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Introduction Générale

Introduction Générale

Le développement de matériaux a propriétés remblegigsupraconducteurs a haute Tc,
magneéto-résistants, thermoélectriques, pyro-piérmélectriques, conducteurs ioniques,
ferromagnétiques durs ...etc.) a conduit ces deuxielers décennies a I'élaboration de phases
de plus en plus anisotropes. Cependant, si leseptéaborées possedent bien des propriétés
exacerbées selon certaines directions (ou plaisalines au niveau de la maille élémentaire,
le matériau final (réel et utilisable) ne peut lévées propriétés de maniere optimisée au
niveau macroscopique que si les cristaux sont t@sede facon préférentielle entre eux.
Depuis longtemps en géologie-géophysique, I'anajysatitative de texture a pu fournir des
informations essentielles sur ['histoire des défiroms des roches et pour interpréter
I'anisotropie observée dans la propagation sismi@wnge, Siegesmund, et al. 1994) ;
(Kocks, Tomé et Wenk 1998). L'obtention de matéritaxturés a subi de facto un essor sans
précédent, que ces materiaux soient sous la foenmaksifs ou de composés minces. Par
exemple, pour les supraconducteurs (Chaud, etCfl6)2 (Guilmeau, Chateigner, et al.,
Combined analysis of Bi2223 superconducting bulkemals 2005), pour les conducteurs
ioniques (Morales, Laffez, et al. 2002), pour ledymeres (Aouinti, et al. 2002), pour
l'optique (Bouguerra, et al. 2006), en électroniquair I'élaboration de films minces, ou
comme pour I'étude acoustique de films mince drRézeril, Léon, et al. 2007)...etc. Comme
on le voit, de nombreux secteurs de recherche aojuturd’hui concernés par l'effet de

I'anisotropie des propriétés, et pas seulement agiahsit applicatif.

Par conséquent, la détermination de la répartities orientations cristallines d'un
échantillon polycristallin devient de plus en plogortante. Cette détermination s'opére de
manieére quantitative en utilisant une descriptitatistique des répartitions d'orientations
cristallines faisant intervenir la notion de Foaontde Distribution d'Orientation (ODF), seule
fonction définissant les textures cristallograplesjuide maniere non équivoque. L'analyse
correspondante a pris le nom d'analyse quantitagveexture cristallographique (QTA). On

oublie toutefois souvent, et ce sera le cas datacail, le terme cristallographique, méme si
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d'autres types d'analyse de texture existent coffanalyse de texture morphologique de

grains, ou encore l'analyse de texture d'image.

Le type d'analyse de texture qui nous concerneesticelui permettant de révéler
I'anisotropie cristalline, afin de prédire I'efi@tientationel des cristallites sur les propriétés
macroscopiques anisotropes. Ce type d'analyse Qdége de fagcon classique, a recours a la
mesure de figures de pdles, objets obtenus paadiibn de rayons X (Laue 1914) et/ou de
neutrons (Chadwick 1932), et qui permettent d'effiuhe facon routiniere les ODF en utilisant
des programmes et algorithmes divers. Elle a étéldgpée il y a plusieurs décennies dans
les différents centres de neutrons (Bunge et EslirgB2). Cependant, depuis le
développement de phases trés anisotropes et desbagmétries cristallines dont nous
parlions au premier paragraphe, et aussi a causkutdsation de matériaux alliant les
avantages de plusieurs phases simultanément (matémultiphasés composites ou dépbts
minces multicouches par exemple), le type danal{3EA "classique" n'est plus
opérationnelle de fagcon rigoureuse. Ceci est d{eax daisons principales. D'une part,
I'existence de multiples phases crée des diagrandeahffractions complexes, comportant
des recouvrements de pics importants entre phasas sin d'une méme phase, interdisant
toute approche basée sur le traitement individaslgics. D'autre part, d'autres effets induits,
désirés ou non, comme l'existence de contraintduglles ou de tailles de cristaux réduites
(ou de maniere générale de défauts cristallinsnseiques ponctuels, linéaires, 2D ou 3D), la
présence de phase amorphe ... interdit l'utilisadiofiormalisme classique QTA, voire méme
la mesure classique des figures de poles ! L'exdstad’'une texture elle-méme dans un
matériau se traduit par des diagrammes de diftradbrtement modifiés et il devient alors
impossible de pouvoir déterminer quantitativemeatides aspects du matériau, tels que la
structure cristalline, I'état de contraintes réelhs, les proportions de phases, la
microstructure, .etc., sans prendre en compte cette texture. Aefgey l'analyse QTA
devient difficile voire impossible sans connaites @utres parametres quantitativement. Ces
aspects d'analyse QTA classique et ses limitagensnt développés dans le chapitre 1 de ce

travail.

Une solution pour pallier ces difficultés a consisécemment a développer une
technique d'affinement prenant en compte a la leoiexture et tous les autres parameétres
accessibles a la diffraction de rayonnements (BE®fp)(structuraux et microstructuraux).

Cette technique est appelée "analyse combinéed.pelimet de déterminer la microstructure
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(tailles et microdéformations, isotropes et angods, distributions de tailles et de
microdéformations, fautes d'empilement, paroistighases .etc.), la texture, la structure
cristalline, les contraintes résiduelles (d'échiants anisotropes), les proportions de phases
(cristallines ou semi cristallines), les épaissedes couches, leurs rugosités et densités
électroniques (par réflectivité spéculaire) des ematix (Chapitre 1). Toutefois, cette
technique nécessite encore des développementse Part, on peut encore envisager
I'adjonction combinée d'expériences et de formasme méthodes locales (EXAFS, PDF,
Raman, IR, Mdssbauer ...etc.), pour sonder le matéléamaniere différente et indépendante.
D'autre part, si les premieres analyses QTA uidiga des détecteurs ponctuels et
nécessitaient plusieurs jours pour mesurer unee dagure de pobles, depuis deux ou trois
décennies I'évolution technologique a permit leedéppement de détecteurs 1D ou 2D qui
réduisent considérablement les temps d'acquisitoais demandent de nouvelles
implémentations calculatoires. Dés l'avenement di&ecteurs courbes a localisation de
position les temps d’acquisition furent réduitealement un jour pour I'ensemble des figures
de pbles a mesurer (Chateigner, Wenk et Pernet) 1BRi& récemment, le diffractométre D20
(ILL) et son flux accru de neutrons ne requiéresplwe quelques heures de mesures par
échantillon (Chateigner, Lutterotti et Hansen 199%Ace également a I'amélioration de
l'intensité des faisceaux. Nous verrons dans lepi@iea2 la fagon de calibrer les mesures
d'analyse combinée, pour des expériences de diffrade rayons X et de neutrons. Nous
appliguerons alors I'Analyse Combinée, pour donoer exemple d'utilisation, a la
détermination de la propagation d'ondes élastigeegrées par excitation photoacoustique a

l'aide d'un laser picoseconde, dans des filmstebdurés.

Aujourd’hui, grace au nouveau détecteur bidimemsbmrourbe (CAPS) de D19, le
temps de mesure est encore réduit d'un facteupiugment, et rend possible des temps
d'acquisition typiques de moins d'une heure, vam@ns pour des textures particulieres.
Cependant, ce détecteur n'avait jamais été uflaé I'analyse QTA avant le début de ce
travail. De plus dans le cadre de ce travail suddgeloppement de l'analyse de texture
magneétique, nous avions besoin de temps de grdficEcee de comptage. Le Chapitre 3 de
ce travail est consacré au développement de textrde l'analyse combinée et a sa
calibration sur le détecteur CAPS de D19.

Enfin, la diffraction des neutrons a I'avantagepdevoir sonder a la fois les structures

magneétiques, éventuellement complexes (Moralesgast et al. 1999), grace a l'interaction
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du moment magnétique des neutrons avec les momesgsétigues du matériau, et les
orientations cristallines (texture) grace a liatdion neutrons-noyaux, ou diffraction
nucléaire (Chateigner, Wenk et Pernet 1999). Nomsvgns donc envisager de pouvoir
recueillir linformation d'orientation des momemsagnétiques du matériau (ou texture
magneétique) grace a l'utilisation des pics de alition magnétique recueillis sur lors des
balayages angulaires ayant servi a I'analyse carabDans ce travail, nous avons développé
une nouvelle approche qui permet de déterminertgatvement l'information d'orientation
magneétique induite de I'échantillon sous champ rétigoe. Cette approche est décrite au
Chapitre 4. Au cours d’'une mesure de diffractiorsignal magnétique induit est cependant
trés faible, par rapport au signal nucléaire. Ldétule la texture magnétique exige des temps
d'acquisition longs afin de mettre en évidenceétaientation des moments magnétiques sous
champ. C'est pour cette raison que nous avonsid®igévelopper I'analyse quantitative de
texture magnétique (MQTA) en utilisant le diffractétre D19-ILL et son détecteur CAPS.
Cette partie du travail met en évidence la posgldlobtenir des ODF magnétiques (MODF),
globales ou de polarisation, en utilisant un pédkantillon magnétique délivrant un champ

magnétique de I'ordre de 0,3 T, adapté aux matefeatomagnétiques doux.

Ce travail a été réalisé grace au financement gunjie la Région Basse-Normandie
et de I'Institut Laue-Langevin.
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Chapitre 1 :

Analyse quantitative de texture, genéralités

1 Introduction

Aujourd’hui, la détermination de la répartition desientations cristallines d'un
échantillon polycristallin devient de plus en piogortante dans de nombreux domaines tels
gue : les couches minces, la géologie, etc. Leprigtés physiques des matériaux cristallins
étant souvent anisotropes, elles dépendent destatigns préférentielles des cristallites
(texture cristallographique). Ainsi, un échantillpalycristallin peut posséder une orientation
parfaitement aléatoire de ses cristallites (étmn"texturé”) et montrer alors une isotropie de
certaines de ses propriétés macroscopiques, mémla siructure microscopique des
cristallites est elle anisotrope. A l'inverse sinldme échantillon est texturé, les propriétés
microscopiques pourront s'exprimer au niveau maogmgue sous la forme d'une certaine
anisotropie, dépendante de nombreux facteurs sétmimes et/ou extrinseques, tels que la
force de la texture cristallographique, son typenature des propriétés, les interactions entre
cristallites, la texture morphologique, ... etc.

Parmi ces facteurs, un des problémes principauxsa@ences des matériaux reste
cependant de relier les propriétés physiques mempigues anisotropes d’'un matériau
polycristallin a I'orientation des cristallites kfturs propriétés microscopiques intrinseques.
C'est cet axe que nous tentons de développer parg dans ce travail. Pour ce, I'analyse
guantitative de texture (analyse QTA pour "QuattieaTexture Analysis") prends alors toute
son importance car elle permet de définir la textaristallographique d’'un échantillon
polycristallin de maniére non équivoque. Nous vesrque pour conduire ce type d'analyse,
nous aurons recours a la mesure de “figures des'potbtenues par diffraction de
rayonnements, et en particulier de diffraction agons X et de neutrons, en ce qui concerne

ce travail. L'intérét de la diffraction neutronigest qu'elle permet non seulement de sonder la
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matiere en volume, mais aussi d'observer simultanérte signal nucléaire et le signal
magnétique, ce dernier n‘ayant jusqu'a présentggastilisé quantitativement d'un point de

vue textural.
2 Diffraction des rayons-X et des neutrons

La diffraction est un comportement d’ondes intesagnt avec la matiere ; le
phénomeéne peut étre interprété par la diffusionedonde par les atomes, qui se manifeste
par le fait que la densité de I'onde et I'angleé&fiexion ne sont pas conserves.

2.1 Rayon-X
2.1.1 Diffraction des rayons-X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiquesingriagissent avec le nuage
électronique des atomes et provoquent son déplatgraerapport au noyau dans les atomes.
Ces oscillations induites provoquent une réémissiomdes électromagnétiques de méme
fréquence ; ce phénomeéne est appelé diffusion Rayeu « diffusion élastique ». Dans la
diffusion élastique, les rayons-X « rebondissestmplement sur le nuage électronique, ils
sont diffusés dans toutes les directions de I'espat conservant leur méme énergie incidente.

2.1.2 Interaction rayons-X-matiére

L’interaction des rayons-X avec la matiere estidioe électromagnétique (diffusion de

Thomson) et est matérialisée par le facteur desldh atomique, pour 'atome j:
f, (E) = rojd3r,u(F)e2‘”'z'F (1-1)

OU 1y est le rayon classique de I'électron donné pafer/mc?=2,82fm), u(r) est la densité

de charge électriqué, est le vecteur d’onde et est la distance entre deux électrons.
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Lorsque les rayons X interagissent avec la matigsrepnt donc diffusés par chacun des
atomes de la cible. Ces rayons X diffusés intenfeeatres eux. Si les atomes sont ordonnés,
de facon périodique dans les 3 directions de I'esgaristaux), alors ces interférences vont
étre constructrices dans certaines directions,rutgstes dans d'autres. Ces interférences

constructives d'ondes diffusées forment le phénendendiffraction.

Donc, pour certains angles de déviatiord2 faisceau, on détecte des rayons X, ce sont
les pics de diffraction ; ces angles de déviatisost caractéristiques de l'organisation des

atomes dans la maille cristalline.

2.2 Les neutrons

2.2.1 Diffraction des neutrons

La diffraction des neutrons est complémentaire diffaactométrie de rayons X. Les
neutrons étant de charge électrique neutre, iigendgissent pas avec les nuages électroniques
des atomes du cristal, contrairement aux rayon$’af. contre, ils interagissent avec les

noyaux atomiques et les moments magnétiques.

* le neutron est tres pénétrant. C’est donc I'ensendiels atomes d’'un échantillon

massif qui est étudié.

» linteraction du neutron avec les nucléons du nogau’atome dépend du nombre
de ces nucléons mais sans y étre proportionnée neutrons peuvent ainsi mettre
en évidence les éléments légers peu visibles en tBIX, que I'hydrogene, et

différencier les éléments de numéros atomiquesngis

* le neutron porte un spin %, responsable d’'un mommamgnétique. L'interaction de ce
spin avec les moments magnétiques atomiques petéteidier 'ordre magnétique
dans les matériaux. En principe, cela est aussilglesdans le cas de la diffraction de
rayons X, mais les interactions entre rayons X @tents magnétiques sont tellement
faibles que les temps de mesure deviennent trégs leh nécessitent I'utilisation du

rayonnement synchrotron.
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Les caractéristiques de I'interaction neutron-nmatiént du neutron un outil privilégié
dans I'étude des structures. En effet, parce qila pas d'interaction avec les nuages
électroniques des atomes, le neutron du fait deesdralité est tres pénétrant. C’est donc

'ensemble des atomes d’un échantillon massif guéaudié.

2.2.2 Interaction neutron-matiére

La diffraction de neutrons sera donc un outil esskpour la suite de notre étude car elle
permet de déterminer la structure cristallographigt aussi la structure magnétique des
matériaux (Cf. Chapitre 4). L'interaction neutramgtiere est le résultat de deux processus :
une interaction de type nucléaire et une interactamtre le neutron et les moments

magnétique électronique.

La masse du noyau étant largement plus grandeagm@gdse de I'électron, la position du
noyau est prise comme constante on parle alorapperoximation de Born. Le mouvement
des électrons peut ainsi étre considéré comme gécalu mouvement du noyau, ce qui

permet I'élimination de nombreux termes de I'équatie Schrodinger.

2.2.2.1 Interaction nucléaire

L’interaction nucléaire est caractérisée par leugeepotentiel de Fermi (Lovesey
1984) :

v (1) =[ 22T o -1) 1-2)

n

Ou h est la longueur de Fermi.

L'intensité de la raie de diffraction nucléaire, suge par un balayage a la vitesse
autour d’'un axe perpendiculaire au vecteur de siiffin, s’écrit :
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e pour un monocristal de volundd/ :
2
A [Fu(hki)
wsin(26) V7

I, (hkl) = (A) (1-3)

Ou V, est le volume de la maille nucléaifiy (L) est l'intensité du faisceau de neutrons.

e pour une poudre :

N Fu (k)
|N (hkl) - q)0 (/1) 871R Sin(e)sil"( ﬂ) My Vrr? V; (1‘4)

‘2

Ou V est le volume de la poudre irradiéetp’ étant les masses volumique de la poudre et du
méme échantillon a I'état massifpAp’ est donc le volume de I'échantillon irradie atdie

massif. R est la distance entre I'échantillon etdeecteur et gy est le facteur de multiplicité.

Le facteur de structure nucléaire est donné par :

. (hid) =3, (ki) 27 oi5) Gl (1-5)

=1

Il est rapporté a la maille nucléairg, \ontenant I atomes d’amplitude de diffusion b

et €V est la correction de I'agitation thermique.

2.2.2.2 Interaction magnétique

Le potentiel d'interaction du moment du neutroncaie champ magnétiqué s'écrit
(Lovesey 1984):

v, (F)=-4, ™ (1-6)

Avec fi,= 1,913 (eh/2mcj oti] est le moment angulaire
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G_ L XT ) 20, B xT
H'(D( r? j_ o j o
De méme que pour l'intensité de la diffraction @adte, I'intensité magnétique, s'écrit :

2* |R(hki)
wsin(28) V2

‘2

Iy (hk1) =&, (1) (1-8)

Le facteur de structure magnétinﬁj correspond a la composante perpendiculaire du

facteur de structure magnétique par rapport aueveale diffusion,FMD est rapporté a la

maille magnétique de volumeyy contenant I atomes magnétique avec une amplitude de

diffusion magnétique ) et est donné par :

FD (k) = 3" b, (H) d20ors) ) (1-9)

=1
™) est la correction de I'agitation thermique.

Remarque tes mailles magnétiques et nucléaires ne cointjglmécessairement.
2.3 L’absorption des rayons et des neutrons

On associe a chaque noyau une section efficaceectiois efficace de capture, ou
d’absorption (Rutherford 1911), exprimée en Baus, dépend en outre du rayonnement
utilisé. Cette section efficace de capture variendhoyau a l'autre et en particulier d’'un
isotope a l'autre. L'absorption des neutrons panédiére est en général trés faible, plus que
celle des rayons X (sauf pour quelques exceptionsme par exemple B, Li, Cd, Sm, Eu,
Gd).

Le neutron étant électriquement neutre possedeounor pénétrant beaucoup plus

importants que les autres rayonnements tels quayess-X et électrons.

Il résulte que 'on préfere généralement utiliserfaisceau neutronique plus large que

I'échantillon, pour que ce dernier soit entieremeatlié. Alors, si des variations d'absorption
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sont visibles du fait de la forme de I'échantilldes corrections de volume/absorption sont
pratiquées, similaires a celles utilisées en diffcm des rayons X sur monocristal. Ceci sous-
entend évidemment que la forme de I'échantillon seifisamment réguliére pour pouvoir

entrer un modéle proche de la réalité dans lesulsalDans le cas ou I'échantillon est plus
gros que le faisceau de neutrons, alors les vammtide volume irradié peuvent étre
importantes et doivent étre corrigées pour ne pasifterpréter en termes de texture, par
exemple. La forme de I'échantillon doit égalemeiné & guliere pour cette opération de

correction.

3 Signature magnétiques

Les aimants sont caractérisés par leurs propmgégmétiques intrinséques (température
de Curie, aimantation a saturation, anisotropie métaagristalline) provenant des différentes
phases en présence, et par leurs propriétés magesetextrinséques fortement corrélées a la

structure (champ coercitif, aimantation rémanehfg@duit énergétique maximal).
3.1 Moment magnétiques atomique

Le moment magnétique p d’'un atome isolé résultéedex contributions : le moment de
spins, propriété intrinseque de [I'électron, et lomeant angulaire orbitalaire L. La
combinaison de ces deux contributions donne le momieétique J, qui intervient dans le

moment magnétique atomique :

ERIN)/A (1-10)

OU s est le magnéton de Bohr et@facteur de Landé et =L +S.

Dans les composé intermétallique a base de temeeetade métaux de transition, cette
expression est valable pour les atomes de tereeRatont le moment magnétique résulte du

couplage spin-orbite.
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3.2 Interactions d’échanges

Souvent, dans la matiere, les moments magnétiqeessamt pas libres mais
interagissent entre eux et avec leur environnentlegr. résulte un comportement collectif qui
se manifeste, en dessous d'une température crifpgmedes ordres magnétiques tels que le
ferro, le ferri ou l'antiferromagnétisme. Ceux-ei saractérisent, a basse température, par un
arrangement microscopique des moments magnétigioesigaies. A haute température,
l'agitation thermique finit par I'emporter et onsebve un comportement paramagnétique.
Parmi ces interactions, deux sont prépondérantetomt responsable des comportements
magnétiques microscopiques de la plupart des raatérice sont l'interaction d'échange et les
interactions responsables de 'anisotropie magristaltine.

Les aspects fondamentaux de ces deux types dititanafont appel a la mécanique
guantique. D’autres interactions sont égalemensgmi&s mais constituent seulement une

faible perturbation des propriétés magnétiques.

Bien entendu, il existe aussi l'interaction magmé# dipolaire classique entre moments
magnétiques, et qui est responsable du champ eédéapmatiere a l'intérieur comme a
I'extérieur de celle-ci. Cependant, cette inte@actest si faible en comparaison des autres
gu’elle ne contribue pas (ou tres peu) aux progsi@nagnétiques microscopiques de la
matiere. En revanche, parce que c’est une interadi longue portée, elle joue un réle
fondamental dans les processus d’aimantation desnfagnétiques, et dans la plupart des
applications techniques. Cette interaction d’éckaesf donc responsable de I'apparition d’'un

ordre magnétique dans un bon nombre de substances.

Dans certains éléments, un couplage entre sping€ldegons de différents atomes
apparait. Cette interaction d’échange est d'origitectrostatique et a été introduite par
Heisenberg (Heisenberg 1926) et Dirac (Dirac 19P®tégrale d’échange n’a pas la méme
valeur suivant que les spins sont orientés danséiae direction (ferromagnétisme) ou dans
des directions opposées (ferrimagnétisme ou ardifexgnétisme). Dans le cas des composeés
ferromagnétiques, cette interaction d’échange cibneul’existence d'une aimantation
spontanée. Lorsque tous les moments magnétiquesgates sont alignés dans une méme

by

direction, l'aimantation a saturation (Ms) est iatte. Au-dela de la température de Curie,
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'énergie d’échange devient négligeable par rappolgnergie de désordre thermique : le

composé passe alors de I'état ferromagnétique aédan’état paramagnétique désordonné.
3.3 Anisotropie magnétocristalline

3.3.1 Définition

Les solides cristallins magnétiques présententrgéaméent des directions privilégiées
selon lesquelles s’aligne l'aimantation. Cette aingpie magnétocristalline est d’origine
atomique. Elle est essentiellement due au couptage les moments locaux et la densité
électronique d’atomes voisins : on parle alors dangp électrique cristallin. Ce couplage
dépend de la symétrie du cristal et favorise limlaéion des moments atomiques selon
certaine directions ou certains plans cristallogigye (Herpin 1968), (Du Trémolet de

Lacheisserie 1999).
3.3.2 Anisotropie magnétocristalline en symétrie cubique

Le réseau cristallin des solides provoque I'angquitr de certaines propriétés physiques.
Les propriétés magnétiques n'y échappent pas atpsomi les plus anisotropes. Ainsi, Si
nous étudions I'aimantation d’'un monocristal de (Brstéme cubique centré), nous trouvons
gu’il s’aimante plus facilement suivant les direas <100> et plus difficilement suivant les
directions <111> (Figurd - 1). La direction de facile aimantation corraspp@ la courbe

d’aimantation la plus élevée et atteint sa valeaximum en champ faible.

o | (M
——
1.5 Ff AL

o1 (11

M, 1P A/m

05

] 2 1 b

H. 104 Afm

Figure 1 - 1 : Courbe d’aimantation d’'un monocristal de fer, ¢prs le champ est appliqué
selon les trois directions de haute symétrie (Het®68) (Du Trémolet de Lacheisserie 1999).
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Pour le nickel (cubigue a faces centrées), c'estolgtraire : <111> est direction de

facile aimantation.

On caractérise ce phénomene au moyen d'une (ouepigy constante d’anisotropie
magnétocristalline qui représente I'énergie partéumie volume nécessaire pour amener
I'aimantation d’'une direction de facile aimantatisar une direction difficile, a température

ambiante.
3.4 Les aspects extrinseques
3.4.1 Température de Curie

Dans un matériau ferromagnétique, le point de Cunietempérature de Curie, est la
température Tc (P. Curie, 1895) a laquelle le neiéperd son aimantation spontanée. Au-
dessus de cette température, le matériau est dagtatudésordonné dit paramagnétique. Cette
transition de phase est réversible ; le matériouee son aimantation quand sa température

redescend en dessous de la température de Curie.
3.4.2 Cycle d’hystéresis

Lorsqu'on a aimanté un échantillon jusqu'a la sétur et que l'on fait décroitre le champ

—

H, on constate quB décroit également, mais en suivant une courbérdiite qui se situe au-

dessus de la courbe de premiere aimantation. Gelg &it d'un retard a la désaimantation.

Le processus d’aimantation présente une contribuiticdéversible. Ainsi, quand le
champ magnétique revient a zéro, I'aimantationldéotdest pas nulle : c’est I'aimantation
rémanente M Pour annuler cette aimantation, un champ invdigee amplitude suffisante
doit étre appliqgué: c'est le champ coercitif,. H’aimantation décrit alors un cycle
d’hystérésis en fonction du champ appliqué. Ladarglu cycle dépend du matériau. Pour les
matériaux ferromagnétiques doux, le processus disdation demande a étre le plus
rapidement réversible. En revanche, dans les asmgertmanents, le ferromagnétisme dur

recherché, c'est-a-dire que la résistance a lardastation doit étre importante.
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Si on le soumet a un champ d’excitatidnson induction :

B=pyH+J (1-11)

ouJ est la densité de courant électrique.

dans la direction du champ croit d'abord en suivam¢ courbe de premiere aimantation
(Figure 1 - 2); ensuite, quand le champ d’exatatoscille entre — H et + H,, , le point

figuratif de la fonctiorB(H) décrit un cycle d’hystéreésis.

-

Ha H

i 1  courbe de premiére

' aimantaticn
: -) 0 cycle d'hystérésis

Figure 1 - 2 :Un exemple d’'un cycle d’hystérésis pour un matéf@aromagnétique.

3.4.3 Coercitivité

La coercitivité, propriété fondamentale des matéridurs, définit la résistance qu’un
matériau est capable d’opposer au renversemerdrdaisiantatioM, lorsqu’il est soumit a
un champ appliqué en sens inverseMlela coercitivité est mesurée par le champ de

retournement de I’aimantatid_ﬂ, ou champ coerecitif.

Deux conditions doivent étre remplies pour quemantation du matériau résiste a un
champ inverse important. La premiére de ces camdittoncerne une propriété intrinséque du

matériau considéré, son anisotropie doit étre uamlievet la plus forte possible. La seconde
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condition est la mise en place d’'une microstrucpgmmettant une bonne gestion des défauts.
Ces conditions sont réalisées par le microstrugijrdont la mise en place dépend du procédé
de fabrication.

Le processus d’aimantation ne s’effectue que ranénpar rotation uniforme des
moments. |l fait intervenir d’autres mécanismea nucléation des domaines d’aimantation
inverse (domaines de Weiss) et le déplacement ateéspde Bloch (interface entre domaines
de Weiss). Tous les moments magnétiques sont ésielans la méme direction a l'intérieur
d’'un domaine, mais varient d’'un domaine a l'autte,sorte qu’en champ nul I'aimantation
moyenne du grain est nulle. Cependant, la variat®ta direction des moments magnétiques
entre deux domaines se produit progressivementrswertain nombre de plans atomiques.
Cette couche de rotation est la paroi de Blochpiababilité de formation d’'un domaine
inverse dépend du rapport entre I'énergie gagnéedo retournement et celle perdue par la
création d’'une paroi de Bloch, séparant ce volunagmétique inverse. Théoriquement, la
nucléation est énergétiquement moins favorable lgueotation cohérente d’aimantation.
Cependant, la présence de deéfaut diminue localenientvaleur de [I'anisotropie
magnétocrsitalline et/ou I'énergie d’échange : l&léation se produit effectivement pour
H<<Ha (Linvingston 1977) (Tenaud 1988). Si le déplacemeées parois est libre, le
retournement d’aimantation se propage instantangetele champ coercitif Hest égal au
champ de nucléation HSi la présence des défauts gene le mouvememiades, H > H,, la
coercitivité est dite de piégeage et est égalehamp nécessaire pour dépiéger les pargjs, H
La coercitivité est également influencée par lietales particules magnétiques (Kronmuller
1987).

3.5 Propriété d’aimant permanent
Les aimants contiennent presque systématiquementattenes d'au moins un des
éléments chimiques suivants : fer, cobalt ou njckal de la famille des lanthanides (terres
rares). Les aimants naturels sont des oxydes milddser Il et de Fer Il de la famille des

ferrites. Ce sont des matériaux magnétiques daysla d'hystérésis large.

Un aimant permanent est un matériau ferromagnétiue (forte anisotropie

magneétocristalline intrinseque) possédant une foege résistance a la désaimantation
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(extrinséque) et capable de fournir au milieu egtérune induction magnétique créée en

'absence de tout autre champ magnétique.

3.6 Isotropie et anisotropie magnétique macroscopique

L’anisotropie magnétique se différencie de l'ispimmmagnétique par le fait qu’elle a
une direction préférentielle (facile aimantatioRpur aimanter un matériau magnétiquement
anisotrope, on doit appliquer le champ dans lactioe de facile aimantation, contrairement a
un matériau magnétiquement isotrope. La rémaneme d’'un matériau magnétique
anisotrope est, dans la direction préférentielfejren deux fois plus élevée que celle d’'un

matériau magnétique isotrope.

Dans le cas d’un matériau polycristallin, le cydlbystérésis résulte de la contribution
des cycles de chaque grain. Aussi, 'aimantatiomaréente d’'un échantillon isotrope (dont les
grains sont orientés aléatoirement) est inférieuta moitié de I'aimantation de saturation.
Pour que l'aimantation rémanente soit la plus depéssible, il est nécessaire que les
cristallites possedent une orientation communeuis laxes de facile aimantation. Dans le cas
de matériaux massifs, on parle de texture de litilen. Dans le cas des poudres
magnétiques, elles sont constituées de cristallitésntés suivant une méme direction
cristallographique. Les poudres anisotropes sorsceqtibles d’étre orientées lors de

I'introduction dans une matrice liante.

4 Analyse quantitative de texture (QTA)

4.1 Analyse de texture

Avant d’aborder la définition de la texture, il estportant de définir les termes que
nous allons employer. Un échantillon polycristalhst caractérisé par un ensemble de grains
gui eux mémes sont éventuellement constitués dealtites. Un cristallite est un domaine
cohérent vis-a-vis de la diffractione. que I'ensemble des plans {hkl} donnant lieu a la

diffraction diffractent en phase.
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Il existe d'autres types de texture comme la textarorphologique des grains
observable a l'aide d'un microscope électroniquelayage (MEB), sans signal diffracté
comme en imagerie d'électrons rétrodiffusés ourskaices, ou bien avec un signal diffracté
comme en imagerie d'électrons rétrodiffusés diféac (ou EBSD pour "Electron
BackScattering Diffraction”, qui permet l'analysd A mais ne sera pas considérée ici).
Cependant, seule la diffraction permet de sondemlans cristallins et donc d'établir des
corrélations entre l'orientation de ces plans etppriétés macroscopiques. Aussi dans ce
travail nous ne parlerons que de texture cristadlplgique, ou simplement "texture” pour des

raisons de légéreté d'écriture.

