordinateur CI I 10070. Le sys-



- 62 -

téme représenté par les &quations normales (4.3) a &té résolu sui-
vant le procédé itératif de Gauss-Siedel. Le crit@re d'arrét des

itérations est le suivant :
*
] AAx*-a%e || <5 , 4.5)

- o *_ _~
oi § est petit et donné a priori. Le vecteur [Xk ] peut alors étre

considéré comme une solution mathématique satisfaisante du probléme.

REMARQUES

Dans les expressions ci—dessus, nous avons utilisé& la variable

sans dimension X qui correspond i 1l'approximation explicitée au chapitre

II :

La résolution de 1'équation (4.2), selon une méthode de moindres
carrés, rend possible l'utilisation de la variable réciproque ; en
effet, il n'est pas nécessaire de connaitre les données expérimentales

avec un pas constant en sin 0.

Pour la suite de 1'exposé, il est intéressant de noter 1'évo-
d - ) . t -
lution des coefficients @ x de la matrice A A. Ils présentent une
]
croissance continue i partir.de 1'élément (1,1). La matrice suivante

donne un ordre de grandeur pour 1 = 30 et a = 220 :
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10 - [} L] . - .]030 .]04
.0. . * L] . (4‘6)
}03\ L] L] L L .]0 L] .]05
104. « e« o « 107 .]06
4.2.2. - Comparaison des répartitions obtenues par

moindres carrés et analyse de Fourier.

La comparaison entre la solution obtenue par
la méthode de moindres carrés et celle qui résulte de 1'application de

1'équation (1.9)

a été effectuée 3 1'aide de 1'exemple traité au paragraphe II.-4.2.2
par la méthode LWL (f(x) est alors rendu symétrique en calculant la
moyenne des intensités situées 3 &gale distance du centroide). Le
tableau (4.1) reproduit les deux résultats. On peut remarquer qu'ils
sont trés voisins ; les faibles &carts s'expliquent vraisemblablement
par la propagation d'erreurs d'arrondi lors de 1'utilisation de 1la

méthode itérative de Gauss—Siedel.

Cet exemple montre que la résolution de 1'équation (4.2)

selon-un processus de moindres carrds ne régularise nullement les
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P(n) (xlOz)
0 M (K) E%aiiéfn -quiﬁ;fn
0 00,000 0, 0000 0,0000
1 20,807 0,0000 0,0000
2 41,614 1,3091 1,3134
3 62,422 0,5302 0,5216
4 83,229 0,8669 0,8776
5 104,036 0,4205 0,4111
6 124,843 0,5032 0,4945
7 145,650 0,2924 0,3280
8 166,458 0,2719 0,2453
9 187,265 0,1965 0,1871
10 208,072 0,1060 0,1254
11 228,879 0,1009 0,0899
12 249,684 0,0603 0,0645
13 270,494 0,0021 0,0014
14 291,301 0,0999 0,1053
15 312,108 -0,0286 -0,0395
16 332,915 0,0387 0,0461
17 353,722 0,0065 0,0034
18 374,530 0,0198 0,0216
19 395,337 0,0015 0,0036
20 416,144 0,0129 0,0126
21 436,951 -0,0020 -0,0063
22 457,758 0,0156 0,0111
23 478,566 0,0771 0,0861
24 499,373 -0,0955 -0,0978
M (&) 103,19 103,18
- o
M‘(A) 140,99 141,09
Tableau 4.1. - Comparaison des distributions P(n) obtenues par

les moindres carrés (équation 4.2) et analyse
de Fourter (1.9). :
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les fonctions de répartition..

Il convient de noter que Hossfeld et Oel E47] ont‘proposé
une méthodé voisine dé cellé décrite ci-dessus. Contrairement & ce que
nous observoﬁs, leurs résultats différent de ceux qu'ils obtiennent
par analyse de Fourier. I1 est possible que cette différence s'expli-
que par un choix du paramétre § d'arrét des itérations trop élevé. La
solution obtenue dans ce cas s'éloigne alors de la solution mathéma-
tique. Il est dommage que les auteurs allemands ne caract@risent pas

leurs résultats par un critére de précision.

4.2.3. - Correction des perturbations.

Afin de régulariser les répartitions, nous
avons expérimenté successivement trois processus de pondération sur
1'exemple précédent (cf. fig. 4.1). Ils permettent d'obtenir une solu-
tion XE qui minimise une relation proche de celle qui est définie par
(4.5). Pour caractériser la précision de ces solutions, nous utilise—
rons le critére de 1'erreur quadratique E, défini au paragraphe II.4.2.1.,
calculé ici pour le profil de raie "vrai" f(x). La solution approchde
Xe s'obtient en résolvant les systémes matriciels suivants :

(A%A + €1) X_ = NI 4.7)

od I est la matrice unité, et € un param@tre régularisant arbitraire,
petit. Un tel ?rocessus est utilisé dans la méthode LWL, son rdle

de pondération et de stabilisation est bien &tabli. Ce procé&dé ne con-
duit pas a une solution physiquement satisfaisante (cf. fig. 4.1b) 3

moins‘d'accepter un écart quadratique E, important.

f
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Figure 4.1. - Fonctions de répartition pondérales G(M) :

METHODE e | MA) |H,(4) E,
a |atax=a%f 0 103,19|141,09|0, 010.10-6
b |(A%a+en)x=4%Fl0,1 |103,34|140,50|2,682.10°6
g

e | (B+el)X=C 0,002|104,97|142,11|1,072.10”

d|ataremix = 4|0, 02 |104,27|141,63|0, 908. 10~
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(B + eI).Xe =C .

Ce systéme matriciel est en fait dérivé de la relation (4.7). Il est

obtenu aprés homogénéisation de la matrice A®A dont 1les coefficients

s (4.6), considérés ligne par ligne, ont des valeurs numériques trds
3 .

dispersées. Les coefficients b, de la matrice B sont définis de la

» K

fagon suivante :

Les coefficients de la matrice colonne AYf sont également multipliés
par les mémes facteursil/ﬁcﬁ’k pour donner les composantes de la matri-
ce C. Cette modification de la relation (4.7) permet d'atténuer consi-
dérablement les oscillations parasites qui affectent la répartition
pour les faibles valéurs de n (fig; 4.1c). Cependant, pour des petites

valeurs de € (correspondant 3 une erreur quadratique E_ acceptable),

£
la correction des perturbations n'est pas satisfaisante pour les grandes

valeurs de n.

(A%A + eM) X_ = Aty (4.8)

oli M représente une matrice diagonale dont 1gs éléments sont ceux de
lavdiagonale principale de la matrice ata. ce systéme matriciel permet
de modifier chacun des éléments de la diagonale principale de la matrice
AtA proportionnellement a4 leur valeur numérique ; c'est &videmment le
processus de régularisation le mieux adapté 3 la forme de la matrice

At donn€e plus haut. La figure (4.1d) donne un exemple de pondération
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par cette méthode. Dans tous les cas que nous avons &tudiés, 1
tion était physiquement satisfaisante, vérifiant les observabl

et les moyennes M et M, avec une bonne précision.

]

Les résultats rélatifs aux trois procédés qui vienne
décrits, sont représentés figure (4.1) sous la forme des fonct
répartition pondérales G(M). Ils peuvent &tre comparés 3 la fon
obtenue sans pondération (figure 4.la). Les valeurs des paramé
régularisants € ont &té choisies de telle sorte que les préci

sur les moyennes ﬁ,'ﬁi et les observables f(x) soient comparab

REMARQUE

Afin de donner une idée plus prédcise de 1'importance
de 1'erreur quadratique, nous avons représentéd au tableau (4.2
pourcentages d'écart entre les valeurs de f(x) observées et ca

dans le cas de la figure (4.1d) ol E_ = 0,908.]0—6. Ce tableau

£
que les écarts se répartissent sur 1'ensemble des valeurs, et
bande de confiance correspondant 3 1'erreur statistique de com
environ 1 % sur le corps de la courbe et 5 4 10 7 dans les quet

courbe (nous avons volontairement 1limité la comparaison a une

sur trois des données effectivement traitées).