Les premieres études texturales ont été réalisgefiras photographiques, en utilisant
la méthode de Debye et Scherrer. Comme nous lengnette méthode, maintenant utilisant
des compteurs bidimensionnels courbes, permet alijou I'analyse QTA, la ou I'ancienne
méthode sur films ne permettait qu'une analyseitqtiae par l'observation des variations
d'intensités le long des anneaux Debye-Scherrer.

4.2 Definition de la texture cristallographique

La texture cristallographiqgue d'un matériau est dannaissance des différentes

distributions d'orientations cristallines existantians le matériau.

La texture cristallographique se défini comme étamtentation oxyz des cristallites
par rapport a I'orientation OXYZ de I'échantillocette description est seulement statistique,
car impossible a définir. Pour un volume V de l&atillon, les cristallites sont contenues
dans un angle solid€ et 42 occupe le volumelV(£2). On en déduit donc la fonctid(Q)
qui est la densité de distribution (Fonction detifibsition d’Orientation Cristalline, FODC) :

f(0) :%Av\ﬁg)

(1-12)

Pour des cristallites aléatoirement répai(®) = 1 m.r.d. De plus la fonctiof(2) ne
tient pas compte de la forme, de la taille ni dpdsition, son calcul peut étre effectué a partir
des figures de pdles (Bunge et Esling 1982).
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Rappelons qu'une poudre ou un échantillon massgitpstallin contient des domaines
monocristallins ; ces domaines de cohérence sonimés «cristallites» (dans certains
domaines de la science des matériaux, on parlgméns>», mais il y a une ambiguité avec les

grains de poudre, un grain de poudre peut étreitmidsle plusieurs cristallites).

4.3 Fonction de distribution des orientations (ODF)

4.3.1 Grains, cristallites et plans diffractant

Il N’y a pas de relation a priori entre les axegews des cristallites etg repéere du
cristallite. Afin de clarifier les trois notions istallite/grains/plans diffractant, nous avons
représenté (Figure 1 - 3) une section 2D d'un éil@an quelconque. L’échantillon est
constitué de grains, que I'on peut reconnaitrelauiigure (traits verts forts), qui peuvent
varier en formes et en tailles, dépendent du peoaBdlaboration...etc. A l'intérieur de
chaque grain, plusieurs cristallites peuvent étrésgnts (traits noirs), avec différentes
orientations, tailles et formes. Les cristallite$igtérieur d’'un grain, peuvent posséder des
orientations (données par les plans {hkl}) et delies différentes. Dans un méme cristallite
les plans {hkl} sont strictement paralléles entug.e

Plan {hi}

Cristallit=

Echantillon _|

Figure 1 - 3 :Représentation d’'une section 2D d’'un échlamt polycristallin.

4.3.2 L'orientation cristalline
L'orientation d’'un cristallite dans un échantill@st définie comme I'orientation du

repére du cristallite (X, Ys,Zg) par rapport au repéere de I'échantillogXs,Ys,Zs) (Figure

1 - 4). Le choix du repére Kest adapté aux symétries du cristal, afin queotetfon de
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texture apparaisse sous sa forme la plus simptepiggsente donc les rotations successives

nécessaires pour rendre le repégecKlinéaire au repereK

Zs
S A
Cristallite Zg

Xz Ys

) -
Figure 1 - 4 :Représentation des repéeres associes aux cresdglg) et a I'échantillon (I§).

Beaucoup de possibilités sont utilisables pournitéfiorientation g. Parmi les plus
répandues citons : la matrice de rotations lgs indices de Miller cristallographiques
(hkD[uvw] (généralement utilisé en métallurgieds langles d’Eulerd,p,y}.

gll gl2 gl3
9= Gn U» 0»|={a,0,{05,0{ 0,04 (1-13)
931 g32 933

En utilisant la convention de Matthies (Matthiesmél et Helming 1987) (Figure 1 - 5), g
peut étre définie comme la fonction permettant almemer le repére associé au cristallite
parallelement a celui de I'échantillon, et ce graades rotations successives suivant les angles

d’Eulera, (3 ety. Ce qui peut s’écrire :

Ke = glKsavecg= g g g={a .0)4 & }¢ 08={a B} (1-14)

Par exemple le cristallite peut avoir une orieot@f§45°,55°,45°} ; c’est son orientation

dans I'espace de I'échantillon. Dans cette reptésien (que nous utiliserons ici),est I'angle
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azimutal repéré par rapport &, est la co-latitude repéré par rapportf &y est I'angle

représentant I'axb dans le plan perpendiculair€ arepéré par rapport a I'équateur.

YS =010
{k

Z\\ g

» Xs=100
001

Figure 1 - 5: Représentation graphique des trois angles d’Eual@ry} qui définissent
I'orientation du cristallite dans K

Imaginons les reperessket Ks paralleles a I'origine, soit g={0,0,0}. La Figute- 6, nous
montre les rotations successives de g dans I'espescgures de poles. Il existe de nombreuses
conventions angulaires utilisées par différenteanst Celles-ci sont résumées dans le Tableau

1 - 1 pour les notations les plus utilisées.

e o est I'angle de rotation deskautour de I'axe du cristalgZ associé a la rotation
01 ={a,0,0}, par example. = 45° (Figure 1 1a). Le repére devient :
Ks = (Xs, Y5, Zs = Zg),

* P est I'angle de rotation degKautour de I'axe du cristd, ; associé a la rotation
g2 = {0, B, 0}, par examplg = 55° (Figure 1 - 6b). Le repére devient
K = (XY = ¥,2§ = Z),

» 1y estI'angle de rotation desKautour de I'axe du cristal’y ; associé a la rotation

g3 = {0, 0,v}, par exampley = 45° (Figure 1 - 6¢). Le repére devient
K§' = (X§" = Xp,¥§" = Yy, Z§" = Zp),
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a) g = {45,0,0}

Ys

X's Y's
C
a
Z”S
‘ Xs ‘

b) g = {45,55,0}

YI”S

c) g = {45,55,45)

Figure 1 - 6 :Représentation et tracé des rotations des trgiesud’Euler.

Matthies Roe Bunge Canova Kocks
o v Q1=0+m/2 o=n/2-a b d
B e) ) o) o)
Y d @2=y+3n/2 0=3n/2+y ® =x-y

Tableau 1 - 1 :Correspondances des angles entre les différetgsrau

4.3.3 Définition de 'ODF ou f(g)

L’ODF ou f(g) permet de représenter les différerdasntations des cristallites, ainsi
qgue leurs distributions. C’est une description qi@ive de la texture de I'échantillon. f(g)
concerne l'orientation des cristallites d’'une sqahase (méme composition et méme structure

cristalline).

Soit g l'orientation d’un cristallite par rapport Eéchantillon. La fonction de
distribution des orientations f(g) est définie coenrta fraction de volume dV(g) des

cristallites ayant une orientation comprise entet g+dg.

dv(g _ f(9 )
T_8_dg (1-15)

avec dg = sifd dB da dy, I'élément d'orientation.

28



Chapitre 1 : Analyse quantitative de texture, géakies

C’est donc une densité volumique par unité d'oetah dg. Pour connaitre en
pourcentage d’orientation il faudra donc intégréy) fsur un domaine d’orientationg.
L’unité utilisée pour f(g) est le m.r.d. (multipté a random distribution). Puisque f(g) est une
densité, elle doit étre supérieure ou égale a pereque soit g. Ainsi, pour une ODF
guelconque, les valeurs de f(g) pourront s’étenidr® a I'infini, O représentant une absence
de cristaux orientés pour le g correspondant ifirti représentant la valeur d’'un monocristal
parfait pour quelques g particuliers. Ainsi, pour échantillon donné, il pourra exister des
valeurs de g pour lesquelles f(g) = 0, sans poteinalgue certaines autres valeurs de f(Q)
soient égales a l'infini. Par contre pour un moistal, seule quelques valeurs de f(g) seront

égales a I'infini, et toutes les autres serontasull
4.3.4 Normalisation de f(g)

Si la distribution des orientations est aléatoaers f(g) = 1 m.r.d. quel que soit g, ce

qui conduit a la condition de normalisation, afenghrantir un volume total de 100% :

2mr ml2 2w

[ ] ] f(e)dg=8r7 (1-16)

@,=08,=0y=0
f(g) est obtenue a partir des figures de p6lesuparméthode d’affinement.
4.3.5 Minimum de 'ODF
La valeur minimum relevée pour I'ensemble des pout f(g) correspond, d’'aprés
'Equation (1-15) au volume non orienté, par exesmphe valeur de 0,25 m.r.d. minimum,
nous indique que 25% du volume du matériau estatément orienté (Rq : ceci n’est vrai

gue pour la valeur de I'ODF et non pour celle dgsrés de péles).

4.4 Figures de poles

Les figures de péles représentent la répartiticmrrd)emaleﬁ = <hkI>* aux plans {hkl}

de tout I'échantillon. Ainsi, une figure de pélesndée {hkl} concerne toute la famille de
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plans réticulaires {hkl}, i.e toute la multiplicitdes plans (hkl), mesurés au méme ang|
diffraction 2yy. De plus, il se peut que d’autres plisoient localisés aux mémes anglOpy
(plans (300) etZ11) d'un systeme cubique par exemple). On padkres de ligne de pdle

multiple.

4.4.1 Figures de poles directe

Une figure depdles directe est celle que I'on peut accéder éxétalement. Chaqt
figure de poles directe, représente dans notrdintensité diffractéel(y) avecy = (¢y,0y)
(Figure 1 - 1), o estune direction macroscopique de I'échantillon repéténs le repéres.
I (¥) dépend de la porosité, de I'état cristallin, dpdiseur de I'échantillon... etc. De p
les figures de pdles directes sont souvent incaepléu fait de la géométrie de I'appareil

mesure (effet de défocalisation de faisceau, zanesgls...).

Y

Dy

Figure 1 - 7: Coordonnées des figures de pbles dans le systenédédence de I'échantill.

Pour comparer l'orientation et uniqguement l'orig¢iia des échantillons entre e
chaque figure de poldg(y) doit donc étre complétée et normaliséePgly). Ceci s'opére

lors de I'affinement de la fonction de distributidas orientation

4.4.2 Normalisation des figures de pole

Une figure de pdles normalisée est définie :
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Mg.3)_R@3,)
V 4t

dv(y)

sing, &, dg ou :%T P § Xy (1-17)

C'’est donc la fraction volumique des cristallitemith est orientée entrg ety + dy, ce

qui représente une densité par unité de surfacéa dghere des pélefs, dy. Il faudra
également intégrer sur une surfatg de la sphére de pbles pour pouvoir obtenir un

pourcentage volumique d’orientation.

Similairement a f(g), toutes les figures de polasdéchantillon ne présentant pas

d’orientation préférentielle auront la méme denBjj€y) = 1 m.r.d. quels que soiefmtetﬁ.

Alors, la relation de normalisation est :

2 72
[ [ R(s,3,)sins,ds dp = 4m (1-18)

$,=08,=0
4.4.3 Effets instrumentaux
4.4.3.1 Défocalisation

Le faisceau de rayons-X subit, dans le cas d’'ungaadé par réflexion, le phénomene
de défocalisation. Ce phénomene ne permet pas ldiexpdirectement la périphérie des
figures de péles, car les intensités diffractéamatarisant cette région sont trés fortement
atténuées. C’est pourquoi on scanne I'échantillen=° ay=60°. On obtient alors, sur les
figures de pbles une zone dite «aveugle » (Heinman Laruelle 1986), qui débute

typiquement verg=60°, valeur maximale utilisée pour nos mesures.
La défocalisation est la conséquence de l'élargiss¢ de la surface irradiée sur

I'échantillon (Figure 1 - 8) lorsqu’on incline en qui conduit & un élargissement des pics de

diffraction (Couterne et Cizeron 1971).
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R-x R-i

-

=7 TS

Figure 1 - 8: Représentation d’un échantillon pour deux pos#tidey distinctes, on observe
alors 'augmentation de la surface irradiée.

Cet élargissement conduit a des intensités trdpefaient supérieures au bruit de fond

au dessus d'une certaine valeuride
4.4.3.2 Zones aveugles

On appelle la zone aveugle, la zone de détectiomeypeut étre vue par le détecteur.
Elle est due a la géométrie instrumentale et cowchrs petits angles, cela signifie que les
anneaux des figures de poles sont proches deifghpée, et de I'angle d’inclinaison, ce qui
implique une zone aveugle minimale (Figure 1 - Op# liée aussi a la valeur minimale
(206min) du détecteur.

Zone

Faisceau
diffracté

Faisceau

incident

Cercle d'Euler X

Figure 1 - 9 : Limitations des réflexions dues a la géométrierumsentale, cas d’un détecteur
CPS.
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La zone aveugle augmente avec 'augmentation dgleade diffractiort, mais ceci est
facilement récupérable avec un logiciel de text@ette zone aveugle se traduit par un trou
au centre de la figure de podle. On parle aussode @d’ombre pour des grandes valeursén 2

cette derniere est fortement influencée par latjposdu cercle d’Euler en.
4.4.3.3 Volume et Absorption (R-X)
L'échantillon absorbe plus ou moins les rayons Mrséa densité et la composition

chimique du matériau. Des corrections sont alofgodpes et ce suivant la géométrie de

I'échantillon, par exemple les films minces reqai@rune correction spécifique.
L’étude de texture requiére des rotations de I'dthan suivant des axeget¢. Pour
étre en accord avec les structures type film,ut tionc compenser les variations de volume et

d’absorption (Chateigner, Germi et Pernet 1994).

Calcul du coefficient d’absorption :

On a la densitp (g.cm®), qui est définie par :

_M, z

NV

z : multiplicité, V : volume\\ : nombre d’Avogadro, M : masse molaire.

M, => nMm,

42l
p t i Mt /0 i
On en déduit donc I'absorptign, qui sera utilisée lors de nos calculs.

2]

Du coefficient d’absorptiop;, on peut en déduire la profondeur de pénétration

£=—

L
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4.4.3.4 Localisation

Les corrections de localisation sont celles quiveloi étre appliquées sur les
coordonnées angulaires des données a partir gad@as® du diffractometre ou les intensités
diffractées ont été mesurées dans I'espace dams lagmodélisation se produit, par exemple

pour I'espace des figures
En général en utilisant un détecteur CPS avec {fractiométre 4-cercles dans la

géométrie de Schulz, les coordonnéeé)(dans I'espace du diffractometre dans lequel les
intensités diffractées ont été mesurées ne sontcgies de I'espacey a I'exception des
figures de pbles qui ont été mesurées exactemewtwav angle @=o (cas symétrique). Pour
toutes les autres figures de poéles, les coordondéssfigures de polespyd,) ont été

calculées (Matthies et Chateigner 2000) :

9, = arcco§ cofd - w) cc(s()}
Q=4 -9 (1-19)

¢, = sign{ —coq 8- w) sir(x)} arcco%sm(e_a%nﬂy}

¢, estla valeur d¢ a 0.

Cette formule dépend forcément de la géométrie’@gérience, mais aussi de la
rotation des signes. Il faut se placer dans leecddrla géométrie de la figure 1-9, qui différe
d’une certaine facon des géométries utilisées |aautre auteur pour le méme calcul (Bunge,

Wenk et Pannetier 1982) ; (Heizmann et Laruelle6).98
4.5 Equation fondamentale d’analyse de texture

La combinaison des Equations (1-15) et (1-17), npesmet d’obtenir I'équation

fondamentale d’analyse de texture:

R(9)=1/27f t(g)dp (1-20)
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qui représente le fait que chaque figure de pdalbet{ 2D) est une projection de I' ODF (objet

3D) suivant un certain chemif, qui dépend de la symétrie du cristal (FigurelD). Chaque

cellule Ag de I'ODF correspond donc a plusieurs cellules fitpsres de pbles et chaque
cellule des figures de pbldsy, provient de plusieurs cellules de 'ODF. Plusauma mesuré

de figures de podles pour affiner une ODF, plusec®idF sera fiable.

f(9)

/‘/\ Chemin de

— projection®
A

Fre——t

é

Figure 1 - 10:Relation entre f(g) d’un objet 3D et la figureptie p_(y) .

4.6 Figures de poles inverses

La fonctionP;(¥), est l'intégrale de la fonctid(g) de tous les cristaux respecta;m;?

(Equation (1-20)). Inversement, la figure de pdieserse Ry (y) est l'intégrale de f(g) pour

tous les cristaux respectaint a unk donné.
Ry(W=1/2nf _f(g)dp (1-21)

Une figure de pobles invergereprésente donc la densité d'orientation assatitgeites

les directions cristallographiquésparalléles a la direction donnée de I'échantifforiElles
sont donc représentées dans le repere du crigalfigures de pbles inverses permettent en

particulier de représenter les orientations ctisid pour les directions importantes de
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I'échantillon. Ces dernieres sont généralemenesajui correspondent aux axes particuliers
de méthodes d’élaboration, telle que les directivassversales, longitudinales et normales
d’'un échantillon laminé, qui sont étroitement liémsx propriétés physiques du matériau
(Bunge 1982)

4.7 Figure de poles réduites et effet « fantbmes »

A cette étape, nous pouvons mentionner que lesefigde pbles obtenues en utilisant
les méthodes de diffraction normale sont appeli@eses de poles réduites. La loi de Friedel
indique que, dans les conditions normales de diifya, les planghkl) et (ki) diffractent la
méme intensité : I(h,k,) = I(-h,-k,-1). Pourtamss! directions [hkl] efhkl] n’ont pas la méme
direction. Il en résulte que les figures de pdélessanées en diffraction normale sont

incomplétes, et f(g) est elle-aussi incompletendéterminée.

Si on exprimef(g) par f(g) = f(g) + f(g) ou f(g) est 'ODF determinée en

diffraction normale, alors seuf&; () est mesurée. Dans ce travail nous appeleronsfacute

@), (.

En raison du phénoméne fantéme, bien connu desrtdagiste, seules les figures de
pbles réduites peuvent étre mesurées en diffractmmale (Matthies 1979) (Matthies et
Vinel 1982); (Matthies, Vinel et Helming 1987).

4.8 Tracé des figures de poles

La visualisation de la sphere des poles est dé#fichinsi une projection en 2D est
nécessaire. Nous avons choisi de représenter dase$ de podles et les figures de pdles
inverses par projection de Lambert (ou a aireseSgd¢ Schmidt) sur un plan paralléle a celui

de I'échantillon (Figure 1 - 11).
Dans cette projection, on trace les normales <hldax plans {hkl} de I'échantillon,

qui interceptent ’lhémisphére nord de la sphergpales en différents points P, appelés poles

des plans {hkl}, et on les projette en p sur lenplangent a la sphére de pdles contenant le
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pole Nord, par rotation autour de I'axe perpendicel a Op et parallelement au plan de

projection.

I/ Zs(0,0,0)
\ Ys(0,0,0)

}

Xs(0,0,0)

Figure 1 - 11 :Projection de Lambert d'un pble P sur le plan émgontenant le pdle nord.

La loi de Friedel impose I'existence d’'un centre syenétrie en diffraction normale.

Ainsi la mesure d’un seul hémisphére est suffisante
5 Méthode d’affinement de 'ODF

5.1 Meéthode de Williams-Imhof-Matthies-Vinel (WIMV)

L'approche WIMV (Matthies et Vinel 1982) ; (Mattbiet Wenk 1985), est une maniere
itérative convergente permettant d'affiner uneridhistion des orientations. Elle est basée sur

un affinement numérique de f(g) a I'étape n + 1 :

fn+l(g)= Nn fn(g)f (g)

; (1-22)

[n h P,;‘(wjm“

h=1 m=
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ou f'(g) etP; (y) représentent respectivement les valeurs affinéefégll etP (¥) a la rfme
itération. N, est le facteur de normalisationM}; le facteur de multiplicite des poles des |
figures de péles. Les valeurs d’%‘(ﬁ) sont calculées a chaque cycle par I'équation

fondamentale de texture (Equation.(1-20)). Le pdmtdépart d’ordre de cette procédure est

évalué par :

£°(g) = No£r|| | Pﬁ”p(v)JlMﬁ (1-23)

h=1 m=

Nous avons utilisé cette approche sur des donngesimentales classiques, dans sa
version implémentée dans le logiciel Beartex (Waéithies et Donovan, et al. 1998).

Les facteurs de multiplicités RP permettent de rébert si la représentation des figures

de péles a partir de I'ODF est correcte. lls sa@fims comme suit :

o P_calc v)— PObS Ry
Rp=Lly 3 D=5 O
| i Pﬁ (yj)

(1-24)

Avec P la densité de poles des figures de poles expétidesn P*° la densité de péles des
figures de poles caIcuIéeB,: i=(1...1) figures de poles mesurées, yet: j=(1...J) points

mesurés des figures de pdles. Le facteur RP dépeal force de texture, aussi il permet de
comparer la qualité de l'affinement pour des édhans de textures voisines. Plus ces

facteurs de reliabilité sont faibles, meilleurelaggualité de I'affinement.

Les figures de pbles expérimentales sont alorsnalete par intégration directe des pics
de diffraction des diagrammes : 936 diffractogramnubtenus lors de l'acquisition en
diffraction-X sur des films d’or (Chapitre 2) et @3 diffractogrammes obtenus avec les

mesures aux neutrons du rostreBédemnite

Le logiciel BEARTEX permet en outre :
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» de calculer des figures de péles a partir de 'OdFcomparaison entre les figures
de podles expérimentales et calculées nous pernegtider la validité de

I'affinement.

* de recalculer d’autres figures de pbéles non mesupsr exemple pour des
indexations plus simples. On tracera dans ce qtilesifigures de pdéles {100},
{010}, {001}. A partir de ces figures de podles, umeerprétation de la texture de
nos échantillons est souvent plus aisée. Surtawt Bacas de systeme cristallins

non orthogonaux.

e de calculer les figures de pdles inverses,

« de modéliser les tenseurs élastiques macroscopé@jues propagations des ondes

élastiques de volume.

5.2 Le modele étendu prolongé de WIMV : E-WIMV

5.2.1 Définition

La méthode réguliere de WIMV nécessite que lesdigule pbles soient mesurées avec
un pavage régulier d& A une valeur discrete de I'ODF est associée auwhaelluledy.
Quand le calcul WIMV est utilisé a l'intérieur da procédure d’affinement de Rietveld
(Wenk, Matthies et Lutterotti 1994) (Matthies, lartitti et Wenk 1997), il exige deux étapes

additionnelles :

» L’extraction des intensités intégrées pour consdrlgs figures de poles.

* L’interpolation de ces intensités sur la grillerdesure réguliere, et le poids affecté

a chaque cellule.

L’approche E-WIMV peut étre employée avec un resgalge irrégulier de lI'espace des
ODF. Elle est basée sur un concept de projectinilasie a la méthode de ADC (Arbitrarily
Defined Cells) (Pawlik 1993). La prolongation dendi@&thode fournit un arrangement itératif
de l'affinement des ODF, cette méthode dérive dendximisation d’entropie (Schaeben
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1988), (Schaeben 1991), (Schaeben 1991a). La netBaIMV est ainsi souvent appelée
Entropy-modified WIMV (Cont, et al. 2002} (Morales, Chateigner et Lutterotti, et al. 2002)

Elle sera utilisée dans ce travail pour affiner @BF dans le programme MAUD
(Lutterotti, Matthies et Wenk 1999).

5.3 Analyse de texture : E-WIMV.

Plusieurs algorithmes existent pour affiner la uext a partir des données
expérimentales. Avec le logiciel MAUD, nous avortdisé la méthode E-WIMV (Extended
Williams-Imhoff-Matthies-Vinel). Cet algorithme ediasé sur son prédécesseur WIMV
(BEARTEX utilise WIMV). Comme tous les algorithmd&nalyse de texture, il essaye de
résoudre I'équation fondamentale de texture. lligéaune premiére estimation de I'ODF en
placant dans chaque cellule de 'ODF la moyennengéiaque de f(g) obtenue a partir des
valeurs des figures de pbles expérimentales. Lesurgade cellules de 'ODF sont ensuite
calculées par un algorithme itératif de maximisatdientropie qui inclue les poids des

réflexions :

Wh

il ]th' (1-25)

h
n

y)
¢

£7i(g) = fn(g)lj u(

r, est un parametre de relaxation tel que @ < L, M, est le nombre de points de division

pour la discrétisation de l'intégrale de toutesdaentations autour du vecteur de diffusion

pour la figure de pﬁIE, Wh représente le « poids » de chaque réflexion.

Dans la pratique, I'algorithme (Figure 1 - 12) cerge rapidement vers une solution

satisfaisante apres environ 10 cycles,
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Données
expérimentales

Affinement d’ODF

Y

Calcul des facteurs Figures de poles
Rw recalculées
A *

Comparaison entre
P (y) recalculées et
expérimentales

A

A 4

ODF satisfaisante

Figure 1 - 12 :Organigramme de l'algorithme WIMV

5.4 Affinement de Rietveld : structure et microstructure

La méthode de Rietveld (Rietveld 1967) est la pamiramment utilisée pour
l'affinement des structures cristallographiquestteCenéthode permet d'affiner, a partir de
I'exploitation d'un diagramme de diffraction de oay X ou de neutrons sur poudre, la
structure cristallographique des composés, en ¢esare approximativement les parametres
de maille et le modéle structural du composé étanhigi que les parametres microstructuraux

(tailles de cristallites, microdéformation, défguts
La méthode d’affinement consiste a ajuster une tfoncanalytique sur le profil
expérimental des raies de diffraction, en prenanta@npte la contribution de tous les pics de
chaque point i du diagramme mesure.
5.4.1 Principe

L’algorithme de Rietveld modélise toutes les infations contribuant aux spectres :

» |'appareillage et ses caractéristiques (détectésplution énergétique...),
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* les parametres structuraux et microstructuraux flasametres de malille,

positions atomiques, taille de cristallites...),

« parametres de I'échantillon (épaisseur de la coudéposée, coefficient
d’absorption...),

de maniere a obtenir la valeur optimale pour llisieg calculée;yen chaque pointi en

minimisant la fonction résidu M telle que (Rietvdlg67) :
v 1 2
M = Z?(Yi ~ %) (1-26)

ou o est la variance associée;a y

L’intensité calculée au point i du diagramme egedgéinée en ajoutant la contribution
de tous les pics pour toutes les phases de I'éllbantinsi que la contribution du bruit de

fond yip :

N K
Yie = Y +Z S Z b LR Bk‘ E:k‘Zka (1-27)

®=1 k=K

* Sy est le facteur d’échelle proportionnel a la fraictvolumique de chaque phabe

* jokest le facteur de multiplicité du pic k pour la paé.

* Lpok est le facteur de Lorentz-polarisation.

» Pgiest le facteur de correction décrivant les oriéoatpréférentielles de la phabe
* |Fok| est le module du facteur de structure de laka@ie la phase.

« Q, décrit la fonction de profil des pics de la phaseet représente les effets de

parametres instrumentaux ainsi que I'élargissemespics de I'échantillon.
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Dans cette approche, certains parametres doivent@nus d’avance. Pour les rayons-
X, la résolution instrumentale a été estimée emait les diagrammes obtenus sur une
poudre standard, non texturée, d'un échantillonLa®s (poudre 660b du NIST) possédant
des tailles de cristallites isotropes et pas deoygontraintes.

5.4.2 Le facteur de structure

Le facteur de structure est donné par (Warren 1@®rhart 1989):

F :ZNi fj e(z”[hxﬁk)f*'%]) é_Mi) (1-28)
j

Avec :

h, k, | sont les indices de Miller,

* X, Y, Z sont les positions atomiques de I'atonagans la maille asymétrique,

fj est le facteur de diffusion atomique de I'atome j,

N; est le taux d’occupation du site j,

« e “iestle paramétre de I'agitation thermique.

5.4.3 Les difféerents parametres.

* Instruments, les éléments suivants contribuent #itdi la résolution
instrumentale :
o Ladivergence du faisceau et la dispersion en lengd'onde de la source,
0 La mosaicité du monochromateur, la largeur deg$ent
o0 Le bruit électronique du détecteur, la diffusiom pair et I'environnement

de I'échantillon.

* Le décalage du zéro du détecteur est affiné gratéchantillon standard de

paramétres de maille connus.
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» L'élargissement angulaire des raies dd a linstninest souvent décrit par la
fonction de résolution de Gaglioti (Caglioti, Pdatlet Ricci 1958) :

HWHM? =H?=Utan’6+ Vtan8+ W (1-29)

ou HWHM (Half Width at Half Maximum) représentedami-largeur a mi-hauteur de
raie de diffraction; U, V et W sont les parametass Caglioti a affiner sur le

diagramme de I'échantillon standard de calibration.

» La polarisation du faisceau incident, constantéégiendante du monochromateur,
ainsi que le facteur de Lorentz dépendant de langéte instrumentale sont

corrigés par I'expression (seulement Bragg) :
Lp=[1+cos B_ coé @ ]/2sifb cdk (1-30)

Ces parametres doivent étre calibrés et ensuitiégaronstant lors de I'analyse de nos

échantillons.
» Les profils de raies sont en général décrits par mélange de fonctions
Lorentzienne et Gaussienne. C'est le cas de ldidonde Voigt normalisée définie

par le produit de convolution d'une Lorentziennd'ehe gaussienne, bien adaptée

a la description des profils de raies.

La fonction gaussienne est définie par :

_AN2 56 05,
G(20)=2 [N2g 1 ™™ (1 37
HY 1

La fonction lorentzienne est définie par :

L(20) =2 — (1-32)
(1+H2 (20 - 26hkl )2)
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La fonction de Voigt normalisée est :

Q(26) :%Re{ erf[ﬂ| D- B, |+ bfﬁ]} (1-33)

G

Ou erf est la fonction d'erreur (ou fonction déeirde Gauss): erf(x)=2—je“2dt
ﬂO

e

B L etp g sont les largeurs intégrales respectives des ceampes Lorentzienne et Gaussienne.

La fonction de Voigt peut étre approximée par lacton appelée Pseudo-Voigt, qui

représente la combinaison linéaire d'une Gaussiendiene Lorentzienne, soit :
Q(20)=nL(20,H)+ (1-n)G(D ,H) (1-34)
n indique la proportion de la composante LorentzeeeinGaussienne.
* Le bruit de fond :

L’intensité entre les pics n'est pas nulle, ellsutée de la diffraction du faisceau par les
molécules de I'air, un bruit électronique, et/oul’denission de fluorescence éventuelle par le
matériau (Heizmann et Laruelle 1986). L'intensitésorée en un point i est donc la somme
de lintensité réellement diffractée par les ctlges en position de Bragg et de lintensité de
bruit du fond.

Le bruit de fond est affiné avec un polyndme derédg dans notre cas. On remarquera
que pour diverse raison l'intensité du bruit dedfgeut varier ery pour un méme®. Pour
une meilleure correction de tous les diagrammes,conrection er du bruit de fond doit étre

réalisée avec un polynéme d’ordre 2.
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e Structure atomique et mailles élémentaires :

Dans notre cas la structure atomique de phasegntedsdans nos échantillons est
connue (Au, calcite, Fe). Nous avons pris les saires de la base de données ICDD. Seuls les
parameétres de maille des phases ont été ensuitésasiur nos échantillons.

5.5 Les facteurs d’accords utilisés dans les méthode&tfinement de profil
Pour évaluer I'affinement, plusieurs facteurs oté étroduits qui permettent de

connaitre I'accord entre le modeéle calculé et led@® observé (Hill et Flack, 1987). Les

facteurs les plus utilisés sont :

R-pattern: R 2| y— ¥/ v (1-35)

R - weighted profile : R, #Z. wi y- y)z/z w g (1-36)

y; ety;. sont respectivement les intensités mesuréesatléak pour une valeur i.