En conclusion, cet exemple de régularisation des fonc

de répartition. expérimentales montre que c'est le processus de
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f(x) observé f(x) calculé A(Z)
33691 34033 1,014
32511 32624 0,348
27897 27955 0,207
21223 ' 21358 0,635
15922 15795 0,792
11967 11866 0,839

8876 8914 0,430
6890 6852 0,557
5323 5387 1,198
4206 4287 1,914
3561 3519 1,169
2911 2935 0,847
2472 2486 0,562
2207 2142 2,972
1856 1857 0,082
1628 1634 0,344
1488 1446 2,791
1290 1292 0,102
1203 1205 0,146
1144 1089 4,856
1019 1992 2,699
913 909 0,336
889 837 5,852
818 776 5,198
762 720 5,487
725 672 7,379
649 629 3,125
625 590 5,526
613 557 9,098
590 527 10,798
557 501 10,113
476 478 0,276
449 457 1,718
438 447 1,839
385 432 12,281
388 422 8,588
Tableau 4.2. - Précision (%) correspondant d la figure
(4.1d). E, = 0,908.107F,

f
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ration réalisé par 1'équation (4.8) qui est le mieux adapté& au pro-
bléme. Nous avons utilisé@ cette méthode dans la suite de ce travail.
Le programme correspondant, écrit en langage FORTRAN IV, est donné

en annexe.

5. — LA CREDIBILITE DES FONCTIONS DE REPARTITION

Afin de tenter de dégager 1a crédibilité des distributions
de diamétres cristallins déduites de 1'analyse de Fourier des profils
dé raies, ainsli que de la méthode de correction que nous proposons,
nous avons réalisé 1l'expérience suiyante : deux &chantillons de mEme
nature chimique, mais de granulométrie différente, sont mélangés en
proportions pondérales connues. La fonctioh de répartition de 1'échan-
tillon composite est aloréacomparée i .celle que i'on peut calculer

d'aprés la granulométrie des deux &chantillons constituant le mélange,

5.1. - Caractéristiques des fonctions de7répartit{on d'un -

échantillon-.composite,

Soient A et B deux échantillons de méme composition,
dont les fonctions de répartition pondérales sont GA(M) et GB(M) dans

une direction cristallographique donnée. Si CA et CB représentent les

proportions en poids de A et B dans 1'échantillon composite (CA + CB =

alors la fonction de répartition pondérale du mélange est donnée par

1'expression :

1,
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GM) =C

A .GA(M) + CB. GB(M) .

La fonction de répartition numérique P(M) est reliée aux distributions

PA(M) et PB(M) des deux composantes par l'intermédiaire de 1l'expression

‘P(M) PA(M) PB(M)
_:_—' = CA . _ + CB . —
M MA MB

On montre que les moyennes M, et M de G(M) et P(M) sont dénnées par :

1

Ces relations sont applicables lorsque les profils de raies des &chan-
tillons A, B et du mélange sont analysés sur le méme intervalle angu-

laire.

5.2. = Etude de deux échantillons composites.

Les échantillons A et B sélectionnés sont constituds
par deux poudres d'hydroxyde de nickel de granulométrie différente,
dont les conditions de préparation seront précisées au chapitre V. A
partir de ces &chantillons deux mélanges ont &té réalisés, correspon-—
= 0,5 et C

dant aux proportions pondérales suivantes : = 0,2584,

CA A

L'analyse des réflexions 001 a &té effectude suivant les conditions

expérimentales décrites au paragraphe II.-4.2.1, Les enregistrements

expérimentaux ont été déconvolués 3 1'aide de la méthode LWL en uti-
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lisant la raie 1.11 de Pb(N03)2 comme profil de raie standard (sa
position angulaire est péuAdifférente de celle de la réflexion 001
dé Ni(OH)Z). Enfin, les fonctions de répartition ont &té calculées
d'aprés les profils de raie "vrai"if(x) en résolvant les systémes
matriciels (4.3.) et (4.8) qui conduisent respectivement aux distri-

butions "brutes" et corrigées de leurs perturbations.

Le tableau (4.3) rassemble les caractéristiques observées
et calculées pour A, B et les mélanges. La figure (4.2) présente
les fonctions de répartition pondérales G(M), relatives aux quatre
échantillons, corrigées des oscillations parasites. Afin de permettre
une meilleure comparaison des fonction G(M), calculées et observées,
caractérisant les &chantillons composites, elles sont représentées

superposées figures (4.3) et (4.4).

L'accord entre les résultats observés et calculés, est
satisfaisant pour les deux échantillons composites. L'écart maximum

entre les moyennes M ou M, est inférieur & 7 %. Les figures (4.3) et

1
(4.4) montrent que siles fonctions de répartition pondérales corrigées

ne se superposent pas parfaitement, elles présentent une allure globa-
lement similaire. Il faut noter que l'importance des oscillations para-

sites observées sur les répartitions "brutes" ne permettait pas cette

comparaison.

6. - CONCLUSION

Nous avons proposé une méthode originale de correction des
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Figure 4.2, - Fonctions de répartition pondérales des échantillons
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composite (C, = 0,2584) observé et calculé. Les fléches

matérialisent les moyennes ﬁl.
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perturbations affectant lés fonctions de répartition des dimensions

des domaines de Bragg. Par ailleurs, 1l'exemple test constitué& par
1'@tude d'échantillons composites, ne doit pas &tre considéré comme
une préuve définitive de la fiabili;é de ces distributions, puisque le
processus de vérification est intérne i ces méthodes. Cependant, les
résultats mettent en &vidence, dans un cas difficile, une bonne cohé-
rence entre la théorie et 1l'expérience. Ils traduisent aussi 1l'effi-
cacité de la méthode proposéevpour régulariser les fonctions de répar-
tition. Il convient de pféciser que cette caractéristique de la méthode
ne doit pas dispenser 1'expérimentateur d'apportér le plus grand soin
tant pour 1l'enregistrement des données expérimentales (afin de minimiser
la propagation de certaines erreurs) que pour le traitement de ces

informations.






CHAPITRE V

CONTRIBUTION A L'ETUDE DU MECANISME REACTIONNEL

DE LA TRANSFORMATION D'UN HYDROXYNITRATE

DE NICKEL EN HYDROXYDE

1. = INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent a été décrite une méthode originale
de régularisation des fonctions de répartition des dimensions des domai-
nes de Bragg. Un exemple expérimental a permis de montrer que ces distri-
butions corrigées pouvaient étre considérées comme physiquement signifi-
catives. Nous nous proposons de décrire, dans ce dernier chapitre, une

application physico—-chimique de cette méthode.

La transformation lente en milieu aqueux d'un hydroxynitrate
de nickel en hydroxyde est suivie & 1'aide de l'analyse des profils de
raie de diffraction des rayons X. L'objet essentiel de cette étude est de

mettre en &vidence 1'é&volution des fonctions de répartition des longueurs



©
6,90 A

- 80 -

de colonnes de mailles dans les deux phases solides. Bien que cette

€tude ne soit pas exhaustive, il nous éemble que certains des rensei-
gnements déduits de 1'analyse des pics de diffraction X, peuvent contri-
buer a3 1l'interprétation du mécanisme réactionnel ; c'est ce que nous

tenterons d'expliciter.

2. - GENERALITES.

L'hydroxynitrate de nickel Ni(OH)l+s(No (0,288 < s

3)1—3
< 0,452) cristallise dans le systé&me hexagonal (a = 3,13 K 3 ¢ = 6,90 2)
ESS] [56]. I1 appartient au type I de la classification cristallochi-
mique proposée par Louer, Louér et Grandjean [57] pour les hydroxyni-
trates de métaux bivalents. Sa structure dérive de 1'hydroxyde corres-—
pondant (c'est-3-dire du type brucite) par remplacement de certains

ions hydroxyle par des ions nitrate ; cette modification entraine un

écartement des feuillets de type brucite (cf. fig. 5.1). L'hydroxysel

e o o o o Ni+"' .
/k NIttt o o o o o
0
4 60A
Y o
OPF;CXNC%) : ¢ ¢ o o o
e o ©® o o
a) b)

Figure 5.1. - Représentation schématique de 1'empilement des
couches dans Ni(OH)1+S(NO3)1_3 (a) et dans
NZ(0H), (D).
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apparait lors de 1la pyrolyse du nitraﬁe de nickel dihydraté entre

115 et 210°C, température au~deld de laquelle il commence i se trans-—
former en oxyde NiO. Lors de son apparition vers 115°C, il présente des
défauts de cristallisation : désordres planaires de type turbostratique
et fiuctuations dans les espacements interfeuillets [56][:58]. Gallezot
et Prettre [563, ainsi que Loueér [58], ont montré que lorsque la tem-
pérature s'éléve, 1'hydroxysel se réorganise parallé&lement 3 un appau~
vrissement en ions nitrate ; ainsi les fluctuations dans les espace-
ments interfeuillets deviennent tout 3 fait négligeables vers 200°C.

On peut alors considérer que la petite dimension des cristallites est

pratiquement seule responsable de 1'élargissement des réflexions 00 1.

L'hydroxyde de nickel Ni(OH)2 cristallise dans le systéme

hexagonal (a = 3,12 A ; ¢ = 4,60 R). Un échantillon d'hydroxyde, ré-
sultant de l'hydrolyse d'hydroxynitrates de nickel a déji fait 1l'objet
d'une &tude par analyse des profils de raies de diffraction des rayons
X : Louer, Weigel et Langford [21] ont déterminé la morphologie des
domaines de diffraction cohérente et vérifié que 1'élargissement des
réflexions &était essentiellement dG 3 la petite taille des cristallites.
Les cristallites ont une forme moyenne se rapprochant d'um "cylindre

applati" suivant [O()lj.

3. - CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'hydroxynitrate de nickel a &té obtenu par thermolyse, sous

la pression atmosphérique, du nitrate de nickel hexahydraté. La pyrolyse
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a été réalisée dans une étuve, avec une él&vation de température de 5°C
tous les deux jours. Le sel de départ était d'origine Merck "pro analysi
et a &té recristallisé dans l'eau distillée. L'expérience a &té arrétée
i 208°C, la composition chimique de 1'hydroxynitrate, déduite de 1'ana-

lyse thermogravimétrique est Ni(OH) (N03)

1,55 0,45°
L'hydrolyse de 1'hydroxysel &tant trés lente & la température

réalisée i 50°C

[(]Y

ambiante, en milieu neutre, la réaction chimique a ét
dans un bain thermostaté régulé & * 0,1°C. L'hydroxysel est placé avec
de 1'eau distillée dans un récipient clos. Une deuxiéme expérience a
été réalisée en milieu désionisé, dans les mémes conditions de fempéra—
ture ; l'hydroxynitrate est alors introduit avec de 1l'eau distillée,

3 environ.

dans des sacs a dialyse en cellulose d'une capacité de 5 cm
Ces sacs sont placé&s dans.un récipient de 2 litres d'eau distillée qui

est renouvelée quotidiennement. Des &chantillons de la phase solide

sont prélevés dans le temps et analysés par diffraction des rayons X.

L'enregistrement discrétisé des réflexions 002 de 1'hydro-
xysel et 001 de l'hydroxyde a été effectué suivant les conditions expé-
rimentales décrites au paragraphe 1I1.-4.2.1. (1'enregistrement d'une raie
demande une semaine environ). La déconvolution a &té réalisée & 1'aide de

la méthode LWL en utilisant les raies 200 de Zn(N03)2, 2 Zn(OH)2 et

111 de Pb(N03)2 comme raies standards.

L'analyse quantitative du mélange binaire d'hydroxynitrate
et d'hydroxyde de nickel a été effectuée, i 1'aide du diffractométre,

d'aprés les surfaces des réflexions 001 de 1'hydroxyde et 002 de
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1'hydroxysel (il est nécessaire de tenir compte des surfaces et non
plus des intensités maximales en raison de 1'é&tat de division trés
€levé des deux solides et de 1'évolution de cet état). Un étalonnage,
réalisé a3 partir de mélanges en proportions pondérales cohnues, permet
de relier le titre massique, a, de 1'hydroxyde au titre apparent o'

relatif aux distributions d'intensités (fig. 5.2.).

masse de Ni(OH)2

masse de Ni(OH)2 + masse de Ni(OH) (NO

1,55 3)0,45)

Nous utiliserons ce coefficient a, qui varie de 0 & 1, pour caracté-

riser 1'avancement des réactions. Il sera perté en fonction d'un temps

1/0 i
d’
0,5 -
(]
oL
0 1
0 0,5 1,0
Figure 5.2. - Courbe d'étalonnage du titre massique apparent o' de

NZ(0H) ,, déduit des surfaces des réflexions, en fonc-—
tion du titre réel a dans un mélange.
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réduit T r59] obtenu en faisant le rapport du temps courant t au temps
t(o=1) nécessaire pour obtenir la transformation totale de 1'hydroxy-

nitrate.

4, — RESULTATS ET INTERPRETATION

4.1. -~ Hydrolyse 3 50°C dans 1'eau distillée.

4.1.1. — Courbe cinétique de la réaction.

L' avancement de la réaction en fonction du
temps est représenté@ sur la figure (5.3). Elle reproduit 1'&volution
du coefficient o (titre massique de Ni(OH)Z) en fonction du temps
réduit 1 = t/t(a=1). La courbe cinétique est pratiquement linéaire
jusqu'a 1t = 0,4, et présente au dél3 une pente continuement décrois—_ .
sante. La concentration en ions [H+], déterminée par pH-métrie dans la
solution surnageante, diminue réguliérement en fonction de T (cf. fig.

5.4) et se stabilise a& pH = 6,38 en fin de réaction (t = 552 heures).

4.2.2. - Evolution de 1'épaisseur moyenne des

cristallites.

Le traitement des raies 002 de 1'hydroxyni-
trate et 001 de 1'hydroxyde a été réalisé 3 1'aide de la méthode de
la variance et de 1l'analyse de Fourier. Le tableau (5.1) rassemble les
dimensions moyennes des colonnes de mailles constituant les domaines
de Bragg, perpendiculairement aux feuillets, obtenues pour les deux

solides. Les résultats déduits de l'analyse de Fourier sont reproduits
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1,0 T
-4
[+
0,5 -
T
0 ]
0 0,5 - 1,0

Figure 5.3. - Courbe o = f(t) relative d& l'hydrolyse de
Nt(OH)1,55 (N03)0,45. ‘

A

pH

6,3 L— L L
0 0,5 1,0

Figure 5.4. - Evolution du pH en fonction du temps réduit.
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sur les figures (5.5) et (5.6) en fonction du temps réduit.
Rappelons que M caractdrise la moyenne de la répartition numé-

rique P(M) tandis que M, est la moyenne de la répartition pon-

1
dérale G(M).