(1-37)

Swi(yiYe) (r Y2
goodness of fity 2x? = - | Nw
N-P+C Ress

Rexp €St jugé en fonction du nombre de paramétrespnstantes, de données d’entree.

R-expected : R, = _N-P*+C_ (1-38)

ZW&%QZ

Ou N et P sont respectivement le nombre d’inforomatiutilisées et le nombre de paramétres
affinés et C est le nombre de contraintes entrespegametres. Le @oodness of fit sx2

devrait tendre vers 1 pour un affinement réussi.
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5.6 Facteur de reliabilité utilisés dans I'affinement @ profil

De maniére a obtenir une indication sur la qualéd’affinement, plusieurs facteurs de

reliabilité, R-facteurs (Reliability factors) sordlculés. Les plus utilisés sont :

Le facteur de Reliabilité de Bragg noté RB, il is8l la méme formule que pour le
facteur de reliabilité RP (Equation (1-24)), mais remplace la densité par l'intensité. Le
facteur RB a été introduit pour comparer la diffi@c sur poudre a celle d’'un monocristal.

Cependant, pour les échantillons textures, l'irdééign a été étendu a tous les points i et |.

>[1e5) -15) |
RB = _ e[x, P )] (1-39)

(1))

5 1si P*(y,)> x
X, t) = '
b 0si P*(y,)< x

X : critere de précision par rapport au niveau elesé
ﬁ (i=(1...) figures de pbles mesurées
y, 1I=(1...9) points mesureés des figures de pbles

Le facteur de reliabilitéRw introduit le poids (w) qui prend en compte la dlgition

statistique des intensités diffractées mesuréecatculées :

2
|:W%bsl F(:bs(yj) -W ﬁcalf,_h]cawj) j|

calcy calcZ
i W i 2|h|<| iy,‘)

(1-40)

5.7 Facteurs de force de texture

Dés gue nous avons obtenu une valeur de f(g) anffis on calcule alors les facteurs
qui permettent d’estimer la force de texture. Aitam pour effectuer une comparaison entre

47



Chapitre 1 : Analyse quantitative de texture, géakies

échantillons, ces derniers doivent avoir la mémenésie cristalline et posséder des

composantes de texture similaires.
5.7.1 Index de texture (ODF)

Le premier paramétre de force de texture est Iindke texture (Bunge 1982) (exprimé
en (m.r.d)?) :

z_i 2 -
F = ;[f(g)] Ag (1-41)

ou Ag est le volume de cellule de 'ODFE? varie de 1 (m.r.d)2, pour une poudre sans
orientation préférentielle, a I'infini pour un mamestal parfait. Cet index nous donne une

indication globale sur la force des orientation&f@rentielles d’un échantillon.
5.7.2 Entropie de texture

Le deuxieme parameétre global de force de la textistela mesure du désordre de

texture, évaluée par le calcul de I'entropie :

S:QZf(g)lnf(g)Ag (1-42)

Ces deux facteurs (F2 et S) ne permettent de c@nfaaforce des textures que pour des

échantillons possédant des textures de méme typdigner 2005).
5.8 Le logiciel LAMP : Large Array Manipulation Program

Le logiciel LAMP (Richard, Ferrand et Kearley 193b§té développé initialement pour
le traitement des données obtenues expérimentalepwnla diffraction neutronique a
I'Institut Laue Langevin. Basé sur le langage degpammation IDL, LAMP fournit aux
utilisateurs une interface graphique intuitive guiegre la visualisation scientifique. De
nombreux modules de niveaux élevés sont prédéfmasr permettre I'analyse de données

interactive, ainsi que la visualisation 2D, 3D esdeprésentations atomistiques... etc. En
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outre toutes les corrections des détecteurs, eifécaes cellules, redressement des anneaux
de Debye-Scherrer y sont implémentées. L'ensenbleed corrections sont effectuées grace
a des mesures réalisées avec un échantillon deivamayant une diffraction orthotrope. Ces
mesures aboutiront a des matrices de correctianssegont par la suite implémentées dans
LAMP (Chap. 3-4-3).

6 Analyse combinée

L’'analyse combinée est basée sur un affinement idevéRd couplé a une analyse
guantitative de la texture (QTA). Le logiciel MAUQ.utterotti, Matthies et Wenk 1999)
développé par Luca Lutterotti, utilise une méthddgustement de Rietveld pour ajuster les
mesures de diffraction, a partir de modeles straatu Cette méthode ne prend pas seulement
en compte les composantes de texture mais ausssdteopie, I'épaisseur de la couche

déposée, les pourcentages de phases...etc.

6.1 Diffraction sur poudre

La diffraction sur poudre a pu étre représentéelpéoi de Bragg (1912) établie pour

une longueur d’onde monochromatique donnée

2d,,Si0 = i (1-43)

ou dy est la distance interréticulaire entre les plaifratitant hkl, 6 est la moitié de la
déviation,n est un nombre entier appelé «ordre de diffractieni» est la longueur d'onde.

Cette relation nécessite trois conditions fondaalent:

(1) Les dimensions des cristallites sont infinies mgoport aux distances entres
deux centres diffractant adjacents,

(i) Un ordre tridimensionnel parfait,

(i)  Une source ponctuelle avec une longueur d’'onde pfonmatique) et un
appareillage sans aberration
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Un cristal parfait donne un diagramme de raiess#s et fines. Dans un cristal réel, le
désordre modifie Iégerement le diagramme de diffsacLe désordre de position (lacunes ou
sites interstitiels) provoque une atténuation eglangissement des raies de Bragg ainsi que

I'apparition d’un fond continu. Les conditions rensjamais réellement satisfaites.

Pour des cristallites de trés petites tailles, ¢<GDOA) la condition (i) n'est plus
respectée. La formule de Scherrer (1918) montreedfacon approximative que la taille des
cristallites est inversement proportionnelle aayéur d’'une réflexion (Williamson et Hall).
La condition (i) n’est plus de mise lorsque ledatillons présentent des imperfections
cristallines. La derniére condition concerne latdbaotion instrumentale, et est propre a

chaque instrument (Chapitre 2).

6.2 La fonction f(x)

L'utilisation de diffractometres de résolution sséinte permet d’observer les variations
de h(x) de f(x) dues aux imperfections microstreetes de I'échantillon. L’élargissement

engendré provient essentiellement de deux effets :

(1) Elargissement des raies da a la taille finie destatlites, les pics de diffraction ne
sont plus alors représentés par une fonction dacDiPlus les cristallites sont
petites et plus I'élargissement de raies correspated est important. Cet
élargissement dépend de la taille moyenne le lortes domaines cohérents. Cet

élargissement est donné dans le cas isotrope plaeri®r 1918):

A(20)= kxA /T cosB (1-44)

ol T est I'épaisseur du domaine de diffraction dans itaction h et k une
constante sans dimension, voisine de l'unité, gpietd de la forme des cristallites
et appelée constante de Sche20) est ici la largeur a mi-hauteur de la raie de

diffraction.
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(i) L’élargissement di aux micro-distorsions des alligts. Cet élargissement est
produit par les distorsions cristallines non unifes des distances interréticulaires
dhk qui peuvent étre générées par des contraintesextes, des défauts cristallins

ou par des variations locales de composition. Qut p@ntrer que :

A (20) = 4 tar® (1-45)
ou € est la déformation relative moyenne dans le dlitetas = Adhk/dhk-
6.3 Tailles anisotropes des cristallites, approche Popa
Grace aux profils des pics de diffraction il estsigpossible d’extraire des informations
sur la microstructure. On considere alors la famctiu profil de I'échantillon comme étant le
produit de convolution de plusieurs effets: tailldes domaines cohérents et

microdéformations, ou dislocations di aux défauwdacpuels, hétérogénéités et est définie

par :
)=Ls(k) 0G4 (k) (1-46)

On introduit icih pour prendre en compte une éventuelle anisotrpibélargissement des

pics, 'Equation (1-46) devient alors :
V, (k) =L (k +2man) G, (k+2mh) (1-47)

Ah est la variation de la distance interéticulaire dux micros contraintes et a la taille finie.

Les contributions des micro contraintes produites par les efforts sont vues comme étant

les variations relatives des distancga d

£ = —A% (1-48)
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Néanmoins, on peut accéder par le biais de laadiifsn a la valeur moyenr(eﬁ> de
e, - L'élargissement des pics représente la deviaienan/h de la valeur moyenne
macroscopique de la contrainte. La contribution<dhe> de I'élargissement des pics est

Gaussien alors que la contribution provenant daille <Rﬁ> est Laurentzienne :

- 1 —AR?
G. (k)= _ 1-49
(K= 2n<eﬁ>ex'{zhz<e;>} (1-49)

=\ F (1-50)

Avec (R ) taille moyenne des cristallites dans la direction

La déconvolution de ces effets s'opere par un d@psEment en série harmoniques
sphériques des contributions des micro contraiatdsilles a partir des largeurs intégrales.
Des Gaussienne et Lorentzienne peut étre appliqué pstimer la taille et les micro
contraintes anisotropes (Méthode Popa)

Les deux Equations (1-47) et (1-48) peuvent s’écen fonction des élargissements

Gaussieng . et Lorentzieng .
— 1 ﬂzz
G, (k)= B exp = (1-51)
'BGE

S (1-52)
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Avec B = 2taneﬁm etf; :W%
h

Pour un diffractomeétre avécconstante on a = 26, et:

2

B = Ay 217 et BLE:W

(1-53)

Considéranl(Rﬁ> la taille moyenne des cristallites dans la dieect du cristal, on

peut toujours développe{rRﬁ> en série harmoniques sphériques symétrisées, ldsnt

coefficients sont des parametres affinables.
Py"(x)codmp) ou Py’ (x)cogmy)
avec x = cos()

Les paramétres | et m suivent certaines reglesa(R8p2) et le polynbme de Legendre

P (x) s’exprime :

sz‘;(x):\/(—)(l —j( )I (1- %)_mM (1-54)

(—m)il 2 ax

Les anglesy et ¢ sont les angles co-latitude and azimute respeungw, dans le

systeme de coordonnésg; e I'échantillon. La sériéRﬁ> est tronquée pour un nombre de

termes qui dépend de I'anisotropie du cristallite.premier B terme correspond a la taille

moyenne du cristallite pour toutes les directioasd les termes s’ajoute un a un jusqu’a que
la valeur affinée correspondante devienne négligedle développement en série de la taille

anisotropique pour la symétrie cubique (Au de typem) est :
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(Ri)=R+ RK(x0)+ RK( 19).. (1-55)
avec :

K:(x ¢)=0,3046972(X)+ 0,36418FF( ¥ cpspy (1-56)

Ks (X, 9) =-0,14104748)(X)+ 0,52775F (N chsph (1-57)

6.4 Propriétés élastiques d’'agrégats polycristallins

Si un polycristal posséde une texture, il est g&asment anisotrope. Ses propriétés
élastiques macroscopiques peuvent étre calculégmrtr de ses propriétés élastiques
microscopiques et de la fonction de distributioorigntations qui le représente. Pour un

cristal individuel, le champ de contraintes micaygques,g, (), le champ de déformations

microscopiquesé, (F) et les modules €lastiques de raideur microscegigy (r ), sont tels

que :
0, () =G ()& (), en régime élastiq: (1-58)

En général, nous ne connaissons par I'expérienedegpuchamps de contraintes ou de

déformation moyens ainsi que les modules élastiguasroscopiques, effectifs” : Ceux-ci

doivent respecter pour I'équilibre du matériau :
C =(o)(e)” (1-59)
ol (o) et (¢) sont les champs moyens de contraintes et de défioms.

La procédure nécessaire a la déduction des moéldstques effectifs du polycristal

n’est pas triviale. Chaque cristal du polycristghm@ une orientatiory a ses propres modules

élastiques connug, qui doivent d’abord étre exprimés dans le systdmeoordonnées du

polycristal, soit :
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Cijia (Q) =g 9 G ( d) (1-60)

Ou les Cpqn(go) sont les modules élastiques du grain dans sonreregsteme de

coordonnees, les;, (Q) les modules élastiques du cristal dans le systmeoordonnées

du polycristal et lesjgdes opérateurs de rotation appropriés.

Ensuite, nous devons effectuer une moyenne pond#eéees modules élastiques
microscopiques a l'aide de la fonction de distiidmutd’orientations f(g). Dans le cas d'une
hypothése de Voigt, ou I'on suppose les déformatinicroscopiques égales a la déformation

macrOSCOpique, nous avons .
(Cya) =[G (9) (g) dg (1-61)

Pour une hypothese de Reuss, ou I'on suppose fggttdes microscopiques égales a

la contrainte macroscopique, nous avons :

-1
<Cijkl > = U. Siki ( g) f( g) dg] (1-62)
les s (g) sont les coefficients de compliances microSpoes.

Comme pour le cas des polycristaux sans orienwtwaférentielles, les résultats de
Voigt ou de Reuss sont différents. lls ne représdrnpas tout a fait les propriétés réelles du
polycristal et violent la relation 2.36. Pour sumter cette difficulté, plusieurs approches ont

été considérées. Citons entre autres la méthodemaenne géométrique de Matthies &

Humbert (1995) qui cherche a conserver la conditir <s>'1. Elle repose sur le fait que

toutes les valeurs propres du tenseur des modaletsg@es sont positives :

x=>" x(g,)f(g,)Ag, (1-63)
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ou l'espace des orientations a été discrétisé dinlee de volumeAg,. La moyenne

géomeétrique d’une quantité tensorielle C, s’exprpae:

[C]=ToLC(a)]*"" = ex{( InG) 169

La moyenne géométrique des propriétés élastiquasnesgénéralisation de cette idée
(Matthies et Humbert 1995). Il apparait que lesultéss de la moyenne géométrique

reproduisent bien les propriétés macroscopiques g@olycristal et vérifient la condition
(c)= (s)‘l tout en restant raisonnablement abordables d’umt pe vue numérique. Notons
tout de méme que la moyenne de Hill, moyenne detressultats obtenus par les hypothéses
de Reuss et de Voigt, donne mais uniguement dat@reecas et pour des textures modérées,

des résultats similaires a la méthode de moyenoenégique, avec une mise en ceuvre

nettement moins difficile (Mainprice et Humbert 299

Le programme qui a été utilisé pour modéliser éaseurs élastigues macroscopiques
élastiquesicest le programme BEARTEX (Wenk, Matthies et Dom\et al. 1998).
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Chapitre 2 :

Analyse quantitative de texture aux rayons-X,
utilisant un détecteur CPS 1D

1 Introduction

Notre travail a porté sur deux types d’études, myons-X sur des films d'or. Les
mesures QTA nécessitent beaucoup de points exp@amepour la construction de figures
de poles, et donc [utilisation de détecteurs cantrun angle solide important.
Historiquement, les premiers détecteurs étaienttpets, puis I'évolution technologique a
permis le développement des détecteurs linéaisequuirbes a localisation de position (PSD :
Position Sensitive Detector et CPS : Curved PasiSensitive detector), réduisant de facon
considérable les temps de mesures (Bunge 1982)znfiden et Laruelle 1986). Dans un
premier temps nous ferons un bref descriptif dééréints détecteurs que nous avons utilisés
pour nos expeériences aux rayons-X (diffractometie @RISMAT) et aux neutrons
(diffractometre de D1B et de D20 ILL, Cf. Chapi8k puis nous montrerons les calibrations
associées sur échantillons standards. Dans unafeaxitemps nous présenterons les études
par analyse combinée de films d'or. La caractédeaprécise de ces derniers permet de
mettre en évidence la génération d'ondes élastiqdes cisaillement par excitation

photoacoustique picoseconde.

2 Les dispositifs expérimentaux

L’ensemble des diagrammes de diffraction neutramigpt été mesureés a I'Institut Laue
Langevin (ILL) et les mesures aux rayons-X on éialisées au laboratoire CRISMAT,
respectivement en utilisant les CPS des lignes E20D1B et le diffractometre CPS120,
(INEL). Tous les diffractomeétres, en analyse déuex sont munis d’un goniomeétre 4-cercles

gui permet d’amener chaque type de plan cristd#itiéchantillon en position de diffraction.
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2.1 Les détecteurs ponctuels

Il existe trois types de technologies pour les détes ponctuels, les scintillateurs, les
compteurs a gaz et les détecteurs solides. Lestdats ponctuels sont montés sur I'akeld
goniometre afin de recuelllir les intensités difbees, et les diagrammes sont mesurés point
par point. Il n'est donc pas difficile de compremdjue des expériences de texture, pour
'analyse combinée, réalisées avec de tels détscpgannent des temps considérables. De ce
fait, les détecteurs ponctuels ont peu a peu léspkace aux détecteurs CPS a une dimension

gui permet d'enregistrer des portions entiere&edpdce réciproque simultanément.

2.2 Détecteur CPS 1D, mesures aux rayons-X

2.2.1 Diffractométre Huber Cradle 500+ 2-circles goniometr 424

Pour nos mesures nous avons utilisé un diffract@mauni d’'un cercle d’Eulery(¢)
Huber 500, et de 2 cercles et D Huber 424 (Figure 2 - 1). Le détecteur utilisé @st
détecteur courbe a localisation de position (CPSi2@hez INEL) qui permet de recueillir
les intensités diffractées pour tous les plangatithnt pour chaque orientation d’échantillon
(x,$) dans un domaine erd 2le 120°. L'angle d’'incidence sur I'’échantillon est fixe pour
une acquisition donnée. Le détecteur peut étretiposé a un angle le long de 2 pour

couvrir jusqu’a B=165°. Le rayon du détecteur est de 250 mm.

Figure 2 - 1: Diffractometre duUCRISMAT.
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Le temps d’acquisition d’'un diagramme de diffragtisur un échantillon massif de
bonne cristallinité est typiguement de 30 secondegjltant en un temps d’acquisition de
I'ordre de quelques heures a 1 jour pour une masaralyse combinée compléte. Evidement,
sur films minces, et dépendant des éléments eeqrésce temps peut étre considérablement

augmenté.

La source de rayons-X est monochromatisée pourristalcde graphite plan pour
obtenir la raie kde Cu a 1,5418A. Avec ce monochromateur on ne qaenir un faisceau
réellement monochromatique, car la résolution dle @ualité du monocristal n’est que de
0,3°, laissant inséparables les raigset a, de Cu. L'échantillon sera donc positionné
successivement pour les valeuxsp(, x variant de 0° a 6Q®t¢$ de 0° a 355° par incrément
de 5° selon les 2 angles. Ceci représente 93@&diffgrammes mesurés pour 936 orientations
de I'échantillon. Toutes ces mesures sont effestupeur un seul angle d’incidence
w, déterminé de facon a correspondre a une raie ftaaibn (hkl) donnée aux alentours de
20=40°, zone d'intensité fortes pour ce dispositiind le cas de Au, nous avons choist
19,1° correspondant #3,=38,2°. La résolution enf2est de 0,03° intrinséquement, mais vu

I'optique utilisée, cette résolution n’est que ¢&°Gnviron.

2.3 Calibration instrumentale

Chaque instrument présente ces propres caraaj@astidonc possede des aberrations
qui lui sont spécifiques affectant a la fois lanfie;, la largeur et la position des raies de
diffraction. Chaque rotation des axes peut indlinegmentation de la défocalisation ou des
effets de désalignements et une variation du deufond, que I'on retrouve sur I'ensemble de
nos spectres. La somme de ces effets est reprégamtéine fonction g(xu « fonction de

résolution instrumentale ».
2.3.1 Elargissement des pics
L’élargissement des pics provient de la défocabisatdu faisceau incident sur
'échantillon (lié & sa géométrie). Cet effet ddoddlisation dépend alors des angles de

mesurey, 20 eto :
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0] Plus la valeur ep est importante plus on observe un élargissemenpids,

(i) L’élargissement des pics efl, 2t surtout lié & I'analyse d’échantillon plat pou
des mesures aux rayons-X,

(i)  Enfin, pour de petites valeurs de on aura un plus fort élargissement de
FWHM.

2.3.2 Décalage des pics

Le décalage des pics provient d’'un mauvais aligmengéun ou plusieurs axes de
rotations. Cet effet augmente pour des grandesingatiey, et varie difféeremment suivant les

valeurs dey.
2.3.3 Lafonction g(x)

Le profil des raies de mesure est défini par lation h(x). La fonctionh(x) doit son
origine a la contribution de I'’échantillorf(x) en considérant les tailles des cristallites iefni
par rapport aux distances entres deux centresacliffint en positions adjacentes, et a la
contribution instrumentaleg(x) pour une source monochromatiquet avec un appareillage
sans aberrations. Le profil observé est alors delyat de convolution d&Xx) parg(x), (Jones
1938).

h(x):f(x)Dg(x)z'[f(y)g(x—y)dy (2-1)

Les aberrations instrumentales different pour cbhadustrument, la fonction de
résolution instrumentale g(x) résulte des difféesntaberrations, qui sont purement
géométriques (Divergence du faisceau, largeur e falignement du faisceau, etc.), ou de
type physique (Alexander, 1948, 1950, 1955).

Il est intéressant de noter que la fonction g(xpem& de la variable utilisée

expérimentalement. La largeur instrumentale valfeereéme en fonction de la position du

pic 20 (on peut la calculer). On utilise maintenant, ¢a tle Caglioti pour décrire la
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dépendance angulaire de la largeur de pic, cettdutoétablie sur des expériences de

diffraction de neutrons :
H? = U tarf(6)+ V tafd) + W (2-2)

2.3.4 Calibration rayons-X

La mesure de la fonction instrumentale g(x) a &alisée au CRISMAT sur un
échantillon constitué d'une poudre de kaji a été mesurée en utilisant une grille régelier

de 5° en inclinaison (x allant de 0 & 60°) et en azimp{o allant de 0 a 355°).
2.4 Estimations des temps d’acquisitions

Le nombre de diagrammes a acquérir aux rayons Xplast faible qu'aux neutrons,
principalement a cause de l'impossibilité de mestdes diagrammes pour les fortes valeurs
de chi en réflexion (a cause de la forte défoctdieade faisceau) et en transmission (a cause
de la forte absorption du faisceau diffracté). Despla densité de flux d'un faisceau de rayons
X est généralement plus importante que celle @éliaux neutrons. Cependant, la faible
pénétration des rayons X dans les matériaux, eétilplus souvent en des volumes irradiés
faibles (par rapport aux mesures neutroniqueshguaessitent des temps de comptages plus
longs, allant typiquement de 60 secondes a 22Mdesgoour les échantillons les plus épais.
Evidemment, pour I'étude de films minces, ce teegisgénéralement plus long. Tout ceci
donne des temps de mesures totaux, pour un diagrasomplet de diffraction, de ~17 h a
~59 h dans le cas des films d'or étudiés ici, plasrstatistiques de comptage raisonnables.

3 Etude aux rayons-X sur des films d’or

L’étude aux rayons-X est plus adaptée pour calgetéfes couches minces, car la
densité de photons sur un échantillon est plusdgrare qui permet d’accéder a la mesure de
faibles épaisseurs, typiquement de quelques nanesn@&tquelques micrometres. Cette étude
aux rayons-X a été précedée par une étude éleotrstaque, réalisée en collaboration avec T.
Pézeril, dont nous détaillerons ici quelques pointportants (Cf. 83). La technique laser

photoacoustique est employée pour générer et détees vibrations acoustiques cohérentes
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picosecondes, sur un film d’or déposé par pulveéas@C sur un substrat de Si. L'orientation
non parfaite des cristallites d'or engendre suctesbes de réflectivité photoacoustiques des
oscillations a la fréquence du mode fondamentaliskillement. Le caractere de cisaillement
du mode est suggéré par sa dispersion, par la dapea du signal a I'égard de la longueur
d'onde sonde laser, et l'orientation obtenue patyae de texture aux rayons-X permet de

simuler les vitesses de propagation acoustiquesgasumnodes.

3.1 Préparation des films d’or

Les échantillons sont des films minces d'or deédiffites épaisseurs (10, 15, 20, 35 et
40nm) déposées par pulvérisation magnétron en baantinu sur des monocristaux de
silicium orientés (100). Les caractéristiques dtmades qui ont servi a I'étude de ces

composeés sont réesumées dans le Tableau 2 - 1.

_ Groupe | Absorption| Densité Parametres de maille
Echantillon 4 3
d'espace| (K:cm”) | (p:g.cm?) a:b:cé) a=p=vy(°)
Au Fm3m 3977 19,283 4,09 90

Tableau 2 - 1 :Représentation des éléments caractéristiquesde I

Les substrats de silicium (SILTRONIX), controlés paesures de réflectométrie de
rayons-X en ce qui concerne leur état de surfané @acés directement dans I'enceinte de
pulvérisation DC, afin d'éviter toute contaminatida surface. Aucun nettoyage de surface
n'est effectué au préalable. Lors de la phase gétdén courant de 10 mA est appliqué, la
pression avant dép6t 6:1fbar, et pendant le dépét on applique une prestargon de 10
'mbar. La cible d'or est placée & une distance d@m7 cm du substrat & température
ambiante. Les épaisseurs des films ont été mesuapess chaque dépodt, en utilisant la
réflectivité des rayons-X (Daillant et Gibaud 1996)e permet d'obtenir une précision de
~0,1 nm. De plus cette méthode permet de mesuragtsitée (en moyenne 1,6 nm quelques

soit I'échantillon) et la porosité des films (enf% et 10%).
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3.2 Caractérisation des films d’or par études aux rayos-X

Le but de cette étude est la caractérisation aesfit'or déposés sur substrats de
silicium orienté (100). Les mesures nécessairearalyse combinée ont été effectuées a
laide du diffractométre 4-cercles du CRISMAT (84 et les propriétés acoustiques
mesurées par génération d'onde élastique par efibélastique en utilisant un laser
picoseconde, en collaboration avec T. Pézeril,dflétéon, et al. 2007). L'analyse combinée
aux rayons-X a été utilisée pour déterminer quatntement les textures cristallographiques,
les tailles moyennes des cristallites anisotropésseparametres de mailles des films d'or. Les
fonctions de distribution d’orientations obtenu@s pnalyse combinée ont été utilisées pour
calculer les tenseurs élastiques macroscopiquedildes puis ces derniers ont servi a la
simulation des vitesses de propagations d'ondestigles de volume anisotropes, ondes
longitudinales (P) et transverses @ $). Ces derniéres étapes ont été opérées grace au
logiciel Beartex (Wenk, Matthies et Donovan, etl&l98), pour corréler les vitesses simulées

en tenant compte de I'anisotropie des films eesathesurées par réflectivité des ondes laser.
3.2.1 Simulation des tenseurs élastiques macroscopiques

Nous pouvons distinguer quatre états macroscopidifffésents suivant I'agencement
des cristallites dans I'échantillon. Pour qu’un aiillon ait des propriétés macroscopiques
isotropes, il doit étre aléatoirement orienté damsas les cristallites peuvent étre anisotropes
ou isotropes. Pour un échantillon texturé les altisgs doivent étre anisotropes. La seule
condition pour qu’'un échantillon soit macroscopigaat anisotrope est que celui-ci soit

texturé, et que ces cristallites soit anisotropes.

3.2.1.1 Propriétés mécaniques

Les tenseurs des contraintdsou i est la direction de la force et j I'indice serface
(Figure 2 - 2), est relié aux coefficients de ngdCjq et aux contraintes d'élastici¢g par la

relation suivante 6’ = Cik ew (Chateigner, Combined analysis). Les contraintes definies

par un élément d’une force difans la direction i & un élément de surfaggpaBdf = ¢’ dS.
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[ _Gl.l_.—pz

1

Figure 2 - 2 : Définition des contraintes relative aux trois ake8 et 3.

Par des jeux de symétries, liés a la structureadefiims d’or (cfc), il est possible de
réduire la taille du tenseur des contraintes. Danspremier temps par symétrie liée a
I'équilibre du solide, la somme des forces applegest nulle ainsi que la somme de leurs
moments, d'olic’ = o', on obtient alors un tenseur symétrique. J. Nyétabli une
représentation des tenseurs pour chaque struatstallme, seulement trois coefficients des

contraintes g, C;2 et G4 Sont nécessaires pour caractériser notre mat@ig11957).
3.2.1.2 Simulation des vitesses de propagation

Dans un monocristal anisotrope avec une densitéemmp, I'équation de I'onde de

propagation u s’écrit :

azui ilmn 62un iimn
Pz =C" 5 e = CMO (2-3)

Avec la supposition d’une onde plane= elexpj(k.t — wt) etu, = epexpj(k.t — wt),

aveck.t = k,rP = kyxP, devient :
pw?el = ClMk k e, ou

pue = M"e, (2-4)

64



Chapitre 2 : Analyse quantitative de texture auxy@ns-X et neutrons, sur des détecteurs
CPS a une dimension

avecpw? est la valeur propre du vecteur propteLa matriceM™ est symétriqueM™ = M™,

avec 6 valeurs différentes dans le cas généralls @l existe trois valeurs propres réelles et
trois vecteurs propres orthogonaux. Par conséqgpeut,une direction de propagation donnée
k, de I'onde, il existe trois ondes orthogonales splipropagent avec leurs vitesses d’onde

propreow.

On peut calculer toutes les composaM&spour une' donné, connaissant le tenseur
des contraintes élastigues du monocristal, et gdear directionsk du cristal. Aprés
diagonalisation de la matridé™ on obtient trois valeurs propres qui permettentaleuler

les trois vitesses d’onde pour chacune des dimeskio

On observe donc trois ondes de propagation. Urgpslee onde longitudinale et se
propage avec une vitesse d’ondetendis que les deux autres s’appellent ondesveasess
(ou cisaillements) et se propagent avec des vidatsade respectivestyet Vo (L, TL et T2

sont souvent appelées p, sl et s2 en géophysique).

Direction de propagation \Y V11 V12
[100] Cu Cas Cas
P p p
[110] Ci1 + 2¢44 + o Ci1 —C12 Ci1—C12
2p 2p 2p
[111] Ci1 +4css + 2¢15 | |Ciqp +HCyq —Cip| [Ciq +Chq —Copp
3p 3p 3p

Tableau 2 - 2 :Expression des vitesses d’onde pour les troigiites principales d’'un
systeme cubique.

Le Tableau 2 - 2 résume les expressions des \steldsede dans un systeme cubique en

fonction des trois directions principales de praiem de ce systeme. On peut retrouver

grace a ces expressions les vitesses d’'ondes ystense isotrope, aveg, = (c;; — ¢13)/2,
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VL = (c11/p)Y? etVpy = Vg = [(cq1 — ¢12)/2p]*/?, on peut donc voir immédiatement que

VL > VTl == VTZ'

3.2.2 QTA surdes films d’or de 10 nm, 15 nm, 35 nm et 46m
3.2.2.1 Figures de podles expérimentales

La
Figure 2 -3, représente un diagramme de diffraction obtenu magons-X sur

I'échantillon le plus fin (10 nm) en sommant toas Hiagrammes mesurés ag] différents
correspondants a la mesure d’analyse de texturbiném L'ensemble des pics indexés sur la
figure correspondent aux pics de diffraction de bdtenus pour une longueur d’'ontle=
1,5418 nm, les autres pics correspondant au sulgStyaAfin de mieux visualiser les pics de
diffraction, les positions en62sont indiquées en noir pour ceux de l'or et ropoer le
silicium (

Figure 2 -3). La présence de pics de silicium indigue queélgsisseurs de certains
films sont trop faibles pour absorber toute lirdi@ des rayons-X et permet alors la

diffraction du substrat. On devrait donc retroulesr pics de diffraction du silicium sur nos

figures de poles.
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Figure 2 - 3 :Somme de tous les diagrammes de diffraction R-¢ pofilm d’or de 10 nm
d’épaisseur.