REMARQUE

Le tableau (5.1) fﬁit ressortir une nouvelle fois 1'écart
gxistant entre les dimensions Ek (vériance) et EF (analyse de
Fourier ; M dans le tableau) (cf. § III.-3.2). D'autre part, les
difficultés de la déconvolution apparaissent clairement liées a
1'élargissement des profils de raies. En effet, l'erreur quadra-

tique Eh caractérisant la précision de l'opération de déconvolu-

tion augmente rapidement avec les dimensions des cristallites.

4.1.3. - Fonctions de répartition.

L'un des objectifs essentiels de ce tra-

vail était de suivre 1'é&volution des distributions de tailles des

colonnes de mailles perpendiculairement aux feuillets au cours de

la réaction chimique. Nous reproduisons figures (5.7) et (5.8) les

distributions pondérales G(M) pour les deux phases. Elles ont &té

déterminées a 1'aide de la méthode de correction originale décrite

au chapitre IV. Il convient de noter que ces fonctions de réparti-

tion sont représentées a surface égale pour chacune des deux séries.
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Figure 5.5. - Evolution des dimensior.s moyennes (1L (00 1)) de
Nt(OH)1,55(IV03) 0,45 " fonction de temps réduit t.
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Figure 5.6. - Evolution des dimensions moyennes (| (00 1)) de

Ni(OH), en fonction du temps réduit.
La drotte discontinue paralléle @ l'axe des
ordonnées matérialise la fin de la réaction.
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4.1.4. - Interprétation des résultats déduits de

1'analyse des profils de raies de diffrac-—

‘tion X.
Les résultats mettent en évidence deux phé-

noménes essentiels :

- Anisotropie de la _dégradation des cristallites d'hydroxynitrate.

Au cours de 1l'hydrolyse, la variation des dimensions moyennes
dés colonnes de mailles, perpendiculairement aux feuillets de 1'hydro-
xynitrate, est d'environ 20 7 (cf. fig. 5.5). Cette variation est
assez réguliére pour conduire i la remarﬁue a priori paradoxale :
L'épaisseur moyenne des cristallites d'hydroxynitrate augmente lors

de sa conversion en hydroxyde.

Pour expliquer ces résultats, il faut admettre une dégra-
dation anisotrope des cristallites : elle s'effectue dans les direc-
tions [hlcO]. Cette constatation est en accord avec la structure de
l'hydroxysél ; en effet, la cohésion la plus forte se rencontre dans

les plans contenant les atomes de nickel.

L'augmentation de la taille moyenne au cours de la réaction -
peut s'expliquer par le fait qué les cristallites d'hydroxynitrate les
plus petits, suivant la direction EO()I]; disparaissent les premiers.
Ceci provoque un déplacement progressif du centre de gravité ﬁ; des
répartitions pondérales vers des valeurs plus grandes. L'évolution des

distributions représentée figure (5.7) met en &vidence ce phénoméne

de disparition plus rapide des petits cristallites.
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I1 faut noter que, suivant le mode de dégradation de
1'hydroxynitrate, ce sont naturellemeﬁtvles petits cristallites
suivant les diréctions Ehl(O] qui doivent disparaitre les premiers.
On peut donc conclure qu'il existe une relation de proportionnalité
entre les dimensions suivant ces directions et suivant la direction

[0()1] : les cristallites les moins épais sont aussi les moins larges.

- Croissance_des cristallites_d'hydroxyde.

La figure (5.6) met en &vidence une croissance des cristalli-
tes d'hydroxyde suivant EO()l]. Cette croissance se poursuit aprés la
fin de la réaction (1=1), mais les dimensions moyennes tendent & se

stabiliser progressivement.

En début de réaction, 1'intensité de la réflexion 001 de
Ni(OH)2 est trop faible pour en permettre 1'étude ; il n'a donc pas
été possible de préciser la dimension des cristallites au moment de
leur génése. Cependant, les fonctions de répartition pondérales (cf.
fig. 5.8) permettent de supposer que la dimension des grains & leur
apparition est trés faiBle et qu'il existe une croissance trés rapide‘
en début de réaction. En effet, la répartition correspondant a v =
0,1304 (soit en temps réel t = 72 heures) présente un maximum trés
marqué aux environs de 25 K ;3 ce maximum diminue ensuite d'intensité,

lorsque 1 croit, au profit des dimensions plus élevées.

REMARQUE

L'échantillon A d'hydroxyde de nickel cité au paragraphe
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IV.-5.2 provient de 1'hydrolyse de Ni (OH) (NO en milieu

1,55 3)0,45
basique (solution aqueuse de soude 4M) & température ambiante. La

réaction est dans ce cas compléte au bout de 200 heures environ.

Le méme processus de dégradation de 1l'hydroxynitrate est observé

e

par contre, la croissance des cristallites d'hydroxyde est trés
faible. La fonction de répartition correspondant i 1l'échantillon A
(cf. fig. 4.2a), prélevé en fin de réaction montre un maximum trés

- N — °
intense 3 25 A.

4.1.5. — Observations au microscope €lectronique.

Quelques clichés des cristallites de Ni(OH)2
prélevés en fin de réaction (cf. fig. 5.9) mettent en évidence un
phénoméne intéressant. Les cristallites observés couchés sur les
plans (hk 0) (fig. 5.9a) ont en moyenne une dimension de 6000 A sui-
vant [0()1] ; on distingue en fait dans cette position, 1'empilement
disjoint de différents cristallites dont 1'épaisseur (de 1l'ordre de
200 K) est en bon accord avec les dimensions mesurées par analyse
des profils de raies de diffraction des rayons X. Posés a plat sur
les plans (001) (fig. 5.9b), les cristallites présentent une morpho-
logie hexagonale et semblent &galement constitués d'un assemblage de

plus petits cristallites.

4.2. - Essal d'interprétation du mécanisme réactionnel.

Ce travail avait pour objectif de suivre 1'é&volution
d'une réaction chimique par analyse fine des profils de raies de diffrac-

tion des rayons X. Seules les phases solides en présence ont donc &té



Figure 5.9. - Micrographies électroniques de Ni(OH) .
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étudides. Il est certain qu'une &tude compl&te aurait nécessité@ de
suivre 1'évolution de certains param@tres caractérisant la solution

par des méthodes analytiques, conductimétriques.... Ceci sortait du
cadre fixé 3 ce travail. Toutefois, il nous semble raisonnable d'exa-
miner des hypothéses de mécanisme réactionnel & la lumiére des résul-
tats décrits précédemment. Avant une telle intefprétation, nous_rappel-
lerons quelques données bibliographiques qui peuvent aider & la com—

préhension du phénoméne.

4,2.1. - Rappels bibliographiques.

L'évolution de précipités. d'hydroxyde de nickel

(et d'hydroxydes de type brucite) obtenus i partir de solutions aqueuses
de sels neutres a fait 1'objet de plusieurs &tudes, notamment
par Méring et coll. EGO] E6l] EGZ] et Le Bihan et Figlarz [63]. Dans
tous les cas, les auteurs obtiennent un hydroxyde mal cristallisé, pré-
sentant des défauts de nature turbostratique et des défauts d'empile-
ment (apparition de bandes supplémentaires dans la région des petits
angles de Bragg). Au cours du vieillissement, ils observent une recris-
tallisation du solide. Méring et coll. ont décrit le processus de crois-
sance : celle-ci s'effectue par accolement de cristallites &lémentaires
formant finalement des individus de grande taille ayant une morphologie
hexagonale.

Par ailleurs, il est intéfessant de noter 1'étude au micros-
cope &lectronique, réalisée par Oswald [643, concernant la réaction

sulvante :
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+ - . +
Cuz(OH)3NO + Na + OH —> 2 Cu(OH)2 + Na + NO3 .

3

A partir de la morphologie d'un cristal d'hydroxynitrate et du pseudo-
morphe obtenu apré&s réaction, ainsi que des relations cristallographi-
ques d'orientation, l'auteur conclut au caractére topotactique de la
transformation. Il convient de noter que cet hydroxynitra;e appartient
au type I de la classification structurale proposée par Louer, Louer

et Grandjean [57] de méme que 1'hydroxysel &tudié dans ce travail.

4.2.2. - Hypoth&ses de mécanisme réactionnel.

I1 est possible d'émettre, d priort, plu-
sieurs hypoth&ses compatibles avec nos observations pour expliquer
le mécanisme de la transformation de 1l'hydroxynitrate de nickel
en hydroxyde. Nous en retiendrons trois, que 1'on peut classer

en deux types, en fonction du role attribué a la solution.

4.2.2.1. - Transformation 3 1'état solide

(topotaxie).

L'hypoth&se de transformation
a 1'état solide suppose une diffusion, en sens contraire entre les
feuillets de 1'hydroxynitrate, des ions OH et NOB—' L'édifice ini-
tial doit alors se fractiomner pour conduire 3 des cristallites
d'hydroxyde &lémentaires. Cette fragmentation est rendue nécessaire

en raison des contraintes importantes introduites dans le réseau par

- ] L L +
la substitution (la contraction suivant 1'axe c est de 33 7).

La croissance des cristallites de Ni(OH)2 peut s'expliquer



- 97 -

par un accolement des grains é€lémentaires suivant un processus ana-

logue & celui décrit par Méring.

En raison de la fragmentation de 1'édifice cristallin
initial, une telle hypothése peut &tre qualifie de pseudo-topo-

tactique.

4.2.2.2. - Transformation par 1l'inter-

médiaire de la solution.

Dans une telle hypothése, ont
doit admettre que 1'hydroxynitrate se dissout progressivement dans
la solution au cours de la réaction. Lorsque le produit de solubi-
1ité de 1'hydroxyde de nickel se trouve atteint, celui-ci apparalt
au sein de la solution. On peut imaginer deux modes d'apparition des
cristallites d'hydroxyde :

- a 1'état de précipité au sein de la solution. Dans ce cas, la
croissance des cristallites se feraient selon un processus
analogue a celui décrit par Méring. Nous &liminerons cette
possibilité ; en effet, 3 aucun moment nous n'avons constaté
de bandes supplémentaires aux faibles anéles de Bragg dans
le diagramme de diffraction X de l'hydroxyde (cf. S. V.-4.2.1)

1'hydroxyde apparait d'emblée bien cristallisé.

- il est plus vraisemblable que 1"hydroxyde naissant cherche
a se déposer sur la surface d'accueil que lui offrent les
cristallites de 1'hydroxysel., En effet, les plans (001)

des deux &difices cristallins sont trés peu différents ;

?
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les conditions d'une croissance épitactique sont réunies et
aucune contrainte mécanique pe vient limiter la croissance
des cristallites d'hydroxyde. Un tel processus peut expli-

quer le phé&noméne de dégradation anisotrope de 1'hydroxysel.

Pour tenter de trancher entre les deux hypothéses (topo-
tactique et &pitactique), nous avons cherché & éliminer de facon
continue les ions susceptibles d'apparaitre en solution. Pour cela,

nous avons reproduit 1'expérience pré&cédente en milieu dialysé.

-

4.3. - Hydrolyse en milieu désionisé.

Le résultat essentiel de cette expérience est
constitué par 1'apparition et la croissance de cristallites d'hy-
droxyde de nickel dans les sacs 3 dialyse. Une telle constatation
devrait 2 elle seule &liminer une hypoth&se de mécanisme réactionnel
faisant intervenir la solution. Toutefois, il convient d'émettre
quelques réserves. Nous reviendrons sur ce probldme dans la dis-

cussion finale.

4.3.1. - Courbe cinétique de la réaction.

La réaction réalisée en milieu désio-
nisé est environ quatre fois plus rapide qu'en milieu non dia-
lysé (144 h contre 552 h). La courbe représentant le titre mas-

sique, o, de 1'hydroxyde en fonction du temps réduit, v, est
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Figure 5.10. = Courbe o = f(1) relative 4 l'hydrolyse de
1 'hydroxynitrate en milieu désionisé.

donnée figure (5.10).

4.3.2. - Dimensions moyennes et fonctions de

répartition.

Le tableau (5.2) rassemble les dimensions
moyennes des domaines de Bragg observées pour l'hydroxynitrate et
1'hydroxyde de nickel, perpendiculairement aux feuillets, en fonc-—
tion du temps. L'évolution des dimensions pour 1'hydroxynitrate
est représentée figure (5.11) et pour 1l'hydroxyde figure (5.12).
Ces courbes mettent en &vidence un processus de dégradation ani-

sotrope du réactif identique 3 celui qui a &té observé en milieu
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non dialysé. Les fonctions de répartition pondérales de 1'hydro-
xynitrate 3 divers instants de la réaction (cf. fig. 5.13) montrent
le méme phénoméne de disparition plus rapide des petits cristallites
du réactif. L'évolution des dimensions des cristallites d'hydroxyde
de nickel (cf. fig. 5.12) en fonction du temps réduit présente deux
domaines distincts de part et d'autre du temps de fin de réaction
(t=1). Dans ces deux domaines les courbes sont pratiquement linéaires,
la pente de la droite au dela de 71=1 est beaucoup plus faible que
celle qui est obtenue pendant la réaction. On remarque, par ailleurs,
sur les fonctions de répartition pondérales G(M) de l'hydroxydé

(fig. 5.14), le méme phénoméne que dans 1l'expérience précédente ;

il existe un maxima bien individualisé centré sur 20~25 . Il est
intéressant de noter que 1'extrapolation de la droite M = f(T1)

(fig. 5.12) conduit 3 une valeur M = 20 Z pour t1=0. Cette valeur
pourrait matérialiser la dimension de grains d'hydroxyde 3 leur

apparition.

REMARQUE

L'échantillon B d'hydroxyde de nickel cité au paragraphe

IV.-5.2 provient de 1'hydrolyse de Ni (OH) (NO en milieu

1,55 3)0,45

désionisé. La fonction de répartition caractérisant cet &chantillon

est représentée figure (5.14) pour t = 552 heures.



- 103 -

) e
., \.\'
/ e
’_.I \"'~l-.—.—l—
r-—o/, * .~.~.‘.-.—." Tt Tt et e i B =8 |
S t=24h ; Myz231A
/ ~.
c"" =
,' l\.h..~.~. .
~., & el cadanhdo g TSP —e gy -
- e, t=48h M1:25018
’ e
B ’/ \.Nscs.
P .~-—.-.~'~.
b ./ ‘ -

T t=72h ; My=255A
,’ \.‘..~"\
., '\om—u—._.~'~.\
e .'./ i e N e et e b gt o]
[T . M 2
T — 1296h 5 My=2644
" S '\.\
o’ e—em. e
- 0—./’ ; §.§.~ e T T een

e (<]
o L ¥ 1 ] I Mt | - - M(A)
100 200 300 400 S00 600

Figure 5.13. - Fonetions de répartition de taille de
NZ(0OH) 4 55(N03)0, 45+ Les fléches matéria-

lisent la position des moyennes M.