Les figures de pébles {111}, {200}, {220} et {311} ssurées pour les quatre
échantillons sont représentées en Figure 2 - 40anm, b : 15 nm, ¢: 35 nm et d : 40 nm).
Seul I'échantillon de 20 nm sera traité sépareneantla technique de dépot differe des autres
échantillons. On peut voir pour les figures de pdR00} et {311} de tous les échantillons,
différents pboles ponctuels n'appartenant pas acs ¢ diffraction de I'or, mais a ceux de Si.
On les retrouve surtout pour les films les plusaamou ces pdles sont moins absorbés. Ces

poles ne seront bien sOr pas pris en compte daraddel de I'ODF.

202 311I
3115
202 311
@[“’“
O.OC)
111 200 202 311
.432
@ [100

0.0 d)

Figure 2 - 4 :Représentation des figures de pbles expérimerpalaésles quatre échantillons,
a):10nm, b) : 15nm, ¢) : 35 nm et d) : 40 nm.
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D’ores et déja on peut noter une orientation pefiéelle telle que les directions <111>
sont alignées avec la normale du plan des filmst(eales figures de péles).

3.2.2.2 Figures de poles recalculées

Du fait de la géométrie de mesure et des corrextitenlocalisation, certaines mesures
ne sont pas accessibles (centre de certaines digiergdles). De plus les mesuresyesont
réduites de 0° a 60° a cause de la défocalisdtiest ainsi impossible a I'aide des figures de
podles mesurées, d’'étre sdr d’observer toutes legposantes d’orientation. D’autre part, les
figures de pbles mesurées ne sont pas comparabtess eclles car elles ne sont pas
normalisées pour I'observation de la seule inforomati’orientation. En utilisant par exemple
le logiciel BEARTEX l'affinement de 'ODF normalides figures de pdles et permet ensuite
de recalculer les figures de péles, completesesfiigures de pdles d’'indices simples. Les
conditions d’affinement de 'ODF pour les quatréa@atillons sont données dans le Tableau 2
- 3. Pour obtenir les meilleurs résultats possiffegure 2 - 5), on exclut les figures de poles
{200} et {311} pour lesquelles l'influence du subst est la plus importante. Dans le cas de
I'échantillon de 15 nm, un arrét de manipulatiomns@ obligés a prendre en compte la zone
centrale de la figure de péle {200}, afin de béaiéfi d'assez d’information pour affiner
I'ODF.

h K I : X Retenues | h K I : X Retenues
Min | Max Min | Max

1 (1] 1 0 60 X 1 (11 0 40 X

21 0O 0 35 2 (0| O 0 45 X

2| 0| 2| 10| 60 X 2 | 0| 2| 10| 45 X

3|1 1| 15| 35 3| 1| 1| 15| 30

a b

h K I : X Retenues | h K I : X Retenues
Min | Max Min | Max

1 (1] 1 0 60 X 1 (11 65 X

21 0O 0 35 20| O 35

2| 0f 2| 10| 60 X 2 [ 0 2 60 X

3| 1| 1| 15| 35 3| 1| 1| 15| 35

68



Chapitre 2 : Analyse quantitative de texture auxy@ns-X et neutrons, sur des détecteurs
CPS a une dimension

C d

Tableau 2 - 3 :Conditions d’affinement de I'ODF pour les quatohantillons, a) : 10 nm,
b) : 15 nm, c): 35 nmetd) : 40 nm.

Les figures de pdles normalisées et mesurées @@gur5) montrent un bon accord
visuel. Cette étape de contréle qualitatif est irtgpde pour estimer la cohérence globale de
I'étape d’'affinement de 'ODF. En effet, de faibleriations de facteurs de reliabilité peuvent
parfois correspondre a des solutions a rejetectdineent par un contrdle visuel. En revanche,
la comparaison visuelle reste qualitative, et ldurs de reliabilité permettent une analyse
statistique (Tableau 2 - 4). Ces derniers sontdajlautour de 5% sauf dans le cas du film de
15 nm ou leurs valeurs sont Iégérement supérielaegaleur de RP1 reste voisine de 7%, ce
qgui ne représente pas une erreur significativensepérieure dans l'affinement pour les

densités représentant les niveaux forts de I'caiéor.

ODF (m.r.d) F2 Coefficients de reliabilitd

film d'or : Entropie
Min Max (m.r.d.)? RP (%) RP1 (%)
10nm 0 20,22 1,55 -0,236 5,55 4,33
15nm 0 34,48 1,76 -0,268 11,75 7,16
35nm 0 8,02 1,51 -0,219 4,5501 5,22
40nm 0 6,85 1,41 -0,200 5,23 5,68

Tableau 2 - 4 :valeurs de 'ODF, de 'index de texture, de I'eqtie et des coefficients de
reliabilité obtenus pour I'ensemble de nos échiants.

Les textures restent de forces globales modérésdms index de texture autour de 1,6

m.r.d? et une entropie proche de -0,2. Cette force géofmible provient en grande partie du

caractere de fibre des textures.

1711 111 202 202 . o 258

h Kk L | RPO(%)| RP1 (%) min.(m.r.df) max.(m.rd.)
1 1 1 3,70 3,98 0,51 2,50
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1 1 1 3,70 3,98 0,56 2,38

2 0 0 7,41 4,67 0,16 2,60

2 0 0 7,41 4,67 0,35 2,25
a)

200

1 mrd
0.0

h Kk L | RPO(®)| RP1 (%) min, (m.r.df) max, (m.r.g.)

1 1 1 4,58 6,04 0,68 2,64

1 1 1 4,58 6,04 0,56 3,02

2 0 0 14,27 6,73 0,00 2,66

2 0 0 14,27 6,73 0,22 2,49

2 0 2 16,40 8,70 0,29 2,20

2 0 2 16,40 8,70 0,42 1,78

b)
111 111 202 202 .2.78
.l."‘-‘
: C ‘ o
- -1 mrd
lo.o

h k L | RPO(%)| RP1 (%) min, (m.r.d.)max, (m.r.d.)

1 1 1 4,48 5,63 0,60 2,89

1 1 1 4,48 5,63 0,62 291

2 0 2 4,62 4,81 0,39 1,56

2 0 2 4,62 4,81 0,46 1,70

C)
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202
.2 .95
. ~1 mrd

h Kk L | RPO(%)| RP1 (%) min,(m.r.df) max, (m.rd.)
1 1 1 4,85 6,39 0,59 3,04
1 1 1 4,85 6,39 0,62 291
2 0 0 5,60 4,96 0,01 1,62
2 0 0 5,60 4,96 0,01 1,63
d)

Figure 2 - 5: Figures de pbles {111} et {202} mesurées (gaudtekcalculées (droite) a
partir de 'ODF, suivies d'un tableau donnant laseurs de I'ODF min et max et les
coefficients de reliabilité, mesurés (dligne) et recalculés (2" ligne) pour chacun des
plans, obtenus pour les quatre échantillons, @), b) : 15 nm, c¢) : 35 nm et d) : 40 nm.

Sur I'ensemble des échantillons mesurés, la textasefilms d’or est caractérisée par
une texture de fibre possédant deux composantegimtation suivant les directions <111> et
<100>. Ces deux composantes de fibre sont par drewgualisées sur la figure de pble
{111} : la composante <111> montre un renfort ante de la figure de pbéles {111}, et la
composante <100> montre un anneau sityé &5° sur la figure de poéles {111}. On constate
gue plus I'épaisseur du substrat est importants pintensité dans la composante <100>
diminue. On pourrait étre tenté de penser que citténution est un artefact induit par le
substrat, malgré les précautions prises pour éimses contributions. En effet, les substrats
étant orientés eux-mémes <100> I'oubli de quelquasurs du substrat dans les figures de
poles mesurées pourrait influencer le calcul, eblatribution du substrat serait moins visible
pour les films les plus épais. Cependant il n'drries. En effet, une contribution du substrat
serait nécessairement de type monocristalline, gk e$t en contradiction avec nos
observations de type texture de fibres trés ndiesevanche, la diminution de la composante
de fibre peut aussi s’expliquer par un changemenindde de croissance des films avec
'épaisseur. En général, un métal cubique faceréeatiopte une croissance colonnaire
développée selon la direction <111>. Mais, au dégmta croissance, et selon les conditions
de dépadts, il est toujours possible de nucléeriguus composantes d’orientation, qui lors de

la croissance proprement dite entreront en compétiau bénéfice de I'orientation <111>
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pour les épaisseurs les plus grandes. Il est a gatela valeur minimale de 'ODF est zéro
(Tableau 2 - 4), et ce quelque soit I'échantillGeci indique gu’il n'existe pas dans nos films
de composante aléatoirement répartie des crisglldu encore, que seules les composantes
orientées entrent en compétition. Le maximum deDFOsemble passer par une valeur

maximum pour le film de 15 nm. Il est donc probatple d’autre composante d’orientation

soient présentes le long ﬁg. C’est ce que nous permettront de voir les figutespbles

inverses.

3.2.2.3 Figure de plles inverses

Sur les figures de péles inverses (Figure 2 -&@)ées pour la normale aux filr§§ les
seules composantes d’orientation présentes sorit<dtl<100> de fagcon majeures, et <112>
de facon mineure. On voit apparaitre ici une corapts de texture dans la direction <112>,
gue nous n'avions pas détectée sur les figure®kds pecalculées (Figure 2-12), du fait de sa
faible représentation. Cette composante <112> égadement en compétition avec <111>,
en particulier pour les grandes épaisseurs de.fibasfacon résumée, alors que la nucléation
est favorable a <111> (film de 10 nm), la croisgame <111> prend rapidement de
limportance, pour finalement étre elle-méme déstde dans les films plus épais ou elle se
disperse au profit d'autres <112>. Tout ceci laipsé&voir des échantillons trés isotropes,
surtout d'un point de vue élastique, méme s'il isex pas de composante aléatoirement
répartie (ODF min toujours = 0). En effet, la tertumodérément forte induit I'existence de
plusieurs composantes d’orientation, leur caraaderébre, et le fait que le tenseur élastique
est lui-méme peu anisotrope pour le systéme cubibpuéor fait que I'on s’attend a de
relativement faibles variations de propriétés diifférentes directions de I'échantillon.

4
(a)

001

~1 mrd

l0.32

12
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.3.39

001 372 001
» )

& y
- A
(c) (d)

Figure 2 - 6 :Figures de polles inverses pour la normale au>sfﬂ§rpour les quatre
échantillons, a) : 10 nm, b) : 15 nm, c) : 35 nrd)et40 nm.

~1 mrd

1 mrd

0.29

0.0

3.2.2.4 Vitesses de propagation d’ondes élastiques

Le calcul des vitesses de propagation d'ondes iglest (de cisaillements et
longitudinale) opéré a l'aide du logiciel Beartexcassite les coefficients de rigidité
microscopique;;;, 'ODF et la densité du matériau. Apres avoir réfi'ODF, on obtient
alors par moyenne géométrique les valeurs desicieets de rigidité macroscopiquﬁd,

puis les vitesses de propagation d’onde élastidaassaillement et longitudinale.

Dans le cas de l'or, le tenseur de rigidité est pose de trois valeurs différentes des
coefficients, en notation matricielle conventionegt;; = 191 GPa, ¢ = 162 GPa, 4 = 42.4
GPa (Hearmon 1984).

Grace a l'affinement de 'ODF, la moyenne géoméidMatthies et Humbert 1995)

nous donne .Clwl': 208,1 GPa,CLMZ: 153,1 GPa eﬁm:28,1 GPa, par exemple pour un

échantillon de 40 nm d’épaisseur.

Les vitesses de propagation d’ondes élastiquestiaqwsq}\" et de la densité théorique

de Au, soitpa, = 19,283 g.cri, sont alors typiquement de I'ordre de 1,5 khpsur les ondes
transverses Set S & leur maximum, et de 3,4 krit.pour I'onde longitudinale P maximum,
dans le cas d’'un monocristal d’or (Tableau 2 -L%nisotropie de propagation est plus de
50% pour I'onde $dans le monocristal, de I'ordre de 30% pogred de seulement 10% pour
P. Les vitesses maximales de propagation sontcegpment le long des directions <100>,

des plans {100} et des directions <111> (Figurer2. -
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Min (km.s?) | Max (km.s") | Centre (km.3)
St 0,86 1,48 1,48
S 1,11 1,48 1,48
P 3,14 3,44 3,14

Tableau 2 - 5 :Vitesses transverses; (& $) et longitudinales (P) d’'un monocristal d’or.

l3.14

Figure 2 - 7 :Répartition des vitesses de propagations des @d8set P dans le repére de
I’échantillon K pour le monocristal d’or.

En revanche, pour les quatre échantillons précédarmranalysés, les valeurs des
vitesses de propagation sont quasiment identigésotrope, (

Tableau 2 -6). Les trois types d’'ondes adoptent une vitessernmédiaire entre les

valeurs minimum et maximum du monocristal, et katiopie demeure de l'ordre de 2%

seulement. On sait, d’aprés le §3.2.1, que pousysteme isotrope onla = (c;1/p)? et

VSl = Vsz = [(Cll - Clz)/Zp]l/z, d’Ol] Vp = 3,29 km.S_l etVSl = Vsz = 1,19 km.S_l, ces
valeurs sont proches des valeurs obtenues expésleerent.

Min (km.s") | Max (km.s") | Centre (km.3)
S 1,17 1,20 1,1
S 1,18 1,21 1,19
P 3,28 3,30 3,29

Tableau 2 - 6 :Vitesses transverses; (& $) et longitudinales (P) des quatre échantillons
10 nm, 15 nm, 35 nm et 40 nm d’épaisseur.
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Les figures de podles (Figure 2 - 8d) représentmd® Vitesses transverses et
longitudinales du film d’or de 40 nm, et qui soss@z semblables a celles des films de 10 nm
et 35 nm (Figure 2 - 8a,c) montrent l'isotropie sjyzarfaite de ces vitesses. Seule la figure de
poles du film 15 nm differe (Figure 2 - 8b), et dsie a la seule présence de la direction

<111>, pas d'orientation suivant la direction <100>

.3.29

.1.2 .1.21

l1-17

(S1) (S2)

l3.28

a)

.3.3

.1.2

/
&

.3.28

b)

l1-16

(32)

(S

.’I .2

N

(S1) ($2)

I

d)

Figure 2 - 8:vitesse transverses et longitudinales pour learédtons d’or, a) : 10 nm, b) :
15nm, c): 35 nmetd): 40 nm.
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3.2.3 Echantillon d’or de 20nm

Le méme mode de caractérisation que pour les fimésédents a été utilisé. En
revanche, le procédé de dépot employé pour cedstrcette fois en mode radio fréquence

magneétron.

3.2.3.1 Figures de pdles expérimentales

La Figure 2 - 9 représente la somme de tous leggatianes de diffraction de rayons-X
enregistrés sur cet échantillon, avec une longaéamde L = 1,5418 nm. De méme que
précédemment, les positions éhsdn indiquées en noir pour les spectres de I'enatuge
pour ceux du silicium. Contrairement aux mesurésguentes, on observe quasiment aucun
pic de diffraction lié au substrat de silicium. Sce diagramme on observe nettement
'absorption progressive des rayonnements sortafiédhantillon au dessus dé 2 18°, due
a l'acquisition de ces diagrammes sous un angleidéncen ~ 18°, correspondant a I'angle
de Bragg pour la raie {111} de Au. D’autre part, woit I'absorption du spectre pour des
angles supérieurs & 2 (18+90)°, due a la présence du cegdiermé.

892834.0H L

744028.3q

5852227

44641 7.0H

287617.3

1428067

{2003

sy a0 {311%222}

B3
J
-

-446417.0H

8920340 ‘ i [ | ) [l Al . X
a1 1635 36.80 56.40 76.25 .28 116.70

Figure 2 - 9 : Somme de tous les diagrammes de diffraction R-¢ pofilm d’or de 20 nm
d'épaisseur
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La Figure 2 - 10 représente les figures de p6ld4}1{200}, {202} et {311} de l'or.
On retrouve bien la texture de fibre suivant laediion <111>, mais la composante
d’orientation <100> n’est plus observée. Comme prgar le diagramme de diffraction, on
n'observe aucun pic de diffraction lié au substtdintensité des pics diffractés mesurée
expérimentalement (74,99) est nettement plus imptetque pour les autres échantillons
d’épaisseur voisine (12,74), traduisant aussi e dristaux s'orientent plus suivant la
direction <111> dans ce cas. On retrouve bien ¢téssance colonnaire selon la direction

<111> caractéristique de la croissance d’'un métiaiqie a faces centrées.

m”

.5.35

Figure 2 - 10 :Représentation des figures de pbéles {111}, {2d@R2} et {311} pour
I'échantillon de 20 nm d’épaisseur.

3.2.3.2 Figures de poles recalculées

La zone de réduction epdes données pour le calcul de 'ODF est détailées le
Tableau 2 - 7. A cause de la forte orientationtesles zones hors poles sont proches de zéro,

et il est difficile de faire la différence entrezane aveugle et le bruit de fond. Les données
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seront donc réduites ende maniere similaire aux autres échantillons. &cluea aussi les
plans {hkl} = {200} et {311}, pour les mémes raiservoqueées précédemment, et étre slr de
s’affranchir des pics de diffraction du substratjtten se mettant dans les mémes conditions

d’affinement que pour les autres films.

h K I : X Retenues
Min Max

1 1 1 0 55 X

2 0 0 25 40

2 0 2 30 60 X

3 1 1 10 70

Tableau 2 - 7 :Conditions d’affinement de 'ODF pour I'échantiti@e 20nm d’épaisseur.

Les figures de podles recalculées sont représentgda Figure 2 - 11, et montrent une
tres bonne reproductibilité de nos figures de pélgsrimentales. L'affinement de 'ODF est
donc obtenu avec de faibles facteurs de reliabiffP = 4,51 et RP1 = 2,65). L'index de
texture est tres nettement supérieur (F2 = 11,1.d9%) aux valeurs obtenues sur les autres
échantillons, et nous indique que I'échantillon @st fortement texturé, ce qui correspond a
la plus faible dispersion des pdles observée. llauvaninimale de I'ODF est pour ce film
également de 0 m.r.d., et sa valeur maximale d& r34,.d. toujours cohérente avec une plus
forte orientation de cet échantillon. De méme, émsité maximale sur la figure de pbles
{111} est de 34 m.r.d., environ 11 fois plus fogiee pour I'échantillon de 15 nm.

.33.7

-1 mrd

lO_O

(111}
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.4.21

oJoR

1 mrd

202} 0.0
h Kk I RPO (%) | RP1 (%) min, (m.r.d{) max, (m.r/d.)
1 1 1 4,74 2,34 0,12 33,73
1 1 1 4,74 3,34 0,13 32,64
2 0 2 4,28 2,97 0,13 4,21
2 0 2 4,28 2,97 0,05 4,13

Figure 2 - 11 :Figures de péles {111} et {202} mesurées et radgles a partir de 'ODF, et
est suivi d'un tableau donnant les valeurs de I'ODR et max et les coefficients de
reliabilité, mesurées (1° ligne) et recalculées 't2°ligne) pour le film de 20 nm d’épaisseur.

3.2.3.3 Figures de poles inverses

La présence de la composante de texture suivatitdation <100> pourrait toutefois
exister, de facon tres minoritaire. Cette compasala texture trouvée dans I'ensemble des
autres échantillons, semblerait évoluer avec Isgmir du film au profit de I'orientation
préférentielle <111> jusqu’a 15 nm d’épaisseur. passage, on verifie sur ce film que ce
n'est pas la contribution du substrat (Si) quitélaicause de la composante d’orientation
<100> dans les autres films.

Sur la figure de pole inverse pour I’aige(Figure 2 - 12) on retrouve bien 'orientation
suivant l'axe <111>, et la composant d’orientatisnivant l'axe <100> a disparu.
L’élaboration du film d’or par technique RF a dopermis I'obtention d’'une composante

d’orientation, et des films de plus grande crigtak.
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001
.33.2

—1 mrd

Figure 2 - 12 :figure de péle inverse, film d’or de 20 nm d’ézaisr.

3.2.3.4 Distributions radiales de densité d’orientation

Dans le cas de texture de fibres, on peut représtrs figures de pbles en utilisant les

courbes de distributions radiales des composanigsgales, ici <111>.

Sur la courbe représentant I'orientation préféeteti suivant l'axe <111> de
'échantillon de 20 nm d’épaisseur (Figure 2 - 18)y = O la densité d’orientation est
maximale et la densité minimale est égale a O maud traduit le cas d’'une ODF comportant
une seule composante d’orientation de ses cristdonajustement de la courbe a 'aide d’'une
gaussienne permet d’obtenir une largeur totale -hauteur (FWHM) de 9,06°. Les pdles
satellites &y = 70° ety = -70° correspondent a la multiplicité des raidd Hu systéme
cristallin cubique. Ces derniers apparaissent logigent avec une densité maximale de ~0,06

fois moins que celle du péle principalg & 0°.

La valeur 0,06 est obtenue comme étant le rapgold gdaleur des angles solidega0
ety = £70, mesurée pour les valeurs des densitésupgat®rmalisées). A = 0, la valeur de

'angle solide en coordonnées sphériques est dquenée

Pour une sphére de rayon r, l'angle solide esnid@fbur un élément de surface
élémentaire dS, c'est-a-dire engendré par degioasaangulaires des zéniihet azimutp est
donc égal a:

dS= rddrsing dg (2-5)

Avec Q= S/r?

80



Chapitre 2 : Analyse quantitative de texture auxy@ns-X et neutrons, sur des détecteurs
CPS a une dimension

D’ou par intégration on obtient :
Q, =2m(1- cod (2-6)
Avec 6 = (FWHM )/ 2

et ay = =70, la valeur de l'angle solide correspond aruban cylindrique de largeur
(FWHM), et est égale a :

Q,0 = an;f sinadé (2-7)

Avec0; = 65,46° eB, = 74,54°

Le rapport(2,/ 2,,, est donc égal a 0,0211. En tenant compte de laptiité, qui est

de 3 pour le réseau cubique, cela nous donne pontaggal a 0,0633.

Density (m.r.d.)
= @ =
I | - 1

&n

'Zl.-r!' -.'lllIlIl' 'llllnl--l" Emy

20 60 40 20 0 20 40 B0 80
)

Figure 2 - 13 :Courbe représentant I'orientation préférentielivant I'axe <111>,
échantillon 20 nm.
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Par comparaison, la distribution radiale des axg$lx= de I'échantillon de 40 nm
d’épaisseur (Figure 2 - 14) montre une densité mabd ay = 0 de 2,6 m.r.d. environ et une
densité minimale de 0,7 m.r.d.. On peut donc dire 0% de ce film est réparti de facon
autre que <111>, et on retrouve donc environ 30&giehtation suivant I'axe <111>. La

largeur totale a mi-hauteur du pdle principgl=a0° est de 19° environ.

Drensity (mord.)
L]
L]
]
-

05 -

00 +—————
")

Figure 2 - 14 :Courbe représentant I'orientation préférentielizant 'axe <111>,
échantillon 40 nm.

3.2.3.5 Coefficients d’élasticité et vitesses de propagatiodu film de 20 nm

d’épaisseur

En toute logique, le film de 20 nm d’épaisseur gfdus texturé, on devrait obtenir une
plus grande anisotropie mécanique de ce film. latiom entre les coefficients du tenseur de
rigidité dans un cas isotrope (ou gyroscopique) 8sf, = ¢11-C1». Les valeurs des constantes
d’élasticité pour les échantillons de 20 nm et AD(n

Tableau 2 8) montrent clairement que I'échantillon de 40 nipeatiquement isotrope,
alors que I'échantillon de 20 nm montre une anigoé de constantes élastiques&G2)/2¢s4
de ~20%.
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Coefficients de | Echantillon Echantillon
rigidité g; 20nm (GPa)| 40nm (GPa)
M
Gy = 212,62 208,01
M
G, = 154,90 153,12
M _
Cpg = 23,035 28,10
2c)y = 46,07 56,20
Qp —Clp= 57,72 55,02

Tableau 2 - 8 :Valeurs des constantes élastiques de rigiditésraseopiques pour les
échantillons de 20 nm et 40 nm d’épaisseur.

Du tenseur ic et de 'ODF, on peut calculer les valeurs dessgis de propagation
d’'ondes élastiques longitudinales (P) et transge(Seet $), telles que nous l'avons fait
précédemment pour les différents films d’or. Dansds du film d’or de 20 nm d’épaisseur on
obtient des vitesses transverses et longitudinmascoup plus anisotrope (Tableau 2 - 9). La
valeur la plus faible dans des ondes transvers@8, Km.s' pour I'échantillon de 20 nm

(contre 1,19 km:$pour les autres échantillons) est observée Iedi@rﬁ;. Respectivement, la

vitesse longitudinale est plus importante (3,37 kms 3,29 kms) pour le film de 20 nm

selonZs. Ces variations sont liées aux textures difféedi=nos films.

Min (km.s?) | Max (km.s") | Centre (km.3)

St 1,09 1,20 1,09
S 1,09 1,33 1,09
P 3,25 3,37 3,37

Tableau 2 - 9 :Vitesses transverses; (& $) et longitudinales (P) de I'échantillon de 20 nm
d’épaisseur.

Les figures de poles des films 20 nm (Figure 2)-€t515 nm (Figure 2 - 8b) different
des autres films, ceci est d0 a la seule préseack dlirection <111>, pas d’orientation

suivant la direction <100>.
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.1.2 .1.33 .3.3?

l1.09 l1.09 l3.25

(Sy) (S2) ®)
Figure 2 - 15:Figure de vitesses transverses et longitudinalas lp film de 20 nm
d’épaisseur.

3.2.4 Tallles de cristallites (MAUD)

L'utilisation de Beartex nécessite une intégrals pies de diffraction enyfp) intégrale
directe sans analyse de profil qui ne permet padédiair la taille des cristallites propre a
chaque échantillon. L'analyse combinée en revampehmet cette analyse de profil de facon
anisotrope. On retrouve alors le parameétre de enailégal » a celui utilisé avec Beartex
(~4,08 A valeur aprés affinement). Il est & noté tas valeurs des coefficients de reliabilités
(ODF) sont nettement plus élevés, ~25% contre 6%r [@eartex. Cet écart est lié a
I'affinement, qui dans le premier cas limitait [gestre de mesure, contrairement a MAUD ou
'ensemble du spectre était pris en compte incldente fait les intensités des pics diffractés

du silicium.
<hKls Taille des cristallites (A), pour chaque échantillo
10 nm 15 nm 35 nm 40 nm 20 nm
<111> 176 153 343 379 725
<200> 64 103 321 386 456
<202> 148 140 337 381 658
<311> 117 126 331 383 583

Tableau 2 - 10 :Tailles des cristallites dans les différentesaioms <hkl> moyennes.

Plusieurs choses peuvent-étre constatées. Toubrd'dh taille globale des cristallites
semble étre liée a I'épaisseur du film d’or (Tabl€a- 10), a I'exception du film de 20 nm
d’épaisseur qui présente une taille globale plasmde. Ceci est tout a fait en cohérence avec

une meilleure cristallinité de ce film, déja vigldur la largeur des pics de diffraction. A part
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pour les films de 10 nm et 20 nm, la forme degamis est pratiquement isotrope (Figure 2 -
16). Dans ce cas la valeur de la taille globaleespond approximativement a I'épaisseur du
film. On peut noter que lisotropie de taille egtel & la multiplication des composantes

d’orientation des films.

10nm 15nm 35nm 40nm

Figure 2 - 16 :Représentation 3D des cristallites : 10nm, 15rBnp8et 40nm d’épaisseur.

Dans le cas des films de 10 nm (Figure 2 - 16Patr@ (Figure 2 - 17), une plus grande
anisotropie de forme de cristallites est obserliéaut ici se garder d’imaginer des cristaux
de taille supérieure a I'épaisseur du film. En teféme taille de 700 A selon <111> pour un
film de 20 nm d’épaisseur n’est que le reflet d’taidle plus grande dans le plan du film, que
perpendiculairement, qui en moyenne laisse unie slon une direction donnée, supérieur a
I'épaisseur du film. Par exemple, dans le cas tha e 20 nm, la tres bonne cristallinité
engendre des plans {111} trés développés dansale gl film, donc des tailles <220> plus
grandes.

Figure 2 - 17 :Représentation 3D du cristallite de 20 nm d’épmaiss
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3.3 Etude photoacoustique picoseconde dans un milieu mévomogene

Le développement de la photoacoustique picosecéhldemsen, Strait, et al. 1984)
(Thomsen, Grahn, et al. 1986) (Grahn, Maris et TEHR9), dans lequel des paquets d’ondes
acoustiques sont générés dans le matériau paatowitaser puis sont détectés optiguement
apres propagation dans un ou plusieurs films et/tnstrat (Figure 2 - 18) est une thématique
relativement récente. La génération photoacoustajué exploitée pour le diagnostic de
couches minces et la mesure des propriétés acoestdpns des fréquences de ~50 a 500 Ghz
et des longueurs d'onde de ~10 a 100 nm. La méthogté appliquée sur un éventail de
matériaux, mais en général elle a été limitée gélzération et a la caractérisation des ondes
acoustiques longitudinales (Pézeril, Ruello, e@07). La génération d’ondes acoustiques de
cisaillement a haute fréquence et a courtes lonmgundes seraient d’un grand intérét pour la
détection d’'onde transverses et longitudinales ¢hidd, et al. 2004), mais n’ont jamais pu
étre observés jusqu’ici. Nous montrons ici la gatién et la détection d’ondes de
cisaillement dans notre systeme extrémement siaglBlm mince d'or déposé sur substrat
monocristallin de silicium orienté (100). Nous decns I'observation expérimentale d'un
mode de cisaillement fondamental de vibration ars mlu mode longitudinal fondamental
habituellement observé (Thomsen, Strait, et al4L98 homsen, Grahn, et al. 1986), (Tas,
Stoner, et al. 1992), (Bonello, Armand, et al. 99Bonello, Louis et Battioni 2003), (Tas,
Loomis, et al. 1998), (Antonelli, et al. 2006), rfl_et al. 1992).

miroir o détection

Laser pulsé ~100fs TN

’_; synchrone

photodétecteur |,
, Bl B
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N .
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Figure 2 - 18 :Montage réflectométrique en incidence pompe saidigue.
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L'analyse de texture aux rayons-X prouve que laégdion d’onde supplémentaire
observée est une onde de cisaillement et résultéa d#istribution des orientations des

cristallites dans le film d'or fabriqué par puhsation.

Nous avons vu dans les paragraphes précédentsagaé/$e combinée aux rayons-X
nous permettait d’obtenir 'ODF utilisée pour cddcues tenseurs élastiques macroscopiques
d’élasticité des films a partir du tenseur meswuréusr monocristal en utilisant une approche
géomeétrique. Les tenseurs macroscopiques d’ék@stalitenus nous ont permis ensuite
d’obtenir des vitesses longitudinales et transvessacoustiques le long de la normale a
I'échantillon de 20 mm d’épaisseur de 3300 net de 1160 m$ respectivement. Pour
'ensemble des films, la détermination des crigtla convergé vers I'épaisseur respective
de chaque film, indiquant qu'un seul cristalliteaiétprésent dans toute I'épaisseur. Une
texture de fibre majoritairement <111> a été déteda (Figure 2-14) et le film déposé par
pulvérisation RF a montré une plus forte densitdridhtation que les films déposés par
pulvérisation DC (33 m.r.d. contre 3 m.r.d., respeeent), soulignant une large distribution
d'orientation dans les derniers films. La pulvér@aRF permet d’obtenir des films avec pour
seule composante d’orientation la direction <l11par contre les films pulvérisés DC
montrent environ 60% de cristaux non orientés <l1Malheureusement, pour un cristallite
orienté <111> et une pulvérisation selo) A symétrie locale 6 du plan empéche en principe
I'observation et la propagation d’ondes transve&eRar conséquent, nous devrons compter
sur les cristallites désorientés par rapport a #1ddur avoir une chance d’observer les ondes
S, similairement aux études préliminaires réalisgg£chantillons polycristallins Zn (Pézeril
2005). Ainsi, les arguments théoriques de ce trqusitifient la génération et la détection de
cisaillement dans les deux échantillons, bien gege désorientations soient de natures
différentes, I'une étant la dispersion de la compés unique <111>, l'autre I'existence de
plusieurs composantes d’orientation et une compesagatoire majoritaire. Les simulations
de génération d'ondes photo-acoustiques dans lesogristaux d'or montrent une
substantielle amplitude de cisaillement pour ungdaamme d’orientations, et un rapport S/P
d’environ 60% pour une inclinaisge30°, 60° (Figure 2 - 19) de I'onde excitatricensi, on
s’attend a ce que plusieurs des orientations deatliies des échantillons obtenus par
pulvérisation DC aient une efficacité significatpeur la génération d’ondes de cisaillements.
Au niveau de la détection, c'est la déviation thetfopie dans linteraction photo-€élastique

qui permet la détection des ondes de cisaillement.
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1
0° 20° 40° 60° 80°
X

Figure 2 - 19 :Simulations de génération d’'onde photoacoustiguns des monocristaux d'or.