- 104 -

t=72h; M;=1274

Pom Rz
'@y, G-
..
‘ﬂ—.‘g._.__._._.-o"—"
g g g on gy

1=120h; M=1964

P e e LT TS PP

t=264h; ﬁ1;216£

/’._.-.-.--..‘-.‘“ St b
Sty
Sl S g W e G
Pt pmg.
e pems & e s e 22

}=552h; m1:248 X
~ M(A)




- 105 -

4.4. - Corrélations entre cinétique et dimensions des

cristallites.

La réaction réalisée en milieu désionisé confirme
les observations faites en milieu non dialysé. A la lumiére de ces
deux expériences, il est possible de faire les deux remarques sui-

vantes :

- la transformation de 1'hydroxynitrate se traduit par une
augmentation sensible des dimensions moyennes des cristal-
lites perpendiculairement aux plans (001). Pour les deux
expériences, le régime de cette croissance suit relative-
ment bien le régime d'avancement de la réaction (cf. fig.
5.3 et 5.5 ; 5.10 et 5.11). Cette observation va daﬁs le
sens de la simultanéité des phénoménes de dégradation de
1'hydroxysel et d'apparition de 1'hydroxy¢e. En effet, le
paramétré o qui caractérise l'avancement de la réaction

dépend des masses des deux solides en présence (cf. § V.- 3).

- la vitesse de croissance des cristallites d'hydroxyde s'effec-
tue en deux régimes. Ce résultat est plus net en milieu désio-
nisé (fig. 5.12) qu'en milieu non dialysé (fig. 5.6). Dans
le premier cas, le changement de régime coincide sensiblement
avec la fin de la réaction (t=1). Si la croissance se poursuit
aprés la fin de 1'hydrolyse, le phénoméne est beaucoup plus

rapide tant qu'il demeure de 1'hydroxynitrate.
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5. = DISCUSSION SUR LE MECANISME REACTIONNEL.

Deux hypothéses ont &té proposées au paragraphe V.-4.2.2.
pour expliquer le mécanisme de la transformation de l'hydroxynitrate
en hydroxyde. A partir des différents résultats que Nous avons expo-
sés, il nous semble que le mécanisme de type pseudo-topotactiéue,
avec une croissance de 1l'hydroxyde par accolement de grains élémen-
taires, est le plus vraisemblable. On peut relever un certain nombre
de faits en sa faveur.

- L'expérience réalisée en milieu dialysé a montfé que le
phénoméne présente des caractéristiques comparablies 3 celles
qui ont &té observées en milieu non désionisé. La vitesse
plus grande de la seconde r8@action peut s'expliquer par un
apport continu en ions OH et 1'&vacuation des ions NO3_ da
au renouvellement quétidien du milieu liquide. On peut noter
que la courbe de variation du pH en milieu non dialysé& tra-
duit 1'appauvrissement de la solution en ions OH lorsque la
réaction progresse (cf. fig. 5.4).

Cette expérience est donc en faveur de 1'hypoth&se topo-
tactique. Toutefois, on peut émettre la réserve suivante :
un gradient de concentration en ions NiTT et OH poﬁrrait
s'établir au voisinage de la phase solide. Dans une telle
éventualité, les ions réagiraient avant leur &vacuation pour

donner de 1'hydroxyde de nickel selon 1'hypothése épitactique.

La remarque qui suit n'est guére compatible avec cette possibilité.
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- Dans le cas d'une transformation de type épitactique, on
devrait observer, eﬁ milieu dialys&, un arrét de ia crois-
sance des cristallites d'hydroxyderde nickel. La figure
(5.12) montre nettement qu'il n'en est rien. L'augmentation
de la taille des domaines de Bragg, ultérieurement i la fin
de la réaction, s'expliquerait alors par un processus d'acco-
lement. D'autre part, les fonctions de répartition des &pais-
seurs des cristallites d'hydroxyde de nickel (fig. 5.8 et
5.14) montrent 1l'existence de grains de faibles tailles du-
rant toute la réaction. A une croissance de type &pitacti-
que devraient correspondre des distributions présentant un
seul maxima se déplagant progressivement vers les dimen-
sions croissantes. Les résultats suggdrent plutdt une géné-

ration continue de petits cristallites.

—- Les clich&s de microscopie électronique laissent apparaitre
les possibilités d'accolement des cristallites suivant les
plans (001) (fig. 5.9a). L'observation de ces plans montre
une morphologie hexagonale (fig. 5.9b). Bien que ce dernier
cliché ne permette pés de distinguer nettement la partie
centrale des hexagénes, les irrégularités des arltes laissent

deviner des cristallites &lémentaires plus petits.

-~ Enfin, les travaux d'Oswald E64j sur 1'hydrolyse d'un hydro-
xynitrate de cuivre, présentant des analogies structurales
avec l'hydroxynitrate de nickel &tudié ci-dessus, sont aussi en

faveur de 1'hypothése topotactique.
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6. - CONCLUSION

Au cours de ce chapitre, nous avons suivi l'évolution
d'une réaction chimique par anaiyse fine des profils de raies de
diffraction des rayons X. C'est & notre connaissance la premiére
fois qu'une telle &tude a E€t& envisagée. Elle a permis de donner
une nouvelle illustration de la cohérence des fonctions de répar-
tition des longueurs de colonnes de mailles dans un échantillon
pulvérulent. De plus, elle montre que la transformation de 1'hydro-

xynitrate de nickel Ni(OH) (NO en hydroxyde est vraisem-
1,55

320,45
blablement de type pseudo-topotactique. Pré&cisons toutefois que

les seules caractéristiques clairement mises en &vidence &3 partir

de 1'analyse des profils de raies de diffraction des rayons X sont :
- la dégradation anisotrope des cristallites d'hydroxynitrate.

- 1'augmentation de 1'@paisseur moyenne des cristallites
d'hydroxynitrate. Ce résultat apparemment paradoxal a été

expliqué 3 1'aide des fonctions de répartition.

- la croissance des cristallites d'hydroxyde de nickel, ainsi
que la génération de cristallites de petites tailles tout

au long de la réaction.



CONCLUSION GENERALE

Nous avons mis au point deux méthodes originales qui
contribuent 3 1'interprétation des profils de raies de diffraction
des rayons X. La premiére permet 1l'é@valuation directe des coeffi-
cients de Fourier du profil de raie 'vrai" caractéristique d'un
échantillon. Cette méthode conduit 3 des résultats comparables a
ceux qui sont donnés par la méthode de Stokes, toutefois son appli-
cation doit étre limitée d l'étude des solides fortement &crouis
ou trés divisés ; en effet, son domaine d'application apparalt plus
réduit que celui de la méthode directe de déconvolution LWL. La
deuxiéme méthode permet de régulariser les fonctions de répartition
de taille des domaines de Bragg. L'étude d'échantillons composites

-

d'hydroxyde de nickel a permis de montrer la cohé&rence de ce procédé.

.Lfobjectif de ce travail était de dégager le type d'infor-
mation que le physico-chimiste peut attendre de 1l'analyse des profils
de raies de diffraction des rayons X par des solides trés diﬁisés.
Pour cela, nous avons suivi la variation de la forme des raies au
cours d'une réaction chimique. Ainsi, 1'étude de la transformatibn

lente d'un hydroxynitrate de nickel en hydroxyde a mis en évidence
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une évolution des fonctions de répartition des diamétres cristallins.
C'est 3 notre connaissance la premiéfe fois qu'une telle applica-
tion physico-chimique &tait envisagée. Bien que l'obtention des fonc-
tions de répartition soit une opération délicate, les résultats que
nous avons décrits traduisent la cohérence de ces distributions.
L'interprétation des phénoménes observés ne suffit évidemment pas
pour expliquer totalement le mécanisme de la réaction ; toutefois,
elle montre la vraisemblance d'une hypothése de type pseudo~topo-

tactique.

En conclusion, il ressort de ce travail que des infor-
mations utiles peuvent &tre déduites de 1'analyse approfondie des
profils de raies de diffraction des rayons X, lorsque 1l'on est
en présence de solides i grains fins. Ces renseignements appa-
raissent particuliérement intéressants pour l'étude de la texture
des catalyseurs et des mécanismes réactionnels, notamment lors

de réactions de décomposition de solides.



ANNEXE

METHODE DE CORRECTION

DES FONCTIONS DE REPARTITION

PROGRAMMEE EN FORTRAN IV

Le programme donné dans cette annexe, est relatif 3 la mé-~
thode de correction des perturbations qui affectent les fonctions de

répartition des diamé@tres cristallins, décrite au paragraphe IV.-4.3.2.
Ce programme permet la résolution de 1'équation (4.8)

t t
(AA+€M)X€=Af ’

suivant le procédé itératif de Gauss-Sicdel. En outre, les réparti-
tions numériques et pondérales corrigées sont comparées aux réparti-
tions "brutes" obtenues d'apré&s 1'équation (1.9). Une vérification est
effectude pour différents paramétres synthétisés 3 partir des distri-
butions modifiées. Notamment sont calculés les pourcentages d'écarts

entre les valeurs de f(x) observées et calculées, ainsi que 1l'erreur
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quadratique Ef. Le programme n'est utilisable, naturellement, qué dans
la mesure ol l'effet de taille esf seul responsable de l'élargissement
du profil de raie "vrai" d'un échantillon. La distribution d'intensité,
f(x), obtenue aprés déconvolution des données expé&rimentales doit donc
€tre une fonction paire. Cette condition n'@tant jamais parfaitement
respectée expérimentalement, le programme réalise une symétrisation
de f(x) ; cette procédure permet de réduire les dimensions des matrices.
L'introduction de la solution de 1'équation (1.9) & la premiére itéra-
tion, entraine une diminution importante des temps de calculs.

I1 faut noter qu'une correction du "hook-effect" est réa=

lisée, si nécessaire, suivant le procédé décrit au paragraphe IV.-2.

LECTURE ET DEFINITION DES DONNEES NECESSAIRES

Carte 1 : LIMI ; Format (I2)

= nombre de jeux de données

Carte 2

Carte titre ; Format (30A2)

Carte 3 : POURC ; Format (El14.7)

critére d'arrét des itérations (valeur conseillée : de

1074 3 1076)

Carte 4 : THEMAX, THEFIN, WAVE ; Format (2F6.3, F6.4)

THEMAX = Position de 1'intensité maximale de f(x) en °(8).
THEFIN = Position de la derniére intensité de f(x) en °(8).
WAVE = Longueur d'onde, A(R), du rayonnement X.
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Carte 5 : YM, W, MM ; Format (F4.0, F6.3, I3)

YM = Nombre d'intervalles caractérisant f(x) (<401).

W = l+e, oli € est le paramétre régularisant intervenant dans
l;équation (4.8) (valeur conseillée : W = 1,02).

MM = Nombre de valeurs discrétes de la fonction de répartition

recherchée (<61).

Cartes suivantes : Valeurs discrétes de f(x) ; Format (5E14.7). Le
maximum d'intensité doit impérativement se situer
au milieu de la raie, soit 3 la position (YM/2+1)

en nombre de points. YM est donc toujours pair.

Les cartes 2, 3, 4, 5 et les cartes des intensités de f(x)
seront répétées autant de fois qu'il y a de raies 3 étudier, c'est-

d-dire LIM! fois.
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C PREGRAMME PRINCIPAL
DIMENSION A(613sPT(61)sCBEF(612201)2XX(61)1,PB(201)2GT(61)

NOUEFE WY

DIMENSIEBN TITRE(30)+FH(401)sHN(61),U(201)
CBMMBN DIST(41),POURC,W,MM, TsM1,M2

FORMAT (///71X1 PSNDERATION ¢ HWs 1F§43)
FBRMAT (30A2)

FORMAT (2F6e3sF6e4)

FORMAT (F4esF693213)

FORMAT (SE14¢7)

FORMAT (1H1/30X»3CA2/30X260('%1))

FORMAT (///747X»6(V#1)'REFARTITIONS BRUTESI7(1%1)s4Xa5( %) 'REPART!

1 TI6NS CBRRIGLES!S(|¢0)//8X|HARM.'thDISTANCE06X|FBURIER Cesri1ox 1Py
2N) TG 4XIGIN) LEaXIPIN) 11 4XTG(N) /)

8 FORMAT (1CX,F300,4X,F8e3,4X,E1497,4X,E1427,4X,E1447, 4X,£14-7,4X,E1

147)

9 FORMAT (10X'BRUTE =tF9¢3s3X1cBRRIGEE 3'F9¢3//)

10

FORMAT (12

11 FORMAT (//20X1VERIFICATIBN DES CBEFFICIENTS DE FOBURIER1/20X,39¢ 1 #!

1>

13
14
is
16
17

- 18

4)779%, YHARMI4X 1DISTANCE 1 12X 1BRUTES!

X1CBRRIGES//)

1
FBRMAT (//15X'VERIFICATIONISYNTHESE 85 F(X)1/15X,29('#1)//7XBRUTE

1111XCBRRIGE ' 7X1PBURCENTAGE /)

FEORMAY (3(2X2E14+7))

FORMAT  (10XsF300s4XsF8e3,7X0E1447,4X0E1447)

FORMAT (//10XtMBYENNES NUMERIQUESt//)

FORMAT (/1xtARRET DES ITERATIENS pBURc s
LEC:105
IMP=108

C LECTURE DES DBNNEES

READ(LEC,10) LIMY

08 1000 lJKz1,LIM1

READ(LEC,2) (TXTQE(K):Kai;So)
READ(LEC,5) PBURC

READ(LEC,3) THEMAX, THEF IN)WAVE
READ(LECs4) YM,WsMM

M=YM+1

READILEC,5) (FH(K)sKat1sM)

'C CALCUL DEg DygTANCES (ANGSTR8Mg)

S0

51
52

53

BFINS3¢14159%THEFIN/180¢
BDESa ( TREMAX = (THEF INeTHEMAX) ) #3¢14155/1800
TFWAVE/(EOOG(SIN(BFINf'SIN(BDEB)))

MC=MM+1

D8 50 1=1,MC
HN(l)}aley
DIST(1)zHN(1)aT

SYMETRISATIEN DE F(X)

MisYM/2:41 s

U(i)sFH¢M1)

08 S1 lz2,M
U(I)'(FH(M1¢I~1)¢FH(M1 1+41))/72»
D8 52 1ax1sM1

FH(IY=U(I)

S8.FH(1)

DB 53 1.2,Mg

SBSO+FH(I)Y#20

€ CALCUL DES CBeFFICIENTS Dg FBURIER

Plest28348/YM
DB 54 t=qsMM
AlT)SFH{1) /2.
D 54 us2.Mi

FoRMAT (10X tMgYENNEg PgNCERALEG!//) :
FErRMAT (//1OX!ERREUR QUADRATIGUE POUR SgMME DE F(X)II'IIIOX'E(F)"
1E14+7)