Pour les expériences photo-acoustiques picosecradété utilisé un laser titane-saphir
émettant dans le proche infrarouge (800 nm), pal$€0 femtoseconde, a une fréquence de
76 Mhz pour une puissance de sortie de 800 mW eotivne surface de 28n de diametre.
Chaque impulsion (2 nJ) induit une contrainte thqua dans le film d'or et est responsable
de l'excitation photoacoustique. La réflectivitgpeiddant du temps de sonde est sensible a la
perturbation acoustique du coefficient diélectrigagproportionnel a la contrainte. Les deux
modes de vibrations qui sont supposés étre prilescignt des caractéristiques acoustiques
longitudinales (P) et de cisaillement (S) sontrelaient visibles pour une longueur d'onde de
sonde de 800 nm. Il faut souligner pour les filnm texturés <111>, comme dans le cas des
echantillons d'or pulvérisés par RF, que I'on ndsbbe aucune onde, exceptée celle I'onde
longitudinal (P) (Figure 2 - 20). Il est a notéagqlans ce cas, les ondes de cisaillements

n’'ont pas été encore détectées, méme pour unedangionde de 400 nm.

AR, unité arbitraire

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps, psec

Figure 2 - 20 :Courbe de réflectivité pour la longueur d’onde 409, seule I'onde
longitudinal (P) est présente.
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Les fréquences de résonnances longitudinales retvieeses déduites des expériences
de réflectivité en incidence normale; et vs respectivement, pour toutes les épaisseurs de
films ont été extraites par I'analyse de Fouriertracées en fonction de 1/2H, H étant
I'épaisseur (Figure 2 - 21). Les pentes donnenwvitesses acoustiques moyennes dans les
films. Les interceptions avec I'axe horizontal keggntent les incertitudes expérimentales soit
environ 0,1 km3. La vitesse longitudinale est donnée par la @tasuivante vp = Co/2H.

On a donc, &= 3,34 km.g ce qui concorde avec les résultats obtenus aeealjse de
texture ol I'on a trouvé une vitesse de 3,3 Kmls long de Z pour les films DC et 3,37
km.s! pour le film RF. Il en est de méme pour le modefréguence transverse ol I'on
obtient :vs = Cg/4H d'ou Gs = 1,04 km.g, pour des vitesses transverses de I'ordre de 1,18

km.s* pour les films DC et 1,09 km*gour les films RF obtenues par analyse quantéati

texture.
| . . . . .
200+ ¢ |
T 150+ |
3 '
= 20nm il
% TOO” 40 nm l T
D 35om O 15 nm
: [F=
50+ €]
G S ____@--
-l
0 — -d]d]Eb‘ i —¢I millls [—.3 | | |
0 1 2 3 4 5 6
1/2H 107 m1

Figure 2 - 21 :Mode transverse (S) et longitudinal (P) en foncttie I'épaisseur des
échantillons H. Sur cette figure sont égalemenigings 3 films non étudiés en texture, et le
film de 10 nm n’a pas été mesuré en réflectivité.

Les différences observées s et vs entre mesures photo-acoustiques et analyse de

texture s’expliquent par les anisotropies élassqdes films qui engendrent un écart a la
linéarité pour la courbe F(1/2H). Par exemple gedilm de 20 nm d’épaisseur.
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En conclusion, il a été mis en évidence, par laéggion et la détection d’ondes
acoustiques picosecondes et par I'analyse quanéitde texture sur des films minces d'or
déposés sur un substrat de silicium, la possibil@égénérer des ondes longitudinales et
transverses méme en présence d'une forte oriemtatld1>. Ceci ouvre des possibilités
innovatrices pour la génération et la détection demdes de cisaillement a ultra-haute-

fréquence.

4 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence le niveau de séneke calcul des propriétés
elastiques anisotropes a partir de données mesemgesitine sur détecteurs 1D aux rayons-X.
Cette finesse s’est illustrée sur la trés bonneétation entre données photo-acoustiques et
simulation a partir de I'ODF. On a pu mettre enrdvgue la technique de dépét de films par
pulvérisation RF, qui permet d'obtenir une tréstdotexture <111> des films, résulte en
l'annulation des propagations acoustiques transsecenformément a la symétrie cristalline.
Des déviations autour de cette symétrie de textumeme obtenues par dépot des films par
pulvérisation DC, permettent la génération photouatique des ondes transverses, méme en
mode picoseconde. Ceci représente la premiéreradexpérimentale de cette possibilité de

géneération, jusqu'alors controversée pour les opidesecondes.
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Chapitre 3 :

Développement de l'analyse quantitative de texture
sur D19

1 Introduction

Nous traitons dans cette partie une étape impertpour I'analyse quantitative de
texture (cristallographique et magnétique). Le ty@ement de I'analyse QTA et I'analyse
combinée utilisant des détecteurs bidimensionrexsbée étre une étape incontournable dans
I'évolution des mesures de texture, comme nou®hawu au chapitre précédent. Comparé a
un détecteur 2D plan, I'angle solide du détecteairDd 9, une partie de cylindre, est plus

grand a résolution équivalente.

Comme pour tous instruments, ceux-ci nécessitegired’calibrés, le détecteur D19
n'échappe pas a cette regle. N'ayant pas en naissegsion I'échantillon de la calcite
standard du round-robin international qui a sera @alibration des détecteurs D1B et D20, il
a fallu dans ce chapitre utiliser un autre échlantilstandardisé, mesuré avec les
diffractométres D19, D20 et D1B, I'échantillon nastde Bélemnite (utilisé comme

échantillon standard pour la calibration de I'iastent D19).

De plus, la suite de notre étude vise a déternmmelistribution de I'orientation des
moments magnétiques et la fonction associée. Pelar @ est nécessaire de mesurer les
spectres de diffraction de I'échantillon pour diégtes orientations de I'échantillon sans et
avec champ magnétique (ce qui donne lieu a au na@ns fois plus de mesures). Pour cela,

de longs temps d’acquisition sont nécessairesbddition du signal magnétique (Chapitre 4).
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Tout ceci, rend I'utilisation de ce détecteur inkmumnable pour les futures mesures, car
il permettra un gain de temps considérable un fa&eomparés au détecteur 1D de D1B. En
outre, ces développements ouvrent de nouvellesihiliiés de mesurer des textures
guantitativement et de facon in situ avec des terapactéristiques correspondants a certaines

recristallisations ou recuits.

Dans un premier temps nous ferons un bref dedcdgtiinstrument de mesure de D19
et plus particulierement de son diffractometre & daractéristiques du détecteur. Ensuite,
dans une deuxieme partie, nous traiterons de ilaratbn qui a été réalisée a l'aide du rostre
de Bélemnite Enfin, dans une derniére partie, nous expliquerbensemble des étapes
nécessaires au développement de I'analyse quarditid texture et a I'analyse combinée, et

ainsi montrer les diverses possibilités que pepbepr cette étude.

2 L’ILL (Institut Laue Langevin)

2.1 Historique

L’ILL est un organisme de recherche internationalfgt fondé en 1967 entre la France
et '’Allemagne et rejoint en 1973 par la GrandetBgee. Ce projet flt entreprit grace a Maier
Leibnitz et Louis Néel, qui ont beaucoup ceuvré pleudéveloppement de la recherche
neutronique, offrant ainsi a la communauté scieptd la possibilité de réaliser des
expeériences via une source de neutrons. L'Indtiawie Langevin, nommé ainsi en I’honneur
des deux éminents scientifiques Max Von Laue et Pangevin. L’ILL est situé a Grenoble,
actuellement fort de la synergie de ses 14 pay®emares, parmi lesquels I'Allemagne, la

France et la Grande Bretagne qui restent les pangi membres.
2.2 Larecherche a L'ILL
L'ILL est le leader mondial en sciences et techaguneutroniqgues avec des
équipements de pointe, des dispositifs de hautentdogie en renouvellement constant, la

premiere source de neutrons au monde alimentams#@ments scientifiques (Annexe 2-1),

chacun de ces instruments étant alimenté par meutrchauds, thermiques et froids

92



Chapitre 3 : Développement de I'analyse quantitatide texture sur D19

caractéristiques de I'énergie des neutrons. L'ebdeme ces instruments étant géré par les

différents groupes de recherche :

» Diffraction (le plus important),

* Nucléaire & particules physiques,

* Spectrometre 3 axes,

* Temps de vol (TOF) & haute résolution,
» Théorique,

e Structures de grandes dimensions,

* Biologie.

L’ensemble des instruments et des logiciels esg géar un important groupe

informatique.

De nombreux programmes de recherche dans des desnaimssi variés que la
cristallographie, la physique de la matiere conélenk matiere molle, la biologie, la chimie
et la physique fondamentale peuvent y étre réallsatout supplémentaire de I'ILL est qu'il
se trouve juste a coté de 'ESRF (European SynahrdRadiation Facility) créé en 1988,
L’ESRF est une source de rayons X, lI'une des pitenses au monde.

3 Détecteur CPS 1D, mesures aux neutrons

3.1 Dispositif expérimental de D1B

L’instrument D1B est un diffractométre de forteeinsité muni d’un détecteur courbe a
localisation de position couvrant un domaine arigeilen @ de 80°. Le rayon de courbure est
de 1,5 m (Figure 2 - 22).

La longueur d’onde utilisée ekt2,52 A qui correspond au maximum de flux sur ce
guide, est générée par un monochromateur de geapyniolytique focalisant, et un filtre en
graphite est utilisé afin d’éliminer la contamimatienA/2. Le détecteur est composé d’'un

systeme de multi-électrodes avec 400 cellulesrepouvrent une gamme de 80° eh Re
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couverte.

détecteur peut étre déplacé de sorte qu'une gammdaae de 2°< @ <130° puisse étre
]
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Figure 2 - 22 :Schéma du diffractométre D1B, vue de dessus.

Un diagramme de diffraction avec des statistiquescaimptage suffisantes peut étre
collecté typiquement en quelques secondes sur lengéon massif de I'ordre du cmLa

résolution en @ est de 0,2° typiquement.

La texture des polycristaux peut par conséquerieggmt étre étudiée en rajoutant un
berceau d’Euler sur cet instrument. Le balayagep ezt y résulte typiquement en un jour
d’acquisition pour un échantillon. Les données dsusont corrigées en ligne du niveau
d'efficacité des cellules du détecteur. La caliloratdes efficacités de cellules est réalisée

grace a un échantillon de vanadium.
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Les balayages er sont étendus jusqu'g=90° aux neutrons, car le travail en
transmission permet de s’affranchir de la défoatiti; de faisceau présente aux rayons-X en

réflexion.

3.2 Dispositif expérimental de D20.

D20 est un diffractométre a trés haut flux (Figlre 23), grace a sa proximité avec le
réacteur. Nous avons travaillé & la longueur d'oid®,40 A. Ce diffractomeétre permet
'acquisition de diagrammes en temps trés courds,détection étant assurée par un
multidétecteur & « microstrip ». Le temps de cogtpar diagramme pour des échantillons
massifs est de I'ordre d¢.2
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Figure 2 - 23 :Schéma du diffractométre D20, vue de dessus.

L’ensemble du CPS fournit une zone de détectiomvwifen 4 m de long par 150
millimeétres de haut. Pour ce grand CPS, la teclymlde la chambre a gaz a microrubans
(micro-strip gas chamber MSGC) a été développés.panneaux de détection ont chacun 32

cellules de 2,568 millimétres (0,1°) chacune, cantrau total 153,6° enb2grace aux 48
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panneaux. Un des principaux intéréts du systemedétection de microrubans pour
l'instrument D20 est une géométrie précise et panfent stable, il en résulte une réponse
tres homogene et une trés haute stabilité. Erdipgetite distance entre anode et cathode (170
um) permet une évacuation rapide des ions positittorc d’avoir un de taux de comptage

trés élevés.
3.3 Calibration instrumentale

On retrouve pour la calibration aux neutrons lesne criteres précédemment énonces

(Chapitre 2) pour la calibration instrumentale aayons-X :

* Elargissement des pics
» Décalage des pics

» La fonctiong(x)
3.3.1 Calibration aux neutrons

La fonctiong(x) est accessible expérimentalement grace a un ébbardiandard. Les
instruments D1B et D20 (ILL) ont été calibrés awet échantillon de calcite standard du
round-robin international. Cet échantillon standamous a permis d’estimer

expérimentalement la fonctig{x) de chaque instrument utilisé.
3.4 Estimations des temps d’acquisitions

Les mesures de fonctions instrumentales g(x) antré&lisees a I'lLL sur la calcite
standard et le rostre sur D20 et D1B. D'une par talcite standard » utilisée par le groupe
de travail de recherche international (Wenk 1991¢t& mesurée en utilisant une grille
réguliere de 5° en inclinaisgn(y allant de 0 a 90°) et en azimp{p allant de 0 a 355°). Pour
les faisceaux de D20 et D1B. Un diagramme comgebbtenu pour chaque orientation (
¢) de I'échantillon dans le berceau d’Euler, pous gamme en®de 160° et 80° avec une
résolution en @ de 0,1° et 0,2° respectivement. L'instrument D&0peoche de la source de
neutrons, le flux monochromatique incident surhi&tillon est de 4,2.18cni’s* pour un
angle de sortie de monochromateur de 42°, contnainea D1B qui est en extrémité de guide,
et qui ne délivre qu'un flux de 6,5. ®@m?2s'. Ceci permet d'obtenir un temps d’acquisition
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pour chaque orientation d'échantillon de 2 (D202@t(D1B) secondes, donnant alors des
temps de mesure totaux de ~2h20 et ~7h10 pourdeséllons classiques, comprenant le
positionnement des moteurs et les temps morts dgtage. Un angle d'incideneg,, =

23,85° etwpig = 26°, a été utilisé respectivement pour meswgeéchantillon.

3.5 Conclusion sur les détecteurs CPS 1D

L'analyse quantitative de texture (Quantitative tliex Analysis : QTA) utilisant la
diffraction se fonde sur la mesure des figuresa@esp pour la détermination de la fonction de

distribution des orientations (ODF) des cristadlite

Le nombre minimum de figures de poles a mesurer @di pouvoir déterminer 'ODF
dépend de la symétrie du cristal et de la couverexpérimentale disponible pour un
instrument donné (Wenk 1985). Chacune de ces fgiegpdles exige une mesure d'un grand
nombre de points, qui dépend de la stratégie dayagé et de la résolution voulue pour
I'ODF (Morawiec 2004). Pour un scan typique et tgsolution d'ODF de 5°x5°x5°, environ
1400 points de mesures sont nécessaires pour cliggue de poles, compléte. Ceci peut
induire des temps d'acquisition long si un rayons@nde bas-flux est employé ou des
échantillons faiblement diffractant sont étudiékisiRRurs auteurs ont proposés de mesurer
simultanément plusieurs figures de poles avecd'des détecteurs linéair@¥ill, et al. 1990)
(Wcislak, Bunge et Nauer-Gerhardt 1993) Courbes(Bunge, Wenk et Pannetier 1982),
(Heizmann et Laruelle 1986), (Ricote et Chateigt®99), (Ricote, Chateigner et Morales, et al.
2004)a localisation de position (PSD : Position Sensifdetector, et CPS : Curved Position
Sensitive) développé dans un premier temps poungsiments aux neutrons. Un tel gain de
temps d'acquisition était un événement crucialeraisgt, afin de mesurer des textures dans
des périodes raisonnables sur des sources a nestadiles (Bunge, Wenk et Pannetier 1982),
(Chateigner, Lutterotti et Hansen 1998) a spala{d/enk, Larson, et al. 1991) ou hybride
(Ullemeyer, et al. 1998). Le temps typique d'adtjois pour des expériences de texture a
alors diminué de quelques jours a quelques hewaedghantillon, grace aux développements
de multi détecteurs, a I'amélioration des guidesidatrons et a l'efficacité des sources. De
tels gains en temps de mesure sont particulierernmeportants quand les diagrammes
complets de diffraction doivent étre mesurés pduaqoe orientation de I'échantillon afin
d’opérer non seulement l'analyse de texture, dfil gies raies, des contraintes résiduelles, de
la structure, ...etc. dans le cas en analyse comlfibBateigner, Combined analysis 2004),
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pour lesquelles les détecteurs ponctuels, impasdraimplement des temps d'acquisition

prohibitifs.

Cependant, dans le cadre de cette thése, commel@owsrons au chapitre 4, nous
aurons a mesurer les ODF par différences entre oasures, 'une sans champ magnétique,
'autre avec champ magnétique et pour deux valderchamps. Les temps d’acquisition
seront au moins alors doublés. De plus, le sigrmajmétique anisotrope n’étant pas forcément
tres fort, il devient nécessaire d’augmenter le pend’acquisition d'autant plus. Alors,
'augmentation de I'angle solide de détection dewigécessaire afin de diminuer a nouveau
les temps de mesure. Nous avons voulu bénéficiandueau détecteur courbe 2D développé
pour le diffractometre D19 a I'lLL dans ce but. teeétude de développement et calibration

de ce nouveau détecteur pour 'analyse combinéaétsillé ci-apres.

4 Le dispositif expérimental du diffractométre D19 al'lLL

D19 est un diffractométre a l'origine concu pous létudes de monocristaux. Il
incorpore un détecteur couvrant 120° éne? 30° env, et est utilisé dans la gamme de
longueurs d'onde de 0,8 & 2,4 A. Le détecteuridstiument D19 est donc bidimensionnel et

courbe, selon@(On l'appellera CAPS pour Curved Aera Positionsttére detector).

4.1 Le monochromateur

La position du monochromateur de D19 (Figure 3 -e4) relativement proche du
réacteur, donnant un flux éleve, et a égalementhanige résolution due a un grand angle de
monochromateur take off « angle ». Chacun des guatnochromateurs peut étre orienté
pour différentes positions de diffraction, afin geechoix de la longueur d'onde puisse étre

compatible avec le type de mesures.
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Xty

Manochromator carousel

Figure 3 - 1 : Schéma du diffractométre D19.

4.2 Le détecteur

Le détecteur CAPS est positionné horizontalemergyatétriquement par rapport au
plan équatorial, et I'échantillon est placé aureede sa courburdée détecteur peut tourner
autour d’'un axé colinéaire avem, pour permettre d’accéder a des valeurstdsupérieures
a 120°. Le berceau d’Euler est ouvert (Figure 3.-Czci offre également une gamme plus
étendue e qu'un berceau conventionnel, et il est ainsi fdade d’installer un dispositif de

cryogénie pour des mesures a basses températures.
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Figure 3 - 2 :Berceau d’Euler et I'échantillon de rostre de Bélge monté sur le porte
échantillon.

Le haut flux et la vaste zone de détection de wstrument permettent de couvrir
efficacement de grandes régions de I'espace rapiprares utiles en QTA pour limiter les

temps d’acquisition par échantillon.
4.3 Aspects technologiques du détecteur D19

Le systeme détecteur est de conception nouveletitmnant avec une pression de gaz
élevée (5 atmosphéres dde + 1 atmosphére de gFde type « Multi Wire Proportional

Counter » a deux dimensions de forme cylindrique.

La position dans la direction horizontale est denpar 640 fils verticaux de 25 um de
diameétre (anodes) espacés de 2,5 mm. La posiéditale est quant a elle mesurée par la
méthode dite de "division de charge" sur une gtirectésistive de Chrome déposée sur une
plaque de verre. Le détecteur est formé de 40 ptade verre couvrant chacune 3° éref
regroupées électriquement deux par deux pour formefmodule" de 6°. Chaque module

contient 32 fils d'anode.
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Les neutrons diffractés par I'échantillon interagist avec le gaiHe en produisant un

proton et un triton par réaction nucléaire :

He + n — *H + p + 764keV

Les particules énergétiques ainsi libérées ioniglems le gaz environnant (Figure 3 - 3).
Le gaz CEk possédant une tres forte densité électroniquatiisé pour réduire la longueur
des trajectoires des produits de fission tout esdgisant un maximum d'électrons. Les
électrons ainsi produits sont dirigés vers les dils détecteur grace a un champ électrique
approprié. En fin de compte ce n’est pas le neutram I'on détecte mais le courant qu'il

produit en ionisant indirectement le gaz.

Lxe dupouvoir ionisant
neutron

e Lrace dutriton Ty

—s Ttace duproton Ty

. lonisation du gaz pat le proton

Interaction du neutron
itiident

|

Flan de détection

Figure 3 - 3 :lonisation du gaz environnent par un neutron.

Le détecteur D19 offre un rendement éleve, couplée haute résolution, d’environ
2,50 mm horizontalement et 1,56 mm verticalememtiespectivement 640x256 pixels (0,19°
x 0,12°) avec un rayon de courbure de 76,2 cm.

4.4 Comparatif entre les détecteurs D1B, D20 et D19

Chacun de ces diffractométres posséde ses castigiges propres en terme de flux, et
résolution et longueur d’'onde d'’utilisation (Tahle&- 1).
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Résolution -
Instrument _ flux (ncm“s™) A (A) 20 20max
spatiale (°)
D1B 0,2 0,4 et 6,5.70[ 1,28 et 2,52 80° 130°
D20 0,1 2429810/ 0,8a24 153,6° 153,6°
D19 [0,19(h)x0,12(v) 10”4 10 0,8a24 | 120°x30 210°

Tableau 3 - 1 :Caractéristiques des diffractometres D1B, D20¥.D

Avec sa grande résolution, sont haut flux et sdeadéur bidimensionnel, D19 semble
étre le mieux adapté a I'étude quantitative deutexiorsque celle-ci nécessite des temps
d’acquisition longs comme en analyse de texturendtgue. Le développement de I'analyse
de texture sur D19 sera explicité juste apres,iajne le développement de l'analyse

guantitative de texture magnétique (Chapitre 4).

5 Calibration de I'instrument D19 sur un échantillon de référence

Nous ne disposions pas de I'échantillon de caktidard ayant servi au round-robin
international lors de nos mesures. Ainsi nous adaéa#dé de calibrer I'instrument D19 sur un
échantillon ayant déja été mesuré sur deux aubtgisuments (D1B et D20), eux-mémes
calibrés sur I'échantillon de calcite standard. €ehantillon de référence, un rostre d’'une
espéce ddélemnitedu crétacé, posséde une texture planaire, avedirestionsc alignées
dans un plan perpendiculaire a 'axe de révolutlarrostre. Il est ainsi facile d’effectuer un
comparatif entre les différents instruments et pper les corrections nécessaires

éventuelles.

5.1 Présentation

Les Bélemniteg D'Orbin 1846) étaient des mollusques céphalopdifendetti 2006)
(apparentés aux seiches) ayant vécu a I'ére secenda Mésozoique (de 66 a 245 Ma). Le
groupe auquel appartiennent IBglemnites(les Bélemnoidgsest apparu au début de la
période du Carbonifére (de 286 a 360 Ma), maiBkdemnitesne sont devenues abondantes
gu'a partir du début de la période du Jurassiged 4d a 208 Ma), et se sont éteintes a la fin
de la période du crétacé (de 66 a 144 Ma).
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5.2 L’origine des Bélemnites

Les Bélemnitesétaient des Céphalopodes marins nageurs, quievivaén bancs
nombreux, comme les calamars actuels. Leur tailé généralement modeste (quelques
dizaines de centimetres), mais certaines especesneMegatheutisdépassaient 2,5 m de
long. LesBélemnitesavaient un corps en forme de torpille, une téteydede taille et dix
robustes tentacules de méme longueur, relativeooemts et armés de crochets cornés (et non
de ventouses), qui leur permettaient d'agrippersiguoies. Comme tous les céphalopodes,
elles nageaient vers l'arriére, en expulsant uteniget d'eau. A l'instar des seiches et des
calamars actuels, elles pouvaient échapper a f@édateurs, en projetant un nuage d'encre
qui creait diversion. Certains fossiles exceptidiengent bien conserveés présentent des restes

de la poche a encre.

5.3 Lacoquille

Les bélemnites possédaient une coquille en formeadeet allongé, cloisonnée en
plusieurs chambres remplies de gaz, le phragmoc@etée coquille leur permettait de flotter
entre deux eaux. Toutefois, la coquille des béleasnn'était pas externe, comme celle des
ammonites ou des nautiles actuels, mais intern@&rement recouverte par la peau et les
muscles, comme chez la seiche ou le calamar. Lagptocone se prolongeait vers I'avant par

une languette calcaire trés fine, le proostracwnsgutenait la région dorsale du corps.

A l'arriere du phragmocone, la coquille des béléesncomprenait une structure pleine
en forme de cigare, appelée rostre (Figure 3 -c&st a dire I'extréemité de l'os du
céphalopode. Situé a la partie postérieure demanile rostre entourait partiellement le
phragmocéne. Constitués de calcite, les rostre$osslisaient facilement et constituent
aujourd’hui les restes fossiles B8&lemnitedes plus communs. Le nom @2lemnites(du

grec signifiant littéralement « pierre en formefléehe ») vient de la forme de ces rostres.
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Figure 3 - 4 :Rostre de Bélemnite du crétacé échantillons enfgauche) et échantillon
ayant servi pour les mesures de la calibrationit@ro

Nous avons coupé le rostre a un tiers de sa lomgwau légerement conique, afin

d’obtenir un cylindre « homogene » (1 cm de haut).

5.4 La calcite : CaCGO;

Le rostre deBélemniteest constitué de calcite, carbonate de calciurstatiin, de

formule CaCQ de groupe d’espacR3c. Cristallisant dans le systéme rhomboédrique, la
calcite est connue pour sa grande variété de mimgies cristallines liees aux molécules
organiques entrant dans la composition des cristaogéniques. Toutefois ces dernieres
restent en propositions massiques inférieures 260 & ne sont pas détectées dans ce travail
(Berman, Addadi et Weiner 1988).

La calcite a pour paramétres de mailles : a=b=8R9& c= 17,061A, et sont affinés,
la calcite est considérée comme structure usu@tazglis, et al. 2009). Le Tableau 3 - 2
reprend les principales caractéristiques de satsteicristalline, et on retrouve sur la Figure
3 - 5 son spectre de diffraction de neutrdmsZ,52 A).

Atome Wi:(eoff Occupation Position atomique :
Cal 6 1 0 0 0
C1l 6 1 0 0 0,25
o1 18 1 0,2562 0 0,25

Tableau 3 - 2 :Structure atomique de la calcite.
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Intensité h K 1 Distance
interéticulaire (A)
{104} 0 1 2 3.845
1 0 4 3.027
7000 - 0 0 6 2.834
1 1 0 2,489
1 1 3 2.279
2 0 2 2,089
8000 7 0 2 1 1,923
0 1 8 1.906
1 1 6 1.870
5000 - {113} 2 1 1 1.622
4000 -
{012}
{006}
3000
{018}
2000 4
{024}
{110}
1000
{202} {116}
28 )
o T T T T T
o 38.49 4948 5307 61.23 67.57 74.69 82.49 B3.24 853 100

Figure 3 - 5 : Spectre de diffraction de neutrorﬁsz,SZ&) de la calcite.

6 Développement de [lanalyse quantitative de texture sur le
diffractométre D19 de I'lLL

6.1 Introduction

L'analyse quantitative de texture a été développeaitilisant le nouveau détecteur
courbe a localisation de position (Curved Area RwsiSensitive CAPS) du diffractomeétre
D19 a I'lLL. Tous les diagrammes de diffraction sertraits a partir des anneaux de Debye-
Scherrer, puis affinés cycliguement par la combimaides formalismes de Rietveld et de
texture dans l'algorithme combiné. Cette étude reolat qualité de linstrument en termes
d'analyse quantitative de texture, avec des teraasjuisition typiques d'une heure pour une
détermination compléte de la fonction de distribuitides orientations pour une grille de
résolution de 5°x5°x5°. Dans ce chapitre nous nepofrs, par comparaison avec les résultats
obtenus sur D1B et D20, sur le rostreRidemnitecalibré que l'instrument D19 fournit des
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résultats trés semblables. Cette étude illustre dessibilités de diminuer les temps
d'acquisition des diagrammes complets d’analysentgative de texture et d’analyse
combinée, dans une gamme typique de 120° @erer? utilisant un détecteur courbe a
localisation de position. Ceci entrouvre les pabgks de mesurer quantitativement des
textures de facon dynamique dans des temps castiquies correspondant a une cinétique

lente.

6.2 Expériences et échantillons

L’'analyse de I'ensemble de toutes les données aéétisée en utilisant 'analyse de
profil dans le formalisme d'analyse combinée. Teuts opérations nécessaires ont été
implémentées dans le logiciel MAUD (Lutterotti, Ntaes et Wenk 1999).

6.2.1 Technologie et zone efficace du détecteur D19

Composé de 640 colonnes de détection soit undata de 124°, le détecteur de D19
offre ainsi une résolution spatiale de 0,19° @én(Rorizontale) et 0.12° em (verticale).
Cependant, aux deux extrémités du détecteur, ibrafiip des zones mortes qui seront
supprimées. Ceci raméne finalement la gamme derewe606 pixels soit ~115° ef 2t 30°
env. La couverture de chaque colonne de détectionvalgmte a une gamme ende 30°,
offre un angle solide de détection de 1,1/40 sguwelonne une couverture totale du détecteur
de 1,1 sr.

6.2.2 Stratégie de mesure

La stratégie de mesure a été dans un premier telapsiesurer avec le nouveau
détecteur de D19 comme s'il n’était pas étendw ehdonc de mesurer tous les diagrammes
pour toutes les orientationg,§) de I'échantillon, a I'instar d'un CPS classiqllerésulte de
cette mesure un trés grand nombre de données, HEFammes Debye-Scherrer
equivalentes a D20 et D1B, et une tres grande dadwe de mesure. Cette étape permet de
vérifier le nombre de données effectivement néoessa I'analyse et n’est pas présentée ici
car trop fastidieuse. Dans un deuxieme temps,dan@ance est supprimée en ne mesurant

gue les données nécessaires, en tenant comptecdéisdtions et zones aveugles.
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6.3 Mesures et corrections effectuées sur D19

La géométrie de l'instrument D19 est spécifiquepair I'utiliser a des fins d’analyse
guantitative de texture, un ensemble de correctidoisent étre apportées en plus des
corrections usuelles (Efficacité des cellules, ection des données en (x,y), etc.). L’ensemble

de ces corrections seront détaillées ci-apres.