'E1407)
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ZK=(]e1)e( Ja1)
54 A(l)=A(I)+FH(J)*CBS(pI~ZK)
D8 55 1c2,MM
55 A(!)-A(I),A(i)
A(1)=]e
c DETERMINATIBN Dgs FBNCTIBNS Dg RERARTITIGN gRUTES gt Op LEURS MBYENNES
PT(E),A(MMni)
DB 56 1=3,MM
PT(I)aA(MMeIel)
Ka}
- D8 56 Jspslwy
KsKei :
56 PT(I)spT(1)w(J2pT(K))
D& 57 le2,MM
57 U(l)=PT(MMale2)
DB 58 1=p,MM
XX{lei)aU(])
58 PT(r)=U(])
- PT(1)E0e
CALL REp (PT:GT:PVI:PVE)
C DETERMINATION DgS FONCTIENS De REPARTITION HHDIFIEES 3
GAUSSSIEDEL ET PONDERATION

a0

C CBEFFICIENTS DE LA MATR!CE AT ¢ -
2 HESMH' =
FUULD XsQe
E':"-'.‘ De 59 I'i‘Mi
o - DB 60 Jai,Mpz -
60 CBEF(J;;)=s;N(J~P14X/2.)-GQISIN(P;¢x120)¢*2
= 59 XsX+io
.C - PREPARATIBN DgS DaNNEEs
riem X806
;~-~an D8 61 I=1:M1 -
fe 6y FH(I)eFH(1)/88 -
- DB 62 1=si.M2
e 62 XBX+XX(1)
- DB 63 I=stsM2 -
o 63 XX(I)-(XX(I)/X)/(Pvi/T)/YM
- CALL Gauss (CGEF:FH;XX)
e DO ¢4 1=1,M2
64 U(T+1)=XX(I)
- DB 65 ls2.MM
- 65 XX(¢1)sU(1)
- XX(1)m0e
CALL REP (XXaPB,PV3,PVy,
C SgRTIE DES RESULTATS
WRITE(IMP,6) (TITRE(K)sKks1230)"
WRITE(IMP,18)y PBURC
= WRITE(IMP,1) W
- WRITE(1MPs7)
WRITE(IMp,8) (KN(I),OIST(L), AT )T I)sGgT (1) axXX(1)apO(])alalaMM)
WRITE ( IMP,15)
WRITE(IMP,9) PVisPV3
WRITE(IMPS18)
WRITE(MP,9) PV2sPV4
VERIF CAT}BN + SyNTHESE DES CBEFFICIENTS DE FBURIER D, ApRES LES
REPARTITIONS, ( MBDIFIES EVENTVELLEMENT OU FAIT D,UNp CBRRECTIBN
POSSIBLE DU HBOKEFFECT )
DB 66 lxi,MM
PT{I1)aPT(1)aT
66 XX(I)ysxX(1yeT
CALL VERIF (PT)

ann
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CALL VERIF (XX)
WRITE(IMPS11)
WRITE (IMP,14) (HN{I)pDIST(I):PT(I);XX(I);I,1:MM
Cc VERIFICATIBN s SYNTHESE Dg F(x) D,APRES LES CeEFFICIENTS Dg FBURIER
CALL SYNTH(PT;FH)
CALL SYNTHIXXsU)
. DB 67 Usi,M
DIFFEsABS(FH(J)y=U(d))
67 PB(J)a(DIFFE#100e¢)/FH(J)
WRITE(IMP,12)
- WRITE(IMP,13) (FH{D)LU(T1)sPg(l1)alei,M1)
C CALCUL DE LJERREUR OUADRAT!GUE
- FACTL1=FH({1)
FACT2zU(1)
DB 68 1:z2.M4
FACT1sFACT142¢xFH(])
68 FACTE=FACT?+2.*U(I)
Dp 69 lag,M1
FH(I)*FH(1)/FACT}
63 U(l)eU(1) /FACT2
: SaHa(FH(l)'U(i))**E
; D8 70 1=x2.M1
- 70 SO8MeSOM+ .Q(FH(])-U(I))Cia
NR;TE(IMB 17) seM
. 3000 CONTINUE -
’ STOP
. END

SUBRBUTINE REP (PsGsPL1,P2)
c DETERMINATIAN DgS FBNCTIGNS DE REPARTITIEN gT DE LEURS MOYENNES
: DIMENSION P(61)2G(61)
& - COMMON DIST(él);PBURC:N:HH:ToﬂiiME
:C CgRRECTIgN EVENTUELLE DU HgpKwEFFECT
IF(P(2)eLTe0s) P(2)a00
B c . PopeShoutbeowvseosewepulrpeordenwsesstaevesa
. Xiz0s
: DB 1 IxtsMM
1 XisXi+p(!])
. P 2 1=1.MM
2 P(D)ep(1)/7X1/T
Xis0o
X2z0
06 3 Ist1smmM
X1zX1+DIST(1)aP(])
3 X2=X2+P (1)
Pyexi/x2
X2=(00
DO & lmtismM
& X2eX2+P([)V4DIST(]) a2
P2eX2/Xxy
DB & lei,MM
5 G(y)=P(1)eDSTL])/X1/T
RETURN
END
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SUBRBUTINE BAUSS (AT,BsX)
RESOLUTION DU SYSTEME MATRICIEL : (AT#A+EPSILsM)xaAT«F
DIMENSIEN AT(61:2011:X(61)AC(61)61))D(61))B(EOi):F(61)
: COMMON DIST(41)sPBURC,WIMM, ToML, M2
€ CALCUL DE LA MATRICE § CzAT#A
' D8 2 IatasM2
D8 2 J.isMp
C(l,Jd)=pe
b8 2 KugasMyg
2 ClladisClLlad)+AT(1,K)IRAT(JsK)
D8 3 leisM2 -
C PONDERATIBN ¢ W 1+EPSIL
. ClI,1)eC(1s1 )00
o} AR L LT L LR R Y Y Y
D(I)EO-
DB 3 Koispmt
3 0()aD(1I+AT(IsK)*#B(K)
6 SOMaQe :
Do 7 Igile
FtI)aD(1)
De 8 K:llMa .
8 FIIN1=eF(1)eC(lsK)®X(K)
7 SOM=SOM+F (1) we2
IF (SeM=PgURC) 12,949
9 D9 10 1=ataM2
XXsF (1) /Ct1a1)
. DB 11 KeiasM2 -
11 FUK)=F(K)-C(K,)T)eX
10 X{1)eX(1)exx - :
G8 16 ¢
.32 CBNTINUE
-~ RETURN
--END
- - SUBRBUTINE VERIF (P) :
SyNTHESE DES CBEFFICIENTS DE FBURIER D, APRES LES RE RTITI6WS
DIMENSIBN P(61)sX(61) ' '
: - - CBMMBN D!SY(61)oPBURC:N:HM:T)HIIHE
‘€ PERYE DE LA DERNIERE VALEUR
- C!oo
Be0o
De 1 1#1:MM
- BaB+p(1)
1 CaCe(P(I)x¢]w1))
08 2 Jwi,MM
X‘J)FO|
D 2 KuJsMM
2 X(J)aX(U)+(p(KIn(Ked))
- D8 3 Istsuy
3 E(I)'(X(I)*B)/C
- RETURN
END

SUBRBUTINE gYNTH (FR,gY)
C SyNgHESE DE F(x)
. IMENSION FR(61)18Y(201)
COMMEN DIST 61y, POURC, WsMM, T, My, M2
A'(Ml.l).’ac
D8 1 JeisMt
SY(JIsFR(1) /2.
DO 1 Ks2sy2
2%(Jde1) g (Ket)
1 SY(J){SY(J)+FR(K)¢CBS(6-28318'Z/A)
RETURN
END
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-~ Page 82, ligne 5 : lire Ni(OH) (NO

1,45 3)0,55 ‘
ainsi que pages 83, 85, 86, 88, 89, 93, 100, 101, 102
103, 108.

’
- Page 111, ligne 5 : lire Gauss—-Siedel.
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