6.3.1 Correction de données brutes

Comme chaque modele de détecteur contient desnagtions géomeétriques propres et
des efficacités variables de cellule, il est némiessd’opérer des corrections spécifiques. La
Figure 3 - 7 montre un jeu de données brutes qmreant a 'ensemble des intensités
recueillies par le détecteur pour une distributienchamp plat fournie par la diffusion d’'un
échantillon de vanadium. Le vanadium diffuse lestmas de fagon plus ou moins isotrope,
ce qui permet de détecter les « défauts » du @étedt parait évident sur cette figure que les
intensités le long des bords et @i détecteur sont plus faibles qu'au centre, dguantité
non négligeable, mais I'on peut également voir dingnution quasi périodique se produisant

aux jonctions de chaque cellule du détecteur lg tnl'axe D.

La correction des données brutes est réaliséeesumétrices de points. Ces matrices

prennent en compte les corrections verticaleszbotales et d’'intensités :

* Les corrections verticales consistent en un reiposiement des neutrons le long
des fils du détecteur. Une lentille électrostatigueté placée sur la face interne de
la fenétre d'entrée du détecteur afin de réduiseeliéets de parallaxe dans la
direction verticale (Figure 3 - 6). La correctioest que partielle et il est donc
nécessaire d'effectuer une calibration du déteqteur corriger au mieux cet effet.
En pratique, un masque en Cadmium (systéme de sfembeizontales) est
positionné sur la face externe de la fenétre dentne irradiation uniforme a
l'aide d'un échantillon Vanadium permet alors deos@ionner géométriguement

les "pics" mesurés.
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Echantillon

*He + CF,

X

Figure 3 - 6 : Coupe verticale d’'un module de D19.

* Une correction est aussi appliquée dans la dimectiorizontale. En effet,
l'uniformité de comptage entre les fils d'anode eiébp tres fortement du
positionnement exact du fil dans le détecteur ajng de I'électronique de lecture
qui est associée a chaque fil. Il s'agit donc tumiiser le comptage a l'aide d'une
matrice tri-diagonale prenant en compte les échadgeite-gauche de chaque fil
avec ses voisins. Cette méthode permet d'éviter réglage régulier
(potentiometres) des 640 voies électroniques assecaux fils. 1l subsiste
cependant un phénomene de "vagues" de l'ordre elqus pourcents au niveau

des jonctions inter-plaques apres cette corre¢kaure 3 - 7a).

La correction des données en (X,y) est effectuéaneont, dés la lecture des données
brutes, il n’est donc pas possible d’appréciemlaticbution de ces corrections. Afin de pallier
a ces erreurs d'intensités entre les différentdisiles du détecteur on a donc réalisé une
mesure avec un échantillon de vanadium standardpé€u créer ainsi une matrice de
calibration, appelée &factor » permettant d’homogénéiser les valeunstelisités (Figure 3-
7b).
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b)

Figure 3 - 7 :Représentation 2D d’'un diagramme de diffusion aluadium : a) données
brutes, b) données corrigées de la diffusion dagmm ¢ =1,24A; D19).

Une partie de la zone (proche des connecteursgtdettbn ne sera pas utilisée car les
incertitudes associées sont trop grandes. Cecbneeme que les extrémités du détecteur,
réduisant ainsi la zone de détection éra2-115°. Un exemple de correction d’intensité sur
un diagramme Debye-Scherrer du rostreBéé&emnite(Figure 3 - 8b) montre I'efficacité du

calibrage des intensités.

109



Chapitre 3 : Développement de I'analyse quantitatide texture sur D19
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Figure 3 - 8: Diagramme de Debye-Scherrer sur le rostre de Béteravant (a) et aprés (b)
correction d’intensité. Redressement des annegpo(o intégration directe dans
Symphonix, et transformation de localisation daesplace des figures de poles.
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L'effet bien connu de courbure des anneaux (Figura) est d’avantage prononcé pres
du faisceau direct, donc aux bas anglesPbur le travail en intégration directe, nous @&von
effectué une correction de courbure avant l'intégmadonc un redressement des anneaux de
Debye-Scherrer (Figure 3 - 8c).

Ces corrections montrent la variation avécd2 la gamme angulaire couverte par le
détecteur ey (Figure 1 - 7 du chapitre 1). Ainsi, pour des asgh~80°, le détecteur couvre
environ +15° endy, alors que vers@220°, la couverture ed, est d’environ £30°. Ceci est
essentiellement d( a la courbure des anneauxnmgsriante proche du faisceau direct. Cet
apport « supplémentaire » de données, nous pereretisager de réduire encore le nombre
d’acquisitions et d’accroitre de ce fait le gaintdenps ; ceci renforce notre idée d’acquérir
des données cinétiques en QTA. Les figures de pidemécessitent pas I'obtention d’'un
spectre complet pour étre calculées, on mettra dorévidence, qu’un apport de données trop

abondant n’est pas indispensable, ceci sera @&épdils précisément ultérieurement (8 5-5).

6.3.2 Couverture des figures de péles

La taille totale effective du détecteur correspand angle de 30° en(Figure 3 - 9a).
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219 scans

x=-10 b)

Figure 3 - 9 :(a) vue du détecteur D19 equivalent a une posjtigi (b) les 4 positions en
Yplate FECOUVIANt les 90° en

Un tel angle d’ouverture correspond a six positiégsivalenteg pour des incréments
Ax=5°. Un scan ery de 90° pourrait alors étre théoriquement couvart geulement trois
orientations différentes de I'échantillon, corresgemt alors a un facteur de gain en temps de
19/3 ~ 6. Cependant, les positions extrémeg, ecessaires pour s’assurer d’'une continuité
de la mesure au niveau des chevauchements, exdgerd la pratique 4 orientations
différentes de; de I'échantillon (Figure 3 - 9b), le gain en terdfscquisition qui en résulte,
n'est plus alors que de cing, si I'on veut coules figures de péles de facon complete. Les
quatre orientations nécessaires de I'échantilldafeat alors aux valeurs dgiae = 5, 30, 55
et 80°, correspondant aux 19 orientations equiveseeny pour un détecteur 1D, pour un pas
de 5°. Les chevauchements des donnees entre cpasjtion degae SONt des informations
redondantes.

Les positions e (72 positions de I'échantillon pour une résolutiengrille de 5°) sont
mesurées completement, mais seulement quatre ati@rmd eny sont nécessaires, soit un
total de 288 orientations mesurées (contre 1368) poe méme résolution de grille. En outre,
la résolution ery n’est limitée que par la taille des lignes déiees, une résolution accrue
n’entrainerait pas plus de 4 orientationsyer.a résolution intrinséque endue aux lignes

détectrices est de 0,12°.
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6.3.3 Correspondances CPS — CAPS et plan cristallins

Le diagramme reconstitué pour le détecteur CPAS®° correspond a celui qui aurait
été mesuré avec un détecteur CPS pour la mémetatiten o) de I'échantillon. En
revanche, et de maniére dépendantetd@r plan cristallin diffractant & une positiorr -15°
(Figure 3 - 10) du CAPS aurait été détecté par RS @our une orientatiop = 15° de
I'échantillon. Il résulte qu'un plan diffractantva= -15° est en fait & un angle de -15° dans
I'échantillon. De plus, il faut prendre en compaiecburbure des anneaux de Debye-Scherrer,

plus importante aux bas angles et qui accroit daitke nombre de valeurs gn

Leplan 4 v=+15° dans ["échantillon diffracte a+=15°

v=]5° y=-15"
v=10 y=-10°
y=5 y=-5
Lptasa— V) 7=
y=3" Y5
) v=-11 ' $=10°
Trace des plans (hkl) T v=15% y=]5"

Zone du detectenr

dans le cercle d'Euler . .
2 Yplae=0"

Figure 3 - 10 :Détecteur bidimensionnel courbe a localisatiopai&tion.

6.3.4 Calculs des coordonnées deetv des pixels du détecteur

On positionne un point M correspondant a un pixetlétecteur, par ses coordonnées x
et y (Figure 3 - 11). L'angle entre les directions CM et CH liant M et sa prog@cH sur le
plan équatorial au centre de la sphére d’Ewald @& &bors :v = arctan (y/CH), avec CH =R,
R étant le rayon du détecteur. L'angleaut directement O'H/R, ou O'H est la longueuuix s

le détecteur développé.
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Sphére d’Elwald |

~

X,(0.0.0)

Figure 3 - 11 :Relation d’angle aw§,x,) = (0,0,0) utilisant le nouveau détecteur
bidimensionnel courbe a localisation de position.

On constate avec les mesures opérées avec unetdet€®S (instruments D20 ou D1B),
pour lequel les faisceaux diffractés mesurés s@tiquement paralleles au plan équatorial de
la sphére d’Ewald, dans le cas du détecteur CPADIE: qu’'une partie des anneaux de
Debye-Scherrer observeés se trouve en dehors diéglatorial. Sur la Figure 3-11, le point P

est a l'intersection entre la sphere d’Ewald (czi@@) et la sphere des poéles (Centre O), de

rayons respectifs A/ et 2si®/A, le vecteurOP étant parallele au vecteur de diffusion

s=k_ -k . pour le faisceau diffrac@M.

Le vecteurS est parallele a la normakeau plan diffractant (h,k,l), @P est repéré par
les angle®), et ¢, (Figure 3 - 11) dans le repére de I'échantillogr(Ks,Ys,Zs). Pour un
triplet angulaire ¢,y,9)=(0,0,0), K est tel que le plan équatorial contient les ax£8,%0), et
Z40,0,0), et %(0,0,0) est confondu avec I'axe du faisceau dir€ct.pourrait alors repérer
directement les figures de pdles avec les anﬁg'J% <p§ respectivement comme co-latitude et

azimut, et de plan équatorialg(@,0,0), X(0,0,0)).
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Notons que tos ¥y, = QP/OP, cos ¢;, = QH'/0Q, et avesink = QH'/CQ etcosv =

CQ/CP, nous remplagons les distances par leurs valeurs :

) 22,

avecCP = 1/A etOP = 25sin(0) /A

cos@ )sink )
2.sin@)sing, )

cosf, )= (3-2)

Mais par soucis d’homogénéité avec les représenmtisuelles des figures de péles,
nous préférons choisir comme plan équatoriaf@X,0), Y40,0,0)) en gardant Zcomme

normale des figures de pdles (Figure 3 - 12).

Ys

Figure 3 - 12 :Coordonnées des figures de pbles.

Pour ce, remarquons tout d’abord que le faisceﬁwwliéﬁS diffracté qui intercepte le
détecteur au point M sur un anneau de Debye-Schest tel que les relations de
trigonométrie sphérique (Annexe 3-1) nous donnent :

cos (B )= cosK ) cosv( (3-3)
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Ouk est I'angle entre la direction du faisceau inctdetfa ligne CH, projection de CM
sur le plan équatorial, c'est-a-dire :projectionfaigceau diffracté sur le plan équatonakst
'angle entre@s et CH, et B est I'angle entre le faisceau incident et le f@scdiffracté. Dans
cette équation, pow=0, nous obtenons la situation équivalente a unengéie asymétrique

utilisant un CPS (Heizmann et Laruelle 1986), aRfxx.

Les relations obtenues entre les ang?gest 903', et la position d’'un point M(x,y) du
détecteur, correspondent a une position parti@lgur §,,0) = (0,0,0). Il reste donc a
determiner les coordonneées des lignes de @gles ¢, pour une position quelconqus,f,o)

de I'échantillon.
6.3.5 Détermination dey a partir de M(x,y) : corrections de localisation

Nous détaillons ici le calcul qui permet d’étaliérlien entre les positions M(x,y) des
faisceaux diffractés sur le détecteur bidimensibmige D19 et les angles= (9, ¢,) des
figures de pbéles dans le repere de I'échantillorpéisr une orientation quelconque,,¢) de
I'échantillon sur le goniométre. Cette translateappelle « correction de localisation ». Le
but est de pouvoir implémenter directement cesections dans des logiciels d’analyse de
texture (Comme Maud) et dans le logiciel LAMP. Hfete ce dernier nous restera utile car
Maud ne traite pas pour l'instant les facteurs tilecture magnétique et ne pourra donc pas
étre utilisé pour I'analyse quantitative de textoragnétique (Chapitre 4), LAMP permettra

de pouvoir implémenter les données dans Beartex.
a (wx,$) = (0,0,0) (Figure 3-13) :

Plagons-nous tout d’abord dans le cas le plus siraplles positions ep ¢ et sont

inchangées, on a:

9, =2-9,
2

y y

(3-4)

Puis en utilisant la formule en cosinus de la mmoétrie sphérique (Annexe 3-1) :
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cos@, )= cos§, )cod(, ¥ sif(, )sih| )com )2 cB( )aps( (3-5)

et avec la formule des sinus :

sin(o,) _sin(%)

3-6
sm({)y) sm( y) (3-6)
soit :
ines"
sin, ) = z::gﬁy; (3-7)

Figure 3 - 13 :Correspondance des angles.

La Figure 3 - 13 est la représentation des diffisrangles dans le repéres(¥%s,Zs) par

rapport a la normalk du plan diffracté et permet une meilleur visudisa des relations

entre chaque angle.
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a @,x,9) = (0y,0) (Figure 3-13):

Maintenant, nous faisons une rotationygeomme le montre la Figure 3 - 13, l'angle

(p; reste inchangé alors que I'angigdevientdy, — x.
J, - J,—X (3-8)

On déduit de 'Equation (3-4) et de la relation8)341a nouvelle valeur déy gue l'on injecte

dans I'Equation (3-5), on obtient :

cos@, )= 00%1—2T -9, +x} cosy, (3-9)

De méme pour I'Equation (3-7), on obtient :
Tt .

5%+

sin@, )

sin{
sin(, )= (3-10)

Ensuite, une rotation d’un angle deautour dejs (Figure 3 - 13) laisse inchangg, alors

que(p; devient(p; —w:

o, - ¢, ~w (3-11)

Alors, 'Equation (3-9) devient :
— -,-[ '
cos@, )= co E—Sy +x | cog(, —w (3-12)

On s’apercoit que la valews, n’intervient pas dans I'expression en sinus, li&pn (3-10)
reste alors inchangée :
Tt .
5%+

sin{
SIne, )= e )

(3-13)

a ©,5,0)= (0,%0) (Figure 3 - 13) :
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Enfin, la rotation d’anglep (Figure 3 - 13), 'angle de poig, reste inchange alors qus
devientp, — @ :

¢, -, -0 (3-14)

On obtient donc finalement pour une orientatign,(o) quelconque :

cos@, )= co%]—zT -9, +x} cog(, ~w (3-15)
sin(n—a'y +Xj

¢, =arcsi Sin@.) - (3-16)

avecd, = arccof sifv) /2s{g)) (3-17)

etd) = arccos cos(v) sin(k) (3-18)

2sin(8) sin(f)'y)

Yy ety sont alors les coordonnées des figures de poigsré1-7) dans le repére;,kpour la

figure de pbles mesurée a I'angle

Nous avons I'habitude d’utiliser une grille réguéiepour mesureiﬁ(x, d)). Apres

correction de localisation el ()7) par les équations Equation (3-15) et (3-16), unage

nombre de cellules de figures de pbéles peuventeaanplusieurs points d’intensité, ou pas
d’intensité du tout. Dans ces cas nous avons assigres cellules une valeur de l'intensité

interpolée sur la surface des poles et sur unke géiyuliere pouty,e, de 5°x5°.
6.4 Comparatifs et interprétations des mesures effect@s sur D19 et D20-D1B

La Figure 3 - 15 montre les figures de poles {0@H300} recalculées a partir de
I'affinement de la fonction de distribution desesriations du rostre dgelemnite mesuré sur
D1B. Nous avons obtenu des facteurs de relialpbig Rietveld R = 17,60%, R, = 4,10%,
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et pour 'ODF R,= 13,16%, et la valeur de densité maximale potiglae de pole {006} est
de 8,18 m.r.d.. Cette valeur peut étre considéodere « standard », car obtenue avec les
données de D1B\(= 2,52A) considéré comme meilleur instrument eméde QTA par le
Round-Robin (Wenk 1991). La Figure 3 - 14 est wem@ésentation de la somme de tous les

diagrammes mesureés sur le rostre de bélemnite.

g 2 2.
Iutenslty“ ICUllllt” 1

I~

=

[=]
T

calcite

Ty T T e

| L
600 800
2-Theta [degrees]

Figure 3 - 14:Somme des 1368 diagrammes mesurés sur un rostededenite du crétaceé
(A=2,52A, D1B).

Figure 3 - 15 :Figures de poles {006} et {300} du rostre de béteim du crétace (D1B).

Les figures de poles (Figure 3 - 17) pour les g@wipauxd et¢ montrent une forte
texture « planaire » avec les axede la phase calcite aléatoirement répartis autedfaxe du

rostre (centre des figures de poles) et les @xalgatoirement répartis autour des axes
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donnant un léger renfort au centre de la figurepdes {300}. La densité maximum de
l'orientation est d’environ 9 m.r.d. pour cette é&sp sur la périphérie de la figure de pdles
{006}. La Figure 3 - 16 est une représentationaledmme de tous les diagrammes mesurés

sur le méme rostre de bélemnite.

4000

Intensity™? [Count!?]

2000~

Caco3 | |

400 60.0
2-Theta [degrees]

Figure 3 - 16:Somme des 1368 diagrammes mesurés sur un rostededenite du crétaceé
(\=2,42A, D20).

9.3

006 300 .
]
l1 mrd
: 0.0

Figure 3 - 17 :Figures de pdles recalculées {006} et {300} dutresle bélemnite, mesures
réalisées sur D20.

Les facteurs de fiabilité obtenus pour I'affinemédstRietveld sont R= 23,31% et B,
= 5,48%, pour I'affinement de I'ODF,R= 25,60%, soit un facteyf légérement supérieur
gue pour les données de D1B. Les caractéristigedgsxture sont cependant trés proches de

celles obtenues sur D1B.
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La Figure 3 - 18 est une représentation de la sodereus les diagrammes mesurés sur
le rostre de bélemnite du crétacé avec les dorD&@sLa différence de nombre de pics de
diffraction sur cette figure comparé aux Figure B}-et Figure 3 - 16 est due a la différence

de longueur d’onde, plus courte pour D19.

100
=
E
é a0
s
i i
g .
5 60 )
= i
A0F 4 T A" 4 B W ]
| | | |
Calcite | 11 | | | Il [N T e e e IWEWEer e e I e
st AT i

00 100.0
2-Theta [degrees]

Figure 3 - 18:Digramme de diffraction obtenu sur le rostre defné@ite ¢=1,24A, D19).

Pour cette acquisition seulement 4 positions dehéétillon (pour D19 contre 19 pour
D20) eny ont été nécessaires, grace a la zone de couveriwrdu détecteur, donnant lieu a
un temps d'acquisition de moins d’'une heure. Lggrés de pbles (Figure 3 - 19) sont tres
semblables a celles obtenues en utilisant l'ingnird20 (Figure 3 - 17), bien que la densité

au maximum de distribution soit Iégerement infémeeai celles de D20 et de D1B.

Un maximum de densité de 9 m.r.d. est observéasiigure de pdles {006} mesuré sur
D20, de 8 m.r.d. sur D1B et de seulement 7 m.udDd9, mais le caractére planaire de la
texture de cet échantillon est bien révélé quel spiel’instrument. Les différentes densités
d'orientation observées sont attribuables aux ifapgons des corrections actuelles de
linstrument D19, mais aussi aux différentes caditrans de faisceaux entre les différents
instruments, qui imposent un volume sondé difféereBh effet, l'instrument D19,

originalement développé pour I'étude de monocristaossede un collimateur tres fin, d’ou
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une taille de faisceau fine. Ce dernier ne perreetahder qu’une partie de volume du rostre,
contrairement aux deux autres instruments pourukdsqtout le rostre est sondé. Ces

différences peuvent engendrer des variations dsitdsnde I'ordre de 1 ou 2 m.r.d. aux

maxima.

Figure 3 - 19 :Figures de poles {006} et {300} du rostre de béhite du crétace, mesurée
sur D19.

Les facteurs de reliabilité pour l'affinement deeReld sont B = 25,81% et By =
18,74% soit un plus faiblg, et pour I'affinement de 'ODF JjR= 31,59%. Ces facteurs sont
semblables a ceux obtenus sur D20 (Tableau 3L.e3R, de 'ODF de D19 est fort, mais ceci

est di au nombre de pics plus important mesuréd Eaur

D1B D20 D19
Densité maximale sur {006} (m.r.dl) 8,18 9,30 6,66
¥? 4,29 4,67 2,42
Facteurs Rietveld : R,| 13,16 23,31 25,81
de reliabilités Rexp| 4,10 5,48 18,74
(%) ODF:Ry| 17,60 25,60 31,59

Tableau 3 - 3 :Récapitulatif des densités maximales et des fextiireliabilité sur les
instruments D1B, D20 et D19.

6.5 Acquisition des données sur D19

Le détecteur D19 permet l'acquisition des anneaexDeabye-Scherrer, avec des

intensités trés inhomogéenes en raison de la fexteite du rostre (Figure 3 - 20).
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Figure 3 - 20 :Données brutes du diagramme de Debye-Scherremp@D)une orientation
(xplate=0°, =0°) du rostre de Bélemnite. A noter les variaifortes d’'intensité le long des
anneaux de Debye-Scherrer.

L'avantage de tels diagrammes est d'obtenir siméib&nt une mesure de 30°
d’ouverture ery, diminuant le temps d'acquisition nécessaire pé@aliser les figures de péles.

La réduction de données est effectuée en plusiapes :

0] Correction de I'efficacité des cellules du détegteu

(i) Correction de localisation.

Apres correction de localisation, les donnéesdg,) sont directement utilisées pour
affiner 'ODF. Pour obtenir la méme couverture dBRQue sur les diffractométres D20 et
D1B, nous devons mesurer au moins quatre positengiawe sur D19, chacune d’entre elles
couvrant une zone entypiquement de 30° a 60°, selon la position ducpigsidéeré. En effet,
a faibles B, la courbure des anneaux Debye-Scherrer augnentnibre deé, mesurés pour
une méme orientatiop de I'échantillon sur le goniometre, alors que pdes valeurs autour
de ~90°, la courbure est beaucoup plus faible et laection de localisation a apporter

également. La difféerence engretyd, est donc moins grande pour ces dernieres.
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6.6 Redondance de données et couverture des figuresmlides

Une mesure permettant de couvrir totalement 'OBF2aecoup sOr réalisée si quatre
positions d’échantillon ep sont réalisées, typiquemept 5°, 30°, 55° et 80° pour chaque
valeur dep (dans le domaine 0-355°) en utilisant un incrénaegjulaireA=5°, et en prenant
en compte le domaine total de mesures énMais de telles mesures demandent des
ressources importantes lors de I'étape de caltuln systeme d’exploitation utilisant 2Gb de

RAM n’est pas suffisant pour permettre I'affinemeambiné.

Il n'est pas nécessaire a priori d’avoir un receavent total de toutes les figures de
pbles pour que I'OD soit définie de facon completeunivoque. Il peut étre possible de
restreindre le domaine mesuré énj2et o, voir méme supprimer certaines mesuregan
Le but de cette étude est de voir jusqu’a queltpbiest possible de réduire I'acquisition de
données, augmentant de ce fait le gain de tempgsgju%ition. Grace au logiciel Maud, il est
aujourd’hui possible de visualiser la couverturs figures de poéles (Figure 3 - 21a) pour

chaque jeu de données pris en compte dans le calcul

6.6.1 Utilisation de données limitées en 2theta :

Dans un premier temps, pour les quatre jeux de @ay = 5°, 30°, 55° et 80°, nous
avons limité la zone d’'analyse ef, 2 18% 20 < 40°. Vu la longueur d’onde utilisée sur D19,
cette limite correspond en fait aux méme pics dieadtion que sur les instruments D20 ou
D1B, linformation texturale est ainsi couverte deméme manieére. On peut voir sur la
Figure 3 - 21a, 'ensemble des points de mesuregects par ces jeux de données. La quasi-
totalité des figures de pdle est recouverte, y awrips valeurs aux centres des figures de
pdle ou un recouvrement important des données,négassaire, est observé. On constate
également, la légére variation de position des tpomesurés au niveau des zones de

recouvrement entre chagygue due a la correction de localisation.
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Figure 3 - 21 :a) Points expérimentaux dans I'espace des figiggsles couvert en utilisant
les 4 jeux de donnéegyae= 5°, 30°, 55° et 80°, b) Développg) représenté en 2D entre les
données expérimentales (bas) et affinées (haaj) Btgures de pdéles {006} et {300} du
rostre de bélemnite du crétacé. Mesures réalisgd31® en utilisant tous leglate et toutes
les orientations e, mais avec avec un domaine ér@duit a 18 20 < 40°.
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Un diagramme 2D permet de visualiser les donnépérerentales et calculées de tous
les diagrammes mesurés (Figure 3 - 21b). Une bosm®ductibilité entre les mesures et

I'affinement est observée.

Nous obtenons des facteurs de reliabilité pouraligse Rietveld, Rw =31,6° et Rexp =
18,7%, donnant ug? de 2,84. Le facteur de reliabilitt Rw pour I'aiment de 'ODF est de
25,8%. Ces facteurs relativement forts provienrsioh désaxage de l'axe du rostre par
rapport a I'axe du cercle d’Euler, qui occasiongs dariations d’absorption lors de la rotation
¢. Ces variations sont a 'origine des oscillatiatistensités périodique sur les diagrammes
2D, dont la correction est difficile bien que réak sur cet affinement. Cette difficulté permet
de comprendre pourquoi le maximum de densitésatitation des figures de péles (Figure 3
- 21c) n'est pas aussi fort que celui obtenu ssrdetres instruments. La difference n’est
cependant que de 2 m.r.d. sur la figure de p6l8§XQce qui est peu en valeur intégrée sur la

composante d’orientation compte tenue du fait @ganinima sont tous a zéro m.r.d.

Les figures de pdles {006} et {300} sont tres seatides a celles obtenues sur les deux
autres instruments, a une rotation pres autour 'ae lp due au positionnement de
I'échantillon sur le goniométre. La forme du poéntral de la figure {300} montre également

une symétrie imparfaitement cylindrique.

Pour un temps de comptage identique, le jeu de @nrcomplet mesuré sur
'instrument D19 représente un gain de 1368/28854Ytemps d’acquisition par rapport aux
instruments D20 et et D1B. Cependant, vu la digtancréacteur de I'instrument D1B, sur ce
dernier les temps d’acquisition par orientationctigntillon sont plus importants pour la
méme résolution intrinséque de détecteA20€0,2°) comparé a D19. La comparaison D19-
D20 est plus délicate puisque le facteur ~5 préaudeste en faveur de D19 si la résolution en
20 n'est pas importante. Mais le rapport signal/bdgitD19 est plus faible, ce qui nécessite
généralement un temps de comptage deux fois phg $ur D19 typiquement. Dans ces
conditions, les données restent moins bonnes pd% Bomme l'atteste le plus forte,R

comparé a celui de D20.
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6.6.2  Utilisation de tous lesypiaee, Mais une orientationg sur six

Suite a la réflexion précédente, nous nous sommeesaddés si I'on pouvait faire
I’économie de certaines orientatiopsle I'échantillon, en prenant en compte dans umjae
temps un seul jeu de données sur siy.eDans ce cas toutes les donnéestear? été prises
en compte pour s’assurer un maximum d’informatices résultats obtenus (Figure 3 - 22),
montrent une diminution de la densité des figuregpdles, de 6,6 m.r.d. a 4,37 m.r.d. pour
{006}. De plus, la texture planaire est segmen&hg de I'équateur de {006}. Les données
non mesurées étant considérées comme proche de.dl par I'affinement E-WIMV de
'ODF. Cette segmentation est également reflétéalpa facteurs de reliabilités assez élevés,
Rw = 46,26% pour 'OD et R= 45,48%, Ry = 18,15% pour I'affinement de Rietveld, ce qui
donney?= 6,28.

.‘4.3?

Figure 3 - 22 :Figures de poles {006} et {300}, analyse de tssypaeet 1/6" dese du
rostre de Bélemnite.

1 mrd

0.1

Cette mauvaise reproduction de la texture moniveed’ et déja, dans le cas de texture
planaires cycliques comme c’est le cas ici, mesdeselle maniére que I'axe de cyclicité soit

dans le plan incident, que toutes les informat&Emg sont nécessaires.
6.6.3 Utilisation de tous lesypjate, avec ung sur 12
En réduisant le nombre de donnéespatiun facteur 2 par rapport au cas précédent on
obtient des figures de poles tres similaires (FgBir 23), avec une légere baisse de densité

maximale (4,04 m.r.d). Les facteurs de reliabiRg = 47,24%, R = 46,09% et Rexp =
18,14% pour I'ODF et Rietveld respectivement.
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.

Figure 3 - 23 :Figures de poles {006} et {300}, analyse de toemy}e et 1/1F™ dese du
rostre de bélemnite.

6.6.4 Donneées du rostreypiae = 30° et 55°, unp sur 12
A partir du cas précedent, la suppression de deux fle données correspondant aux
valeursypiae = 0° et 80°, modifie considérablement I'aspectaléexture affinée (Figure 3 -

24).

Les facteurs de reliabilité sont proches des p&ue@R, = 48,81%, R = 48,83%, R,

=18,1959% ef? = 7,20) mais ne sont plus représentatifs deviaie » texture.

e

Figure 3 - 24 :Figures de poles {006} et {300}, = 30° et 55, et 1/1¥" desq.

La couverture des figures de péles est tres irsaufte (Figure 3 - 25), et ne suffit plus a
contraindre l'affinement de 'ODF a des valeurssoainables. Ce type de comportement de
'affinement de I'ODF est bien sdr renforcé lorsgl@en diminue encore le nombre de

données.
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m DataFi

Figure 3 - 25 :Couverture des figures de pole pagiie= 30° et 55°, up sur 12.

7 Etude de la texture d’un échantillon d’'une glaucophnite

La glaucophanite est une roche minérale, qui prvike la chaine des Alpes, et est
composée d’amphibole riche en Na-Mg. Les amphibsl@st une famille de minéraux,
silicates de fer, de calcium ou de magnésium. Edliastallisent dans les systéemes
orthorhombique et monoclinique en prismes tresngks, avec un clivage typique selon les
faces du prisme. La glaucophanite a subi une défioom pendant la subduction de la crolte
continentale africaine qui est passée au desslsaedlte (froide) de 'océan Téthis (Zucali,
Dugnani, et al. 2001) (Zucali, Chateigner, et &@02). Cette subduction de la crolte
continentale s’est déroulée pendant la période rdtac (66-144 Ma) jusqu’a celle de
I'oligoceéne (23-36 Ma), qui a conduit a la formatide la chaine Alpine actuelle.

Sa faible texture est caractérisée par une orientate I'amphibole suivant les plans
(foliation) et les lignes (linéations) du minérakh procédure de mesure des textures reste

évidement la méme que celle énoncée précédemment.

Le Tableau 3 - 1 compare les facteurs de religbpitovenant de I'échantillon de
glaucophanite (M26), apres affinement des diagrasnaigenus avec les instruments D1B,
D20 et D19. La Figure 3 - 26 montre la comparaides figures de pdles pour les axes
principaux {002}, {100}, et {020} recalculées. Orept voir une bonne concordance entre les

figures de pbles obtenues avec les instruments [@1B20 et D19 en termes d'orientation des
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axes principaux, et qui correspond au processumlaecation qui est lié a l'histoire de la

déformation.

D1B D20 D19
Densité maximale sur {100} (m.r.d. 6,49 4,48 3,08
e 14,29 128,37 1,02
Facteurs de Rietveld : R,| 10,15 19,77 14.75
L o
reliabilités (%) Re| 2,67 1.73 17.20

Tableau 3 - 4 :Récapitulatif des densités maximales et des fextiireliabilité sur les
instruments D1B, D20 et D19.

Les figures de poles obtenues sur I'ensemble deestéérs montrent la méme relation
pour les figures de péles {100}, et ont un maximaml10° de I'axe (¥Y), et sont associés a
la distribution des figures de péles {002} et {02@e dernier est également caractérisé par
un maximum le long des anneaux de la figure desp@es orientations sont en accord avec
le champ de contrainte de constriction comme sdéggé&ur I'amphibole pour différents
scénarios géologiques (Zucali, Chateigner, etG2®, (Siegesmund, Helming et Kruse 1994).
Ces maximums {020} sont moins prononcés pour lgaréis de péles obtenues avec D19
(Figure 3 - 26¢).

Les facteurs de reliabilité pour laffinement dee®Reld sont en accord, avec

Rw=18,17% et B=17,98% pour D19, #F19,77% et B=1,73% pour D20 et Z10,15% et
Rexp=2,67% pour D1B.
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Figure 3 - 26 :Figures de pbles {002}, {100} et {020} recalculéesnormalisée pour les
axes principaux de la glaucophanite, mesuréesaupiB, b) D20 et c¢) D19.

Les temps de mesures pour chaque instrument valgeh®-12 h pour D1B, a plus de 3
h pour D20 et moins d’'une heure pour D19. L'ensentda ces résultats, nous montrent bien
la faisabilité de I'analyse de texture sur D19 pdes échantillons « réels » ainsi que le gain

de temps qu'il procure.

8 Conclusion

Nous obtenons des figures de pdles tres semblabiddnstrument D19 (comparé aux
instruments D20 et D1B) avec des temps d'acquisiieaucoup plus courts pour cette
résolution de grille, si une résolution plus failda 2 et un rapport signal/bruit moins
important sont acceptables. Nous avons montré gteit possible de développer I'analyse
quantitative de texture sur le détecteur bidimemséb D19 a priori réservé aux études sur
monocristaux. Le développement de mesure de ce digmalyses ouvre la possibilité de
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mesurer des textures dynamiquement, selon les ggméristallines, avec des résolutions
d'ODF supérieures aux lignes neutroniques congdéréomme étant les meilleures
actuellement tels que HIPPO de Los Alamos ou GENS#®8. En effet, la résolution enest

ici seulement limitée par la taille des lignes @tedteur et peut donc étre accrue.

Grace au développement de l'analyse quantitative taddure sur le détecteur
bidimensionnel courbe a localisation de position9Dainsi qu'a la réduction du temps
d’acquisition, nous nous sommes intéresses a wetagpi n'a jamais été abordé, sauf par un
groupe de recherche canadien (Birsan, et al. 1806)i concerne I'aspect magnétique. Le
but du prochain chapitre est d’élaborer une noavédcon de caractériser les matériaux
magnétiques, par le biais des figures de pdleseetamhalyse de texture. Cette nouvelle
technique sera dénommeée : I'analyse quantitativeexkeire magnétigue (MQTA : Magnetic

Quantitative Texture Analysis).
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Chapitre 4 :

Analyse quantitative de texture magnétique

1 Introduction

Nous avons démontré précédemment le développengeiiamblyse quantitative de
texture (QTA) (Bunge et Esling 1982) sur le mulitetteur CAPS de D19 de I'lLL, grace a
la calibration des mesures avec un rostreBdeemnite(Léon, et al. 2009t par analyse
combinée (Chateigner 2004). Les temps de mesuresl'pnalyse QTA sont typiquement de
guelques heures par échantillon grace a I'améhorate l'intensité des faisceaux sur D1B
(Chateigner, Wenk et Pernet 1997) et D20 (Chatejghetterotti et Hansen 1998).
Aujourd'hui, grace au large détecteur bidimensibaeeD19, le temps de mesure est encore
réduit d’'un facteur 5.

Ceci rend possible des temps d'acquisition raidaesgpour l'analyse quantitative de
texture magnétique. L'étude de la texture magnétiexige des temps d'acquisition longs afin
de mettre en évidence la réorientation des monmaatmétiques sous champ. Nous opérons
la mesure par différence : un premier jeu de diagnas de diffraction (1368 diagrammes sur
1 CPS ou 288 diagrammes avec le CAPS corresponalantisnt d'orientations d'échantillon),
est mesuré sans champ magnétique appliqué (édbrantiimagnétiquement
macroscopiquement isotrope), puis un deuxiemeyea application du champ. La différence
entre les deux mesures permet de construire laseBgde poles de polarisation magnétique
correspondant a la réorientation des moments soasw. Par ajout du signal magnétique
sans champ appliqué, les figures de pbles totalagnétiques sont alors obtenues, qui
permettent de calculer la fonction de distributi@s orientations magnétiques (MODF).

Ce type d'analyse (MQTA) permet la caractérisati@s matériaux magnétiques en

termes de dispersion angulaire de I'orientation nmsmopique des moments, classiquement
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mesurée en utilisant des mesures d’aimantatione@iEmt ces derniéres ne peuvent pas
étudier comment le signal magnétique résultanti@stux cristallites et aux microstructures
de I'échantillon, ce que devrait permettre in fitenalyse MQTA. De plus, les mesures
d’aimantation sont directionnelles seulement (et paentationnelles). En général on ne
mesure I'aimantation que parallélement a I'axe danep appliqué, dans certain cas au plus
deux mesures sont effectuées, perpendiculairemempamlielement au champ appliqué.
L’'analyse MQTA caractérise le signal neutroniquesdtoutes les directions de lI'espace. La
meéthodologie implique bien entendu de pouvoir s&pde signal magnétique du signal

nucléaire.

Pour développer et illustrer cette application nausns choisit un échantillon de Fer,
possédant un faible champ coercitif. En effet, daascas la réorientation des moments
magneétiques est progressive, a faible champ. @einéiion a été aimanté sous 0,3T environ
grace a un porte échantillon développé a I'lLL asémt la rotation du champ magnétique
avec I'échantillon (champ fixe par rapport a I'éttlan) dans le cercle d'Euler. Ainsi, I'axe

du champ appliqu§ est fixe par rapport adét est paralléle asZ

2 Analyse théorique

Afin de pouvoir réaliser les figures de pbles maiges, il faut extraire des
diagrammes de diffraction les différentes contidmg pour chaque orientatiory,d) de
'échantillon. Les mesures par diffraction neutopré conduisent a deux types de
contributions, nucléaire et magnétique. Le butetéecanalyse est de séparer ces deux signaux

pour en extraire le signal magnétique.
2.1 Figures de péles
2.1.1 Figures de pbles mesurées

Dans un diagramme de diffraction de neutrons mesumé un échantillon sans
I'application d’'un champ magnétique externe, leufies de pdles totalds (Y) qui sont

composées d’une contribution nucléaire (n) et d'woatribution magnétique (m), qui

s’écrivent dans I'espace des figures de péles :
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O =G+ 1) (4-1)
avech = (hkl) ety =(3,.4,)

Avec application d’'un champ magnétique exteBnene figure de podles donnér;é(y,é)

contient la contribution de la partie nucléaireelié& la structure et a la texture
cristallographiques de [I'échantillon et d'autre tpda contribution magnétique liee a

I'orientation des moments magnétiques de ce mémanéition sous champ magnétique.
1.(¥,B) =11(y.B) +17(y.B) (4-2)

On suppose que sous l'action du champ magnétiguerigtallites ne sont pas libres de
tourner, les échantillons utilisés sont polycrigial massifs. Nous pouvons dire alors que la
contribution nucléaire sans champ est égale ariribation nucléaire avec champ.

15(7.B) = 13(Y) =1{(¥.0) (4-3)
Dans ces conditions on peut réécrire I'intensitéum&e sous champ de I'Equation (4-2) :
15(9,B) = 13(Y) +1}(¥.B) (4-4)

L’intérét de cette derniere équation est qu’ellatervir a la détermination de la partie
magnétique, indépendamment de la détermination adgdrtie nucléaire. Il est donc
envisageable de pouvoir réaliser une étude dextartenucléaire de I'échantillon en utilisant

des rayon-X par exemple, puis de mesurer la figler@Oles totale sous champ pour obtenir

IE’(V,B) . Ceci sous-entend toutefois qu'il est possible dennaitre le rapport

(IE(V))R_X /(|g“(y))n dans des conditions instrumentales données, ceaytiétre difficile a

réaliser de maniere pratique.
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2.1.2 Conditions de normalisation des figures de poles

Si les figures de pbles sont complétes, ce qui @eatle cas lorsqu’elles sont mesurées

avec des neutrons, la totalité de l'intensite difiée recue sur une figure de poles est :

[150.B)dy Avec dy =sins,d6,dg,
y

Nous pouvons donc décrire deux cas différents :sdan premier temps, si les

cristallites ne sont pas libres de tourner sousgha@n a :

[1:@.B)dy = [ 12)dy + [ 17(7,B)dy (4-5)
y y y

Dans un deuxieme temps, on suppose que les dtetgleuvent tourner sous l'action
du champ magnétique extérieur appliqgué. Dans cdesamtensités nucléaire sans champ et

sous champ sont différentes, on a alors :

[1:0.B)dy = [177.B)dy + [ 17(7,B)dy (4-6)
y y y

Puisque chaque contribution de(y, B) de I'Equation (4-6) posséde sa propre ODF, les
deux |7 (y) (oul}(y,B)) et1"(y,B)doivent obéir a la condition de normalisation, deniare

similaire aux conditions de normalisation que plag figures de pbles « classiques », Soit,

pour un hémisphere de la sphere de pdles :

[P @.B)dy= 27 (4-7)
y

[P @.B)dy= 27 (4-8)

Par conséquent le facteur de normalisation poucwieades figures de poles(y, B) et
|7 (y,B), ou pour des intensités aléatoirement repartiegswaut :
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[17G.B)dy
=L 4-9
e (4-9)
[17.B)dy
M =L =1M(y,0) =1(y,B) (4-10)
oy

y

Ce qui implicitement signifie que I'action du chamagnétique appliqué ne change pas
lintensité diffractée magnétique totale (puisque nombre et la norme de moments

magnétiques de change pas), mais seulement lditiépeen y de ces intensités.

2.2 Détermination de la partie nucléaire

Lors de I'expérimentation, si I'on peut trouver gess de diffraction aux neutrons sans
contribution magnétique (seulement nucléaire), iplus caractéristiques nucléaires peuvent

étre déterminées :

* L’ODF compléte de la partie nucléaire, ou la tegtaristallographique (OLF
= fy(g)), peuvent étre déterminées, si la ou les ra@ement nucléaires
fournissent suffisamment d’information pour permeettaffinement de {g).

Dans ce cas,,fg) peut étre utilisée pour recalculer toutes lestributions
|2 (Y), et les soustraire ainsi a l'intensité totale méswsous champ, (v, B)
pour obtenir la contribution magnétiqll{g(y,é) en utilisant 'Equation (4-4).
Ceci impligue la connaissance des facteurs de ris@atians nucléaires des

figures de pdlesl’. Ces derniers peuvent étre obtenus en utilisant :

17(7,B) _
nr — h n /— 7 . ~ ., ,
- _—Pﬁ” 5. I§) , P'(y,B) etant la figure de poles normalisee recalculék(dg

* La relation suivante est alors valide pour I'enskmbes pics d'origine

purement nucléaire :
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[1:7B)dy = [ 137,B)dy (4-11)

Elle permet le calcul d§|g(y, B)dy pour n'importe quelle figure de pdlés, en
y

connaissant les facteurs de structure et les @tagms expérimentaux de
l'instrument, c'est-a-dire les rapports entre rdegliffraction pour un diagramme

de poudre.
La premiere approche peut étre utilisée quelle qag la texture nucléaire de
I'échantillon et quelle que soit la couverture figsires de pbles (si et seulement si elles

permettent le calcul de(f)). Alors que la deuxieme approche ne peut é&ilisée que si la

texture cristallographique est aléatoires carédiinile sury est constante seulement si tous
les pbles ont été mesurés, c’est a dire dans leleasesures de figures de pdles compléetes

(tous lesy ont été mesureés).

2.3 Conditions de normalisation de I'ODF;:

Nous obtenons corrélativement les deux ODfg)f et f,(g), qui obéissent aux

conditions de normalisation :

[f.(0)dg=4 et [ f (g)dg # (4-12)

2.4 Equation fondamentale de MQTA :

Les deux Equations de normalisation (4-8) et (4di®)nent, similairement a I'’équation
fondamentale de QTA (Equation (1-20)), I'equationdamentale de MQTA :

P (y)=1/2] £, (Q)ch (4-13)
¢

ol @ est le chemin d’intégration dé&, (Q) .
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2.5 Absence du champ magnétique externe

En I'absence de champ magnétiqBe= 0), I'Equation (4-2) devient :
Iﬁ(yao) = IE(V’O)+ l;(yio)) SOIt

1.(¥,0) = 15() +13(Y,0) (4-14)
et donc, en tenant compte de I'Equation (4-6) :

j | (y,0)dy = 1M + 1™ (4-15)
y

Dans I'Equation (4-15), le rapport entt¥ et I peut étre obtenu par n'importe quel

programme capable de calculer des diagrammes #adtibn de poudres magnétiques et

nucléaires (Fullprof, Jana, GSAS ...), en connaiskanstructures nucléaires et magnétiques.

Le fait quel?'(y,0) soit anisotrope ou pas dépend de beaucoup desfacear exemple

de la configuration des moments magnétiques dansalle élémentaire magnétique, de la
texture cristallographique, du comportement magoéti de la polarisation magnétique

spontanée, de I'histoire de I'échantilloretc.

En ne considérant que des paramétres magnétiguieségues, nous pouvons dissocier
quatre différentes configurations magnétiques neapiques initiales de I'échantillon pour
un champ externe nul (Tableau 4 - 1), qui nous pdaent de classifier un échantillon selon
son caractére de la maille magnétique isotropeganige, et s'il est cristallographiqguement

texturé ou non.
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Echantillon & B=0 Texture aléatoire,(d)=1 m.r.d.0g | Texturé : < f(g) <
maille magnétique isotrope Isotrope Texturé isarop
maille magnétique anisotrope Isotropisé Anisotrope

Tableau 4 - 1 :Définition de la configuration magnétique macrgsqae de I'échantillon en
I'absence de champ magnétique.

On observe ainsi une anisotropie magnétique maupagce pour§ =0 si I'échantillon
est cristallographiquement texturé et que la mailégnétique est elle-méme anisotrope. Nous
ne prenons en compte dans cette analyse des oa@titgis macroscopiques que les
parametres magnétiques intrinséques aux maillesedl@ires. Par exemple I'existence de

polarisation macroscopique (spontanée ou réemaneigs)pas considérée.

2.6 Application d’'un champ magnétique extérieur

L'application d'un chamﬁf induit éventuellement une réorientation des moment

magneétiques dans I'échantillon, ou une polarisat@gnétique, qui est vue en utilisant la

diffraction des neutrons sous forme de variatioes idtensitesAl " (v, B), dans les figures de

poles. L’Equation (4-2) devient alors :
1.(¥.B) =17(y,B) +17(y,0) + Al °(¥,B) (4-16)

Nous appellerons ces variations d’intensités desiréis de podles sous champ
magneétique, figures de pdles de polarisation magmet Ces variations sont positives ou

négatives. Alors, selon I'Equation (4-2), la figute pbles mesurée exposera des zonegg de

ou les intensités sembleront renforcées et d'aup@ms lesquelles les intensités seront

diminuées.

Comme le champ appliqué peut réorienter les mommeagmétiques, et que cela dépend
de l'amplitude du champ appliqué, chaque étatainffiableau 4 - 1) peut conduire a deux
configurations possibles en champ nul (isotropenon, Tableau 4 - 2) une fois le champ
appligué. Par exemple, un échantillon isotrope gpad mais dont la maille élémentaire est
ferromagnétique restera isotrope apres l'applicateochamp magnétique si ce champ est plus
petit que le champ coercitif, mais deviendra magnément anisotrope, si B> Bc. Le
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Tableau 4 - 2 relate tous les états magnétiquesos@piques possibles de I'échantillon

apres l'application d'un champ magnétique.

Echantillon Texture aléatoire Texturé

_ . Isotrope Texturé isotrope
Isotropie magnetique . ) .
Magnétiqguement anisotrope |  Anisotrope

_ _ . Isotrope Anisotrope
Anisotropie magnetique . ) .
Magnétiquement anisotrope Texture isotrop

4%

Tableau 4 - 2 :Résultats possible de I'état de I'échantillon api&pplication d’'un champ
magnétique.

2.7 Détermination de la partie magnétique

Il existe donc deux figures de pbles magnétiques figures de pdles de polarisations

magnetiquesAl® (y, B), et la figure de poles de diffraction magnéticutale, 17y, B), avec:

IF(¥,B) = 17(¥,0) + AI%(Y,B) (4-17)

2.7.1 Figures de péles de polarisation magnétique

Sous l'application d’'un champ magnétique, les figurde pdles de polarisation
magnétique peuvent étre obtenues directement eramirda différence entre les Equations
(4-16) et (4-14), qui représente la difference eeitr mesure sous champ et sans champ

magneétique :

AIR(7,B) =1,(,B)-1(7.0) (4-18)

L’équation (4-18) est valide quelle que soit lattes cristallographiqué; (V) et I'état
magnétique initiall'(y,0), mais sous I'hypothése de non-réorientation déstacix sous

champ.
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Dans le cas ou le champ magnétique impose uneengation des cristallites, on a :

1.(¥,B)-1:(7,0) = 17(y,B) +17(¥,0) + Al (y,B)-1(y,0) - 1 ](¥,0)

= 177,88 1 B 1) (4-19)
Alors I'Equation (4-18) devient :
AIF(Y,B) =1,(V,B)-1(¥,0) +I5(¥,0)-13(7.B) (4-20)

Et donc il est nécessaire de connaitre commeitigaux se réorientent sous un champ

magnetique. Dans ce travail, seule 'Equation (}-<d&a utilisée pour calcule’ (y, B),

I'hypothése de réorientation des cristaux sous ghétant souvent négligeable.
2.7.2 Figures de pbles magnétiques totales

La contribution magnétique totale pour une figueepbles donnée (Equation (4-17))
exige la determination d'(y,0) et Al (y, B) . Le dernier terme est obtenu en utilisant

'Equation (4-18). Mais cette détermination dostidiguer les deux états magnétiques initiaux

possibles.
2.7.2.1 Echantillon initialement magnétiguement isotrope

Dans le cas d’un échantillon isotrope, le rapped ithtensités nucléaires et magnétiques

aB = 0 est constant :
.07(.0)=C* Oy (4-21)

Alors I'Equation (4-16) devient :

((“,0) _ KOO+ GO _ ey (4-22)

y,0) 1" (y,0)
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dou:

17 (3.0)=15(v.0)/(c*+9 (4-23)
Le calcul de la € peut étre obtenu grace a des logiciels capablesirdeler des

diagrammes de poudres magnétiques et nucléairdiprfuJana, GSAS ...), c'est-a-dire

dans le cas d'intensité aléatoire, (Equation (4;1@pur lesqueld ' (y,0) est constante

Oy =1". 11" est obtenu directement par le programme.

2.7.2.2 Echantillon initialement magnétiquement anisotrope

Dans ce cas; (y,0)# 17", et nous devons alors le déterminer a partir Eguation

(4-14) :
I5(¥,0) = I;,(¥,0)-15(¥,0) (4-24)
I7(,0) est alors obtenue en utilisant des réflexionsiperg nucléaires.

2.7.2.3 Contribution magnétique totale

En outre, si on utilise le fait que :
1,(7.B)-1,(7.0) = 1(7.B) +17(¥.B)- (1(7.0) +17(¥.0)) (4-25)
Et: AIR(Y,B) =1.(¥,B)-1 .(¥,0) (4-26)

Sans réorientation de cristauX,(y,0) =17 (¥, B), et la contribution magnétique totale

est:
17(y,B) = AI2(Y,B) +17'(¥,0) (4-27)
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2.7.3 De la partie magnétique aux distributions des momes magnétiques

Les figures de pbles de diffraction magnétiqueslafjsation et total) sont une
conséquence directe de l'interaction des neutrees l@s moments magnétiques (dans leurs
états réorientés ou initiaux respectivement). Miaglistribution des moments magnétiques
n'est pas directement mesurée avec les figuredlds de diffraction magnétiques. On doit
tenir compte du caractére vectoriel de la diffusi@nneutron par les moments magnétiques.
Cela a été réalisé par (Birsan, et al. 1996) atiida méthode de maximisation d'entropie.
Dans le cas ou les moments magnétiques sont ligsdaactions cristallographiques,
I'évaluation est plus directe (Morales, ChateigeeFruchart 2003). Nous verrons dans notre
exemple qu'il existe une relation simple entre i@ection des moments magnétiques et le
vecteur de diffusion, il est possible d’obtenir glasertain cas la contribution des moments

magnétiques directement.

2.7.4 Des figures de poles totales magnétiques aux MODF

Les figures de poles de diffraction magnetigifgy, B) extraites ne peuvent étre

utilisées pour comparer l'orientation d’échantiboantre eux que ci ces derniers ont méme
porosité, phases... etc. Pour s’affranchir de cestef#t obtenir une mesure comparable de
l'orientation de signal magnétique, on doit calcuee MODF, f,(g). Pour ceci, on doit

connaitre le groupe de rotation de la phase magregt des parameétres de maille, pour les

incorporer par exemple dans Beartex. Le calcul deestex est alors similaire a celui d’'une

ODF nucléaire, et durant I'affinement dgd), les figures de pdles’ (y, B) sont normalisées

en P’ (y, B) dont I'unité est la densité de distribution d’ori@ion mesuré en m.r.d.

2.7.5 Reéorientation de la partie nucléaire dans un champnagnétique

Pour un champ magnétique assez fort, les réoriensatle cristaux (surtout s’ils sont
insérés dans une matrice molle ou liquide) sonsiptes s'il existe une anisotropie suffisante
(Bourgault, et al. 1997), (Durand, et al. 1995)yi{@eau, Chateigner, et al. 2005), (Legrand,
Chateigner, et al. 1997), (Legrand, Chateignea).e1998), (Noudem, Beille et Beaugnon, et
al. 1995), (Noudem, Beille et Bourgault, et al. B9 es transitions de phase sont aussi
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possibles sous I'effet du champ, si le champ applidgplace I'équilibre et ajoute de I'énergie

au systeme.

3 Mode expérimental et méthodologie

L’étude de la texture magnétique exige de réalieeix séries de jeux de mesures avec
et sans champ magnétique appliqué. Pour des ramsatigues on réalisera dans un premier
temps un jeu de mesures sans champ, ceci afinefévavoir a désaimanter notre échantillon.
Certains composés ont des températures de Cuwsiélgeées. En outre, la désaimantation de
nos échantillons nécessiterait I'utilisation derforendant I'expérimentation plus fastidieuse
car nécessitant une étape de demontage de I'ébtvaniEin effet, au cours de la mesure il est
primordial que I'échantillon garde la méme posifi@vec et sans champ, afin de pouvoir
opérer par différence entre les deux jeux de mesurest préférable de réaliser dans un
premier temps la mesure sans champ puis avec umpchaagnétique appliqué a l'aide
d’aimants permanents pour l'instant, et ceci pdrg éalisé grace a un porte échantillon

spécialement congu.
3.1 Le porte échantillon développé a I'lLL
» L’échantillon peut étre aimanté (0.29T) grace &arte échantillon (Figure 4 - 1)

développé a I'lLL autorisant la rotation (gnet ¢) du champ magnétique avec

I'échantillon (champ fixe par rapport a I'échaatill dans le cercle d'Euler.

Cache en Cd

Figure 4 - 1 : Porte échantillon (gauche) et cache en Cd (droite)
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Le porte échantillon se divise en deux parties)d'@st un compartiment permettant de
placer des aimants et est surmonté d’'une partievidieoou est fixé I'échantillon. Ainsi,
lorsque I'on vient placer les aimants, il n'est pacessaire de démonter entierement le
systeme, et I'échantillon garde alors exactememhéme position. Les aimants utilisés sont
des aimants a base de terres rares (Radiospar®&)dgde,B, ayant chacun une valeur
d’aimantation de 0,5 T. A I'intérieur de la partienovible est placé une tige en fer doux qui
permet de canaliser les lignes de champ dans datidin de I'échantillon, afin que celles-ci
soient paralléles a I'axe de révolution du portea@tillon. Cet axe est paralléle a I'agiedu
cercle d’Euler, et axesAlu repére de I'échantillon. La deuxieme partieespond au cache
en Cd, et n’a pour but que d’éviter toutes lesrdiffions liees au porte échantillon lui-méme.
Les mesures vont étre réalisées en deux étapesprendere mesure liée a la structure

cristallographique et une mesure sous aimantation.
3.2 Texture cristallographique de I'échantillon (sans bamp)

Nous réalisons la mesure avec un premier jeu dgatianes de Debye-Scherrer (Figure 4
- 2) correspondants a autant d'orientationgap) d'échantillon, mesurés sans champ

magneétique appliqué. Cette premiere mesure perioletethir la mesure des figures de poles

pour les intensités diffractées(y,0).

Intensité
Bt coups

el

Figure 4 - 2 : Diagramme de Debye-Scherrer mesuré pour une atientfya. ) donnée
sans champ, pour un échantillon de Fe.

147



Chapitre 4 : Analyse quantitative de texture magiogie

Un diagramme donné ainsi obtenu correspond a usenmelassique de diffraction de
neutrons de notre échantillon. Elle permettra @dtetr les données a la fois de texture
(BEARTEX, MAUD...) et de déterminer la contributioresl intensités magnétiques sans

champ :17'(y,0) (Fullprof).
3.3 Contribution magnétique sans champ| 7' (y,0)

La détermination de la contribution magnétique semamp,|['(y,0), a été réalisée a

l'aide du logiciel Fullprof. Pour cela, nous sommoltensemble des intensitég,ifie®)
mesurees, le diagramme total sera ensuite affor@ant les valeurs des intensités nucléaires

et magnétiques pour chacun des plans {hkl} et abtamsi le rapport des intensités
17 (¥,0)/ 17 (¥,0). Cette valeur est ensuite réinjectée dans 'Equna#-22), on obtient alors les
intensitésl " (y,0), soit les figures de pdles des contributions magnés sans champ pour

chaque plan {hkl}.
3.4 Mesure de I'échantillon sous un champ (~0,3 T)

Maintenant nous procédons a la mise en place desnts, pour effectuer la mesure

sous champ. Nous obtenons un jeu de diagrammeiffidettbn (Figure 4 - 3), contenant les

informations sur les intensités diffractélegy, B) de la contribution nucléaire et magnétique,

sous champ.

Bl COUPS

gl

Intensité ‘ I
! I
|

119.63 -

Figure 4 - 3 :Diagramme de Debye-Scherrer mesuré pour une atientfp.¢) donnée
sous champ magnétique (~0,3 T), de I'échantillofrele
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3.5 Différence de la mesure avec et sans champ

Il est possible de distinguer la polarisation maigue AIE(V,B) en faisant la

différence entre la mesure avec et sans champ r@~igu- 4), on obtient ainsi le
diagramme de Debye-Scherrer différence, qui condudes valeurs assez faibles de
différences. Ceci justifie la nécessité que nousravsoulevée de travailler en conditions

de flux et de détecteurs optimisées.

Intensité
B COURS

50.4

Figure 4 - 4 : Diagramme de Debye-Scherrer différence pour ua@tion fpawe®).

Toutefois, si nous ramenons les intensités obssrd&ectement sur le diagramme de

Debye-Scherrer a une bande de 5°, correspondamtgéille de figure de pdles €g), on
observe mieux la variation d’intensité (Figure 8); qui correspond a la réorientation des

moments magnetiques. La variation obsemeyy, B) peut étre positive ou négative, nous

distinguerons donc deux cas de polarisations maes, AIF”(V,B) et AIE‘(VB) ,

respectivement. Les valeurs restent assez faiblaslignsemble des échantillons mesurés.
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Figure 4 - 5 :Somme des intensités sur la bande de 5° équieadelat valeug=90°.

La difference entre les deux mesures permet detroinesles figures de podles de

polarisation magnéetiqual’ (y, B) correspondant a la réorientation des moments cluarsp.

Par ajout du signal magnétique sans champ applii€0), les figures de poles totales

magnétiques sont alors obtenues, et permettentideler la fonction de distribution des
orientations magnétigue (MODF). L'ensemble des messont été traitées avec le logiciel
Beartex et Pofint (Chateigner 1998), ce derniemgtrd’effectuer les modifications (ajout,

soustraction et division) des intensités directarmdans I'espace des figures de péles.
4 Etudes expérimentales

Le dispositif d’application du champ utilisé dars mesure de figures de podles
magnétiques nécessite actuellement d’avoir desrimaxéavec une faible coercitivité, afin de
pouvoir réorienter les moments magnétiques. L’étule notre échantillon nécessite
l'utilisation d’une fente circulaire centrée surdentre du berceau d’Euler, définissant la taille
du faisceau de neutrons, englobant la totalité ateenéchantillon et ce quelle que soit la
position de I'echantillon engaw®).
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4.1 Etude de la texture magnétique d’'un échantillon déer
4.1.1 Figures de pbles expérimentales

L’échantillon de fer est placé dans le berceau Epuis nous avons procédé a un
balayage enyfiaie) avec une longueur d'onde=1.915 A, ©=26° et une fente de 8 mm de
diamétre. Le temps de mesure pour chaque posisiotleel 50000 coups soit ~33 s, en tenant
compte du temps mort entre chaque déplacement deumd.e temps complet nécessaire

pour réaliser la mesure est d’environ 4 heurest(ed0 h pour D20).
4.1.1.1 Figures de pdles expérimentales magnétiques total@dsl 0)

Dans un premier temps nous mesurons la figure tks gans champ (Figure 4 - 6)
correspondant a l'intensit (V,0) pour le plan {110}, la texture cristallographiqde notre

échantillon est une texture de fibre suivant laection <110>. La valeur maximale

d’intensités obtenue est de 2 050 coups pour mimmim de 1 360 coups.

110 -2_05

l1.36

Figure 4 - 6 :Figure de pdles expérimentelig,y (¥,0). Echelle d’intensités divisée par 1 000.

Le rapport des poudredy,q(¥,0)/17,4(V,.0) = 5,28 est obtenu aprés affinement,

Fullprof (Rodriguez 2003), de la somme des intésside toutes les intensités diffractées

mesurées (Figure 4 - 7). Nous en déduisons la ibatibn magnétique a 0 T (Equation
(4-22)), 171,(¥,0) et obtenons la figure de poles correspondanteu(€ig - 8). Les valeurs

d’intensités ont alors un maximum de 327 coupsnetninimum de 217 coups. La figure de
poles de la contribution magnétique a OT est idewitia la figure de pdles nucléaire dans ce

cas puisque la structure magnétique « suit » lgtsire cristallographique.
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Figure 4 - 7 : Courbe d’affinement de la somme de toutes lesities diffractées mesurées
sur I'échantillon de fer « doux ».

110 -3.27

l2.17

Figure 4 - 8 :Figure de péles de la contribution magnétique shamp,l{"flq (y,0). Echelle
d’intensités divisées par 100

La Figure 4 - 9 représente le cycle d’hystérédmsngpérature ambiante de I'échantillon
de fer « doux » mesuré avec le Squid du CRISMATaf@&s Simon). Sur la courbe est
représentée en rouge la valeur du champ applige@ les deux aimants, soit ~0,3 T. Comme
on peut le voir, le champ appliqué est loin de daez de saturation. Les figures de poles
magnétiques observées correspondent donc a leeméiion des moments dans cet état

intermédiaire.
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M (eum/q)

2160

19U ‘ *
[~a}
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Field (T)

-1.0 0.8 0.6 0.4

0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 4 - 9 :Cycle d’hystéresis a température ambiante ded#éitlon de fer « doux ».

Les mesures de I'échantillon sous un champ magretitg 0,3 T, d’aprés I'Equation
(4-8), nous permettent d’obtenir la figure de p@&périmentale de polarisation magnétique

AR (Y, B), qui révéle cette réorientation magnétique dathéntillon sous l'application die

(Figure 4 - 10).

110 .40

Figure 4 - 10 :Figure de pbles de polarisation magnétique soasphAl fag (7, B)

-140

La figure de pobles expérimentale de polarisationgmétique AIE(S/B) est une

différence d’intensités diffractées. A cause detl@ientation des moments, on a une « perte »

d’intensité dans certaines directions au profitutfes directions, ce qui se traduit par des
valeurs négatives et positives, que nous distirongerpar Al E'(V,E) et Al (y, B)

respectivement (Figure 4 - 11). Cette polarisatitinint une amplitude en valeur absolue de
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180 coups, comparéee aux ~3 000 coups d’intendiactée sans champ, soit environ 5% de

variation globale sur cette figure de poéles, lspiumagnétique ».

110 III140 110 ¢ III40
8
L] ‘.h
lo,o - l0.0
Figure 4 - 11 :Figure de podles (110) de polarisation magnetigagativeAl (¥, B)

(Gauche) et positival (7, B) (droite). L'‘échelle indiquée pour la figure de @8l
{110}
Alf, (7, B) est négative.

On peut voir a la périphérie de la figure de pdleg, (v, B), un renforcement de

l'intensité, ce qui signifie que les moments mages tendent a s’aligner dans la direction
du champ appliquﬁ. Au contraire, on observe une forte augmentatiortathsité au centre

de Al (Y, B) , qui signifie le déficit de moments & la péripkéuar rapport ag (¥, B).

Finalement, 'Equation (4-27) nous donhg(y, B) = 17 (y,0) + Al (v, B), nous pouvons
donc déterminer la figure de pdles magnetique @ofklgure 4 - 12a)lf,, (Y, B) pour le

Plans {110}.

110 - -'32?

217 b)

Figure 4 - 12:Figure de plles expérimentale a) magnétique toﬂ@llg(y,é) eth)

magnétiquej{rilq(y, 0).
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On s’apercoit que I'on a une compléte réorientatleri’intensité magnétique (Figure 4
- 12a) au profit de la périphérie de la figure déep {110}, par rapport a la contribution de
l'intensité magnétigue en champ nul (Figure 4 -)12bette relocalisation de lintensité

magneétique en périphérie se fait au détriment direele la figure de pdles.
4.1.1.2 Figures de pbles expérimentales magnétiques totalgzd0)

Nous reitérons le méme processus que préceédemmnest, les intensités des plans
{200}. Le vide d’intensité au centre de la figure doles (Figure 4 - 13) {200} correspond a
la zone aveugle expérimentale due aux correctien®chlisation. Sur cette figure de podles

1209 (,0), les intensités montrent un maximum de 419 coofisesiviron 5 fois moins que

pour les plans {110} (Figure 4-6).

L’extraction de la contribution magnétiqulgoq (y,0) (Figure 4 - 13) conduit a un signal
magnétique diffracté des plans 200 faible avec aimum de 28 coups, soit typiquement
dans la gamme de l'erreur statistiql{g)q()"/,O) (20 coups). Ceci provient d'un rapport
| f20g (7,0)/ 1504 (¥,0) =13,96 pour la poudre, soit un signal magnétigas faible comparé a
{110}.

e

lO_O

Figure 4 - 13 :Figure de pbles de la contribution magnétique shamp,l{"goq (y,0). Echelle
d’intensite, divisée par 100.

Néanmoins, la tendance a aligner les moments mggeétavec le cham_é est ici
retrouvée avec des intensités magnétiques difsaquéus fortes verg = 60-90° (Figure 4 -
14). Le signal diffracté magnétique est faible poette raie de diffraction tant a cause du

faible facteur de structure magnétique 200 qu'aealu facteur de forme magnétique. Les
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valeurs des intensités de polarisation sont au maxi de 10 coups et au minimum de -30

coups. De telles intensités rendent non analysalaléslles figures.

>

.0.3 20 .0.1
4 .

i i

Figure 4 - 14:Figure de pdles de polarisation magneétique, négati,; (y, B) et positive
Al g (Y5 B) (droite). Echelle d’intensité, divisée par 100é¢helle indiquée pour la figure
de polesAlf,y; (V. B) est négative.

4.1.1.3 Figures de pbles expérimentales magnétiques (211)
Les figures de podles expérimentales mesurées gsuplans {211}, (Figure 4 - 16)

montrent des intensités maximum 1 520 coups, nre@szone aveugle plus grande au centre

du fait de I'éloignement plus important ef [2ar rapport a la position symétrique.

211

Figure 4 - 15 :Figure de poles expérimental?zlj}(y, 0) . Echelle d’'intensité, divisée par
1 000.

Le rapport nucléaire/magnétique pour la raie 2lrlegx@mple dans un diagramme de

poudres vaut 17,4 (¥,0)/15,4 (V,0) = 34,35, ce rapport est d'autant plus grand qséniices
augmentent. Cette valeur d’intensité magnétitﬂl@(y,O) est maximale avec 43 coups, donc

trés faible (Figure 4 - 17).
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211

o

lO_O

Figure 4 - 16 :Figure de pdles de la contribution magnétique shamp,l{’gll}(y, 0).
Echelle d’'intensité, divisée par 100.

De nouveau, (Figure 4 - 17) le facteur de formatéda plus en plus faible (comparé a
200), méme s'il est partiellement compensé parastefir de structure magnétique plus grand
l'intensité magnétique reste proche de I'erreutigtigue et on doit s'attendre a ce qu'une telle
figure de pdles ne donne pas une MODF reliable cAes valeurs d’intensités de polarisation

maximum de 20 coups et minimum de -40 coups, gesds ne pourront pas étre exploitées.

211

Figure 4 - 17 :Figure de p6les de polarisation magnétique, négati?,,, (v, B) (Gauche) et
positive A|{p;n} (y,B) (droite). Echelle d'intensité, divisée par 100&¢helle indiquée pour la
figure de polesAlf;,, (¥, B) est négative.

In fine, le facteur de structure magnétique n’eas puffisant pour compenser la
décroissance du facteur de forme magnétique. Cpaaement s’accentuera pour des figures
de pbles correspondant a de plus grands andledJ@e figure de pbles représente les
intensités diffractée, celles-ci ne peuvent en auwas étre négatives. Or les valeurs que nous
observons (Figure 4 - 18) sur la figure de polésledf;,; (Y, B) se trouvent dans le domaine
d’incertitude (<20 coups). Ces valeurs peuvent d&ire rameneées a zéro, si elles doivent étre

utilisées ultérieurement.
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211 3 -0.62

- l-0.18

Figure 4 - 18 :Figure de pdles expérimentale magnétique toldllg, (v,B) . Echelle
d’intensité, divisée par 100.

4.1.2 Affinements de f(g) et f,(g) par la méthode WIMV

Apres extraction des figures de pbles et séparatem contributions magnétiques et
nucléaires, nous pouvons affiner 'TODF et la MOIPEis recalculer les figures de péles, les
figures de péles inverses pour I'ensemble des réifts plans {hkl} observés ({110} par

exemple ), ou non observés ({100}, {011} par exee)pl

4.1.2.1 ODF nucléaire

Pour un systeme cristallin cubique, la figure dde;;)d{"llq(y) complete suffit a

déterminer 'ODF par affinement WMV. Grace a cetiéthode, nous pouvons recalculer la
figure de podles {110} normalisée, que l'on peut gamer avec la figure de podles
expérimentale (Figure 4 - 19) normalisée. On olesene bonne reproduction de la figure de
poles mesurée, avec une densité maximum de 1,32 swrcentre de la figure de péles. Cette
valeur correspond a une texture assez faible. lizbigé de I'affinement de{g) est attestée
par les facteurs RPO et RP1 de 1,42 et 1,59% rexgpaent.

110. 110. .1.32

0.87

Figure 4 - 19 :Figures de pﬁIeP{LO} (Y) expérimentale et recalculée normalisées {110}.
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La valeur minimale de I'ODF nucléaire révéle quéoe6du volume du matériau est
aléatoirement orienté, pour une densité maximurfy(@@ de 1,78 m.r.d. La force de texture
est faible avec = 1,026 (m.r.d3et S =-0,0129, la crédibilité de ces résultatsatisstée par
les facteurs de fiabilités (RP) qui sont de 1,5%.r€rouve notre texture de fibre (Figure 4 -

20) correspondant a l'axe de fibre <110>.

001 110 111 .1.3

#’\ !
l0.73

Figure 4 - 20 :Figures de poles {001}, {110} et {111} recalculérermalisées.

La figure de pbles {001} montre un maximum de degnhde 1,1 m.r.d. (Figure 4 - 21).

0014"\

1.1
. |

5 —1 mrd
|

l0.73

Figure 4 - 21 :Figure de podles recalculée normalisée {001}.

x

s_‘ 4

Le long de l'axe B, seules les directions <110 possentes (Figure 4 - 22).
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001

A

-1.29

—1 mrd

‘ < l
0.73

Figure 4 - 22 :Figure de pbles inverse pour I'axe du cha?np

4.1.3 ODF de la diffraction magnétique totale (Total magmtic scattering ODF :

TMSODF)

Au vu des résultats obtenus sur les figures de sp@epérimentales pour les

contributions magnétiques, la TMSOB(g) sera affinée seulement avec les plans {110}.

Nous utilisons les rapports d'intensités magnéticqpieienus avec Fullprof pour les plans de

type {110}, afin de définir les recouvrements d&BvV, utilisant la symétrie triclinique P1:

h k| d@)

-1 0 1 0.268973
0 -1 1 0.268973
0 1 1 0.268973
1 -1 0 0.268973
1 0 1 0.268973
1 1 0 0.268973

26 (°)
46.411
46.411
46.411
46.411
46.411
46.411

I
129.1
258.2
258.2
129.1
129.1
129.1

Overlap value

12.50%
25%
25%
12.50%
12.50%
12.50%

On s’apercoit que sous champ magnétique (Figurgs},da texture magnétique semble

légerement plus forte que la texture nucléairesi@liographique), avec un maximum pour

fT(g) de 2,26 m.r.d. (comparé aux 1,78 m.r.d. pa(m)). La force de texture globale est

effectivement un peu plus élevée, avec un indetegieire E de 1,029 (m.r.d?)légérement

plus grand, et une entropie S légérement pluseaif),0144). Les facteurs de reliabilité

obtenus pour laffinementl(g) montrent des valeurs trés faibles, 0,24% et 0,3%

respectivement pour RP et RP1.
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Par ailleurs, 64% de l'intensité magnétique eshtaiéement répartie, contre 61%td).
A champ nul la structure magnétique suit I'orielatatcristalline, ce qui impliqgue que pour
des champs appliqués insuffisants, la composaotéedtation aléatoire d&f (g) soit égale a
son équivalent nucléaire. Pour notre échantillenchamp appliqué semble suffisant pour
réorienter une partie des moments magnétiques,teatefois réorienter I'ensemble des ces
moments. On constate ainsi que la densité deseBgde pdles magnétiques (Figure 4-25)
tend a étre plus forte que la densité des figuegsales nucléaires. Ceci est cohérent avec nos
courbes d’aimantation, montrant qu’'une valeur d,correspond au milieu de la courbe

d’aimantation (Figure 4-9).

001 100 010 .1.32

-
N

l0.69

Figure 4 - 23 :Figures de pbles magnétiques recalculées popidas {hkl} = {001}, {100}
et {010}.

Les figures de pbles magnétiques {001} et {010}jg{ife 4 - 23) montrent une perte de
la densité de diffraction magnétique en leurs esntau profit de leurs périphéries et
inversement pour {100}. Ces variations textural@priament la réorientation des moments

magnétique souB. Ces derniers ont partiellement quitté des dioastiinitiales [001] et [010]

du cristal, pour s’aligner avet (le centre des figures de péles). Ces résultats glus

visibles en traitant la difference magnétique (olapsation magnétique).

4.1.4 Affinement de 'ODF de la polarisation magnétigue MPODF (Magnétique
Polarisation ODF)

Les figures de plles de polarisation magnétiquepootant des intensités positives
(AIE* (37, é)) et négatives(Alg' (y,é)). Afin de pouvoir analyser ces données (éviter les

densités d’orientations négatives), nous les na@ite séparément. Nous avons utilisé le
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groupe de rotation magnétique tétragonal pour effitODF de la polarisation magnétique,
f°(g).

S’agissant de polarisation magnétique, les renfigtdensité d’orientation magnétiques
doivent étre compensés par les déficits de densitiests par le champ appliqué. En quelques
sortes, lorsqu’un moment magnétique passe d'ueatationy a une autre orientatioyi, les
densités d'orientations magnétiques pour ces atients, P (y) et P" (y) , doivent

augmenter et diminuer respectivement. Ceci se itrpdu les conditions de normalisation des

figures de pdles de polarisation magnétique :

ﬂAPﬁp(S/)dyzo pour chaquB  don (4-28)

y

et similairement pour la MPODF associée :

$tP(g)dg=0 (4-29)
Ou encore .
§1**(g)dg=—§1 *(g)dg (4-30)

avec une équation fondamentale de polarisation :

APﬁp(y,B)zéTJ(; °(g) dp (4-31)

4.1.4.1 Affinement de la contribution positive, P*(g)

m+

La figure de podles de polarisation retenue pouchiitillon de ¥(g) estlllo(y, B).

Aprés affinement, la valeur minimale d&(§) est nulle, ce qui est logique car par défimitio
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—

et construction méme dAIf{O(y,é). Avec un maximum de 93 m.r.d. pout'(f), la
réorientation s'avére étre importante avéslR4 (m.r.dj et S=-1,93. La comparaison
(Figure 4 - 24) entre les figures de pOles expéntale et recalculée normaliseAR™ (y, B),

montrent une bonne reproduction, avec RP0=6,83%&t5,47%.

1 mrd
0.1

Figure 4 - 24 :Figures de pdles expérimentale et recalculé naséed, AP (V, B).

La figure de pdles recalculée normaligkel;, (V, B) culmine & 15 m.r.d. (Attention les

valeurs des figures de péles ont été divisées p@r dfin de pouvoir étre tracées sous
Beartex2000), avec une distribution centrée autleufraxe du champ. Les directions [001] et
[110] sont perpendiculaires dans un systeme tétagpnous obtenons ici une distribution de

la réorientation des moments magnétiques qui etinpete (Figure 4 - 25). Ainsi, la figure

APYL (Y, B) montre bien un renfort en périphérie.

.5.25 001

0.01 0.01

Figure 4 - 25 :Figures de péles recalculés normalisées {100pei}.

.9.39

Remarque D’une part le signal de diffraction magnétiquest’sensible qu’a la composante
perpendiculaire au vecteur de diffusion du fac@eistructure magnétique. D’autre part, les
directions cristallines [100] sont perpendiculair@gx directions [001] dans le systéme
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quadratique. On voit ainsi que dans le cas présefigure de polePy, (Y, B) représente

directement la répartition des moments magnétiquése sont réorientés par application du

champ.
4.1.4.2 Affinement de la contribution négative, f(g)

Les valeurs négatives d’intensités ou de densikésamt pas prises en charge par les
logiciels de texture, nous avons donc inversédaré de pdéles de différence. Dans ce cas-la,
la texture exposée {110} ne correspond pas a umaésie 110. Nous avons utilisé
lindexation {001}, tout en conservant le groupeespace tétragonal. Un seul cycle
d’affinement a été nécessaire pour atteindre ldsuvs des RP, nécessaire a l'arrét de

I'affinement.

La valeur la plus basse d&(@) est de -6,11 m.r.d., et est plus basse en wvalesolue
que la valeur maximale obtenue potii(d). Ceci semble tout a fait compréhensible, étant

donné que le volume d’espace des orientationsldemhoments magnétiques ont été enleves
('espace -, tout sauf autour 393 est plus important que le volume d'espace desations

auquel les moments ont été ajoutés (l'espace +ersent autour d§). Cette différence

d’espace se traduit aussi par une valeur plus fttet€& pour £*(g) que pour ¥(g) (F=2,7
(m.r.d.f, et S=-0,78). La reproduction de la figure de podxpérimental AP, (V, B) et

particulierement bonne (Figure 4 - 26), avec desefas de reliabilité RPO et RP1 ayant

atteint le minimum seuil de 0,05% apres un seulecgtaffinement.

110 110 .6.1

Figure 4 - 26 :Figures de pdles expérimentale et recalculé nasées, AP}, (Y, B).
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Les zones degy d'ou les moments magnétiques sont « partis » ggalement en
majorité sur la périphérie d&Pf;, (V, B) . Ceci est logique car c’est & 90° de I'axe du gham

appligué que le couple magnétique appliqué sumiasents est le plus fort.

4.1.4.3 Reécapitulatif

Nombre ODF ) '
. : F Entropie RPO RP1
d'itération Min Max
ODF, 120 0,61 1,78 1,0262 -0,0129 1,42 1,59
TMODF 120 0,64 2,26 1.0294 -0,0144 0,24 0,30
MPODF 27 0 92,79 12,40 -1,9341 6,83 5,47
MPODF 1 0,04 6,11 2,70 -0,7765 0,0005 0,0005

5 Conclusion

Nous venons de décrire le formalisme d’analyse ftifaéine de texture magnétique et
de monter son applicabilité sur un exemple. Lextions de distributions d’orientations
magneétiques permettent d’appréhender I'anisotromgnétique macroscopique globale d'un
échantillon, en ne regardant que I'aspect oriesnatel, de facon normalisée, par rapport & un

repere tridimensionnel de I'échantillon. Grace @ptimisation actuelle des instrumentations

neutroniques, la détermination (ﬂé(g) est maintenant possible. Nous avons également

déterminé les figures et les fonctions représentenk gain » magnétique apporté pour
'application du champ. Ce travail permet de manteefaisabilité de la représentation des

réorientations magnétiques sous champ magnétique.
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Conclusion générale

L'analyse quantitative de texture (QTA) utilisaatdiffraction des rayons X et des
neutrons se fonde sur la mesure des figures ds,pidanées expérimentales de base pour la
détermination de la fonction de distribution degmtations (ODF) des cristallites. Chacune
de ces figures de pbles exige la mesure d'un grambre de points, qui dépend en premier
lieu de la résolution voulue pour I'ODF, mais audsila symétrie cristalline des phases en
présence. La stratégie d'acquisition utilisant desltidétecteurs permet de réduire
considérablement les temps d'acquisition des figgdegpbles, qui peuvent devenir prohibitifs,
surtout lorsque les flux incidents sont relativetrfaibles ou lorsque que les environnements

d'échantillon absorbent beaucoup.

Dans ce mémoire, nous nous sommes attachés a pigeelanalyse quantitative de
texture magnétique, en utilisant un faisceau ndarig@ de neutrons. Tres rapidement, nous
nous sommes apercus que des temps de mesure fpoptant étaient nécessaires sur les
instruments classiques de mesure de texture auwonsumunis de détecteurs courbes
unidimensionnels, tels que les diffractometres 21B20 de I'IlLL. Nous nous sommes alors
concentrés sur l'utilisation du détecteur bidimensel courbe a localisation de position du
diffractometre D19 de I'IlLL. Pour pouvoir utiliseette ligne et ce détecteur, nous avons du
développer les corrections de localisation nécessaiu passage du repere diffractométre au
repere des figures de pdles. Ces corrections éntgtlémentées dans le logiciel MAUD, ce
qui permet de travailler sur le profil total poursdéchantillons non magnétiques. Ce nouvel
instrument permet de mesurer simultanément plusiigures de podles (le nombre de figures
mesurées dépend de la symétrie cristalline, conumies détecteurs 1D), tout en assurant une
couverture des figures de l'ordre du quart de targa eny, pendant une seule mesure (la ou
un CPS 1D ne couvre qu'un'® pour une résolution de 5° . De plus, la longueur
d'onde utilisée sur D19 est plus courte que ceddeDdB, ce qui offre une plus grande
couverture de I'ODF a balayage identique. Cetteedure supplémentaire représente un gain
en temps d'acquisition, puisque moins de pas demmesnt nécessaires. D'autre part, une
résolution plus grande des figures de pélex @st possible sans changer le nombre de pas
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d'acquisition selon cet angle, puisque ne dépengaeatde la facon dont est discrétisé le
détecteur. Alors que des temps de mesure de l'didijeur pour D1B et un peu plus de 4
heures pour D20 et par échantillon, moins d’unadele temps d’acquisition par échantillon
deviennent alors suffisants. Au vu de nos derméssiltats, pour des textures simples (plus
symmetriques), ce temps est encore réduit, etienfiea quelques minutes pour des textures
de fibre. Ceci ouvre la porte a la possibilité dgedninations texturales dynamiques. Les
résultats obtenus pour le détecteur D19 ont étbréalpar rapport & ceux obtenus sur D1B et
D20, en utilisant un rostre dBélemnitecalcitique. Nous proposons ainsi un deuxiéme
échantillon standard pouvant servir de substititécnantillon de calcite généralement utilisé

aux neutrons, mais tres souvent indisponible.

Nous avons ainsi pu utiliser le diffractomeéetre DpBur développer l'analyse
guantitative de texture magnétique (MQTA). Ce tygp&ude exige des temps d'acquisition
longs, afin de mettre en évidence la réorientaties moments magnétiques sous champ. En
effet, le travail est opéré par mesures en difiéggenle premier jeu de diagrammes de
diffraction (texture nucléaire) est mesuré sansmghamagnétique appliqué (échantillon
macroscopiquement magnétiguement isotrope), edugieme jeu avec application du champ.
La différence entre les deux mesures permet detroinesles figures de péles de polarisation
magnétique correspondant a la réorientation des entsysous champ. Par ajout du signal
magnétique sans champ appliqué, les figures de pdii@les magnétiques sont alors obtenues.
Ces deux types de figures de podles permettent ciagpment de determiner par affinement
les ODF de polarisation magnétique (f+ et f-) etdiféraction magnétique totale (MODF).
Les premieres permettent d'apprécier I'effet deestation des moments magnétiques, alors
gue la derniere donne une image macroscopiqueamediropie magnétique de I'échantillon.
Par rapport a des mesures d'aimantation anisotr@eeralement pratiquées en utilisant
deux orientations de champ magnétiques appliqdéreiftes sur I'échantillon), cette analyse
permet de représenter la réorientation magnétiguioés dimensions dans I'échantillon. Ce
type d'analyse permet donc la caractérisation daterraux magnétiques en termes de
dispersion angulaire de l'orientation macroscopigies moments, méme si pour linstant
I'image qui en est donnée correspond uniguemenvauations de densités d'orientation du
signal de diffraction magnétique. Les limitatiortsuelles résident d'une part dans le fait que
le champ appliqué (de facon fixe par rapport ahbéétllon, c'est-a-dire, tournant avec
I'échantillon dans le cercle d'Euler) reste faibé procuré par un aimant permanent, et

d'autre part par la nécessité de travailler paégmation directe car aucun programme
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d'analyse de profil total n'est a I'heure actupbbtde de traiter a la fois le signal magnétique et
I'affinement de I'ODF. L'approche théorique queshauons développée dans ce travail est a
priori valide quel que soit le type de signal magne, pourvu que I'on connaisse la structure

magneétique intrinseque dans I'échantillon.

Ce mémoire décrit donc le formalisme d’'analyse tjtative de texture magnétique. Il
permet aussi dillustrer la facon dont on peut midiger les figures et les fonctions
représentant le « gain » magnétique apporté papli@tion du champ magnétique. Enfin, il
montre la faisabilité de la représentation des ie@tations magnétiques sous champ

magnétique.

Un tel développement ouvre de nombreuses perspsctiv

> |l informe sur le lien entre moments magnétiquedividuels des cristallites dans la
structure et la facon dont ces moments tournents sobamp magnétique

macroscopique.

» En utilisant une approche de moyennage tensoiigllagre a celle développée pour le
calcul de propriétés élastiques, la MODF peut s@our estimer quantitativement les

propriétés magnétigues macroscopiques d'écharstiicantés.

» L'analyse des MODF permet d’avoir une approche glie la texture magnétique,

pouvant étre implémentée dans un logiciel ad-hoc.

» C'est une méthode non destructive, utile pour témger des échantillons réels,
utilisant le nouveau formalisme d’analyse combingayvant étre utilisée par des
industriels ou des géologues, par exemple.

> Elle permettrait la visualisation de vortex dars $epraconducteurs, la ou il manque
une approche quantitative pour décrire l'orientaties vortex. Seulement quelques
modéles de diffraction sont en réalité mesurés,regndent la visualisation actuelle
dépendante de la porosité de [I'échantillon, de feucwire et des défauts
microstructuraux... etc. et non seulement de I'oagah de I'échantillon. L'analyse

MQTA pourrait résoudre ceci par la normalisation.
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Lexique

Lexique

Facteur de structure nucléaire

Volume de la maille nucléaire

Facteur de structure magnétique perpendiculaire
Volume de la maille magnétique

Intensité du faisceau de neutrons

Longueur de Fermi

Amplitude de diffusion nucléaire

Amplitude de diffusion magnétique

Indices de Miller

Plan cristallographique d'indices hkl

Ensemble des multiples des plans cristallggriques hkl
Direction cristallographique d'indices hkl

Direction cristallographique hkl réciproque

Ensemble des multiples directions cristaléqdniques hkl
Ensemble des multiples directions cristgtphiques hkl réciproques
Direction <hkl>*, normales aux plans {hkl} respiés
Repére lié aux cristallites

Repére lié a I'échantillon

Angles d’Euler (convention Roe/Matthies)

Angle polaire dans I'espace du diffractometre

Angle azimutal dans I'espace du diffractomeétre
Angle polaire dans I'espace des figures de péles
Angle azimutal dans I'espace des figures de pbles
Angle entre le faisceau incident et la surfacéatdhantillon
Angle de Bragg

Espace du diffractomeétre

Espace des figures de poles

Direction (9, (py) dans.~

Figure de poles directe

Figure de pdles normalisée
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Matrice d'orientation
Elément d’orientation
Fonction de distribution des orientations (©D

Tenseur des déformations élastiques du cristal

Tenseur des déformations élastiques de I'éclman(ihacroscopique)
Tenseur des contraintes du cristal

Tenseur de rigidité du cristal

Tenseur de rigidité de I'échantillon (macroscapiq

Tenseur de compliance du cristal

Tenseur de compliance de I'échantillon (macrasce)

Ondes élastiques transverses
Vitesses d’onde élastiques transverses
Onde élastique longitudinale

Vitesse d’onde élastique longitudinale
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Annexe 3-1

Soit un faisceau incident de vectéﬁr\/ient diffracter sur un échantillon de centre C,
centre de la sphére d’Ewald et de rayoi. lle faisceau diffracté de vectele est
I'intersection, noté P, entre la sphere d’Ewaldaesphére de pdles de centre O et de rayon

(2sim)/A, et vient marquer le détecteur en un point M(iGygure 1).

I Sphére dEwald T (0,000

Sphére dez Poles

X (0.0.0)

Mery)

Figure 1 : Relation entre les différents angles de la spti&wald et de la sphére des pdles.

On posex, I'angle entre le faisceau incidenE)X et CH, projection de CM sur le plan
équatorial. Soiv I'angle entrd?s) et CH, et B prend la définition usuelle pour un faisceau

diffracté. Les vecteurk, etk sont définis par les relations suivantes :

sin(«) co{v)
sin(v) cog«)

z sin(v)

oy
1

N
o - O
~
1
SR
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SoitS, le vecteur de diffusion :

o sin(k) co{v)
S=k- K=; sin(v).c?s()/()—

D’apres la loi de Bragg on a : 2d si) €A

Avec :d =

“oif =

On en déduit donc, que :
2sin(6) =[S
= 4sirf(6) =A°S?
On peut déduire des équations précédentes, leorelant 'angle ® ax etv.

4sir12(6?):/12(/1—12(c0§(v) sir@/()2+( coy) cgr)- )21+ §'(”V))j

4sir’ (6) = 2 1~ cogv) cokx))

On sait que : sfrx :m

= cos( X)) = cogv) coi)

Autre facon d’obtenir la relation bien connue dgyanométrie sphérique pour les

cosinus appliguée a notre cas de figure.
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Développement de [l'analyse quantitative de textureutilisant des détecteurs
bidimensionnels : application a la texture magnétige.

La détermination de la structure cristalline d'ghantillon nécessite la prise en compte
de son caractere anisotrope et du méme coup lEnglyantitative de texture devient de plus
en plus importante. Ce type d’analyse a recouasmdsure de figures de péles par diffraction
de RX ou de neutrons, et a l'affinement des ODRup&® a d'autres types d'analyses
(microstructure, contraintes résiduelles ...) utilisées mémes diagrammes de diffraction,
I'analyse du profil global incluant I'analyse texe a pris le nom d'analyse combinée.

Ce travail détaille les mesures d'analyse combipéet des expériences de diffraction
X et de neutrons. Nous appliquons I'analyse conebya diffraction X a la détermination des
vitesses de propagation d'ondes élastiques généduées excitation photoacoustique
picoseconde, dans des films d'or texturés. L’éwmhuttechnologique a permis le
développement de détecteurs 2D, réduisant conbigénant les temps de mesures
neutroniques. Nous développons l'analyse combinkeaalibration associée sur le détecteur
CAPS de linstrument D19, qui réduit les temps qgiasition et permet de développer
l'analyse quantitative de texture magnétique, pmettre en évidence la réorientation des
moments magnétiques sous champ modéré (~0,3 T).

Ce mémoire est finalement consacré a I'étude dwlyge MQTA, qui caractérise les
matériaux magnétiques en termes de distributiorresaopique de I'orientation des moments,
et étudie comment le signal magnétique résultantéeaux cristallites et aux microstructures
de I'échantillon. Nous détaillons ici l'aspect thigae de l'analyse MQTA, et illustrons son
application sur un échantillon de fer « doux ».

Development of quantitative texture analysis usingtwo-dimensional detectors
application to magnetic texture analysis.

The structural determination of a sample requicetake account of its anisotropic nature
and quantitative texture analysis (QTA) then becomereasingly important. QTA relies on
pole figure measurements, using X-ray or neutrdfmadition, and on ODF refinement. It is
resolved ideally using Whole-Powder-Pattern analysecluding microstructure, residual
stresses, ... and structure, called "Combined Argllysi

The present work is devoted to the study of Magn€uantitative Texture Analysis
(MQTA), which characterizes magnetic moment distiifns of magnetic materials, and
investigates the links between magnetic signajstallites and microstructures.

We first present how Combined Analysis can be @ddently to determine the elastic
wave velocities generated by picoseconds photoéicoescitation, in textured gold films,
using CPS detectors and x-rays. However, to tavggt A, weak neutron magnetic difference
signals have to be measured using more efficieategfies. We then developed MQTA using
the 2D Curved CPS detector of D19, which reducestlyr neutron acquisition times. In a
second part we calibrate the new line on standaru$ireat localization corrections.

The third part is the core of the work and corregfsoto MQTA. A magnetic sample
holder allowing a fixed applied magnetic field witspect to the sample (which rotates in the
Eulerian cradle) has been developed, using asfting the methodology only a developed
field of ~0.3 T at the sample. MQTA theory is thasveloped, with specific emphasis on total
magnetic scattering pole figures and polarizatiasle pfigures. lllustration of MQTA
application on a “soft iron” sample is shown.

Mots Clés :texture (Cristallographie), Magnétisme, Diffractides neutrons, Diffraction des rayons-X, Calcite,
Calibration, Cristallographie.
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