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L 1 effet le plus manifeste du broyage de substances minérales 
consiste à réduire les fragments cristallins, afin d10btenir une surface 
de contact supérieure entre le solide et son environnement. Il est incon­
testable cependant que les traitements mécaniques ne provoquent pas uni­
quement des modifications de granulométrie, mais également des variations 
importantes des propriétés chimiques et physiques des solides. Cet aspect 
étant trop vaste pour être exami né dans son ensemb le, nous avons orienté 
notre étude essentiellement sur une analyse physique de la comminution. 

Après une étude bibliographique sur le broyage, montrant la 
diversité des conséquences de la fragmentation, nous introduisons une 
technique originale de détection des défauts cristallins à la surface des 
solides: la triboémission exoélectronique. 

Pour appréhender les phénomènes responsables de llévolution des 

signaux de triboémission avec le broyage, nous avons mis au point un pro­
gramme informatique pour calculer la variation de llélargissement des 
raies de diffraction des rayons X. Nous avons mis ainsi en évidence, 
llévolution des microcontraintes et des tailles de cristallites dans le 
fluorure de lithium et llalumine, en fonction de la durée du traitement. 

La microscopie électronique en transmission, visualisant les 
systèmes de fracture des particules lors de la comminution, nous a permis 
de corréler llensemble des résultats acquis à llaide des deux techniques 
précédentes, afin de montrer l·origine des signaux de triboémission. 









l E B ROY AGE 

1.1 - 1 N T R 0 DUC T ION 

Le broyage est une étape essentielle' dans le processus de fabri­

cation industrielle, et représente un enjeu économique important, en rai­

son des énergies considérables mises en oeuvre, dues entre autres, à un 

rendement très faible. 

Le détail des consommations énergétiques pour les différentes 

branches de l'industrie française a été publié, en 1972 par MARIOGE [1], 

tableau 1.1. Environ 2 % de la production électrique est consommée par 

cette activité dont les deux tiers par l'industrie cimentière. Pour la 

C.E.E. la dépense énergétique effective était en 1983 de 30 KWh/tonne 

pour les matières premières et de 38 KWh/tonne pour le ciment [2]. Ces 

quelques chiffres permettent d'expliquer les efforts consacrés, depuis 

quelques années, à l'optimisation des conditions de broyage. 

Dans ce chapitre nous ne présentons pas une étude exhaustive du 

broyage, mais nous essayons de montrer la complexité et la multiplicité 

des phénomènes mis en jeu dans cette opération [3]. 



% de la consommation KWh/tonne 

* Industries cimentières 66 68 

* Industries extractives 4 5 .... 
* Extraction des matériaux 

de construction 6 0,6 

* Electricité (charbon pulvérisé) 8 16 -

* Industrie chimique 7 13 

* Industrie céramique 4 13 

* Sidérurgie 3 2 

* Autres 2 10 .... 

Ta.bleau 1. 1 Vé;t.a.il du, c.on..6omma..tion..6 ê.neJLgétiqu.u, pOWL l' ..&td.t.v.,.tJUe 

6Il.a.nç.a-i-6 e ( MARI OGE , 1912). 



1.2 - LES B ROY E URS 

[4] 

1.2.1 - LES PROCEDES DE BROYAGE 

Les broyeurs actuels peuvent être classés de l a façon sui vante 

* ceux qui transmettent indirectement les contraintes aux soli­
des. Ces appareils sont très peu utilisés hors des laboratoi­
res~ et peuvent être classés en trois catégories. A savoir les 
broyeurs utilisant un procédé: 

- par ultrasons~ en milieu liquide ou dans l'air et 
basés sur la résonance mécanique des solides; 

- par effet centrifuge dans un champ électrique ; 
- par chocs thermiques. 

* ceux qui transmettent les contraintes directement aux solides 
par l'intermédiaire de masses broyantes. Ce sont les broyeurs 
les plus fréquemment employés dans l'industrie, ils peuvent 
être subdivisés en trois grandes catégories : 

les broyeurs par écrasement (broyeurs à meule, à 
galets ou à cylindres), leur principe est basé sur la 
compression lente de la matière entre deux machoires, 
figure I.la. Le rendement de ces appareils est plus 
important, car il est possible de sélectionner la 
grosseur des particules broyées. Ce type de fragmen­
tation longtemps négl igé, à cause dl un débit trop 
faible pour une util isation industrielle~ devient à 
nouveau le sujet de développements ; 

- l es broyeurs par percuss i on (broyeurs à bou lets ou à 
barres). L'énergie est fournie au solide par une mas­
se broyante soumise à une forte accélération, figu­
re 1.lb. Bien que leur rendement soit plus faible que 
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les broyeurs à écrasement, ils sont les plus utilisés 
car ils permettent des débits importants ('" 400 T/h 
pour l'industrie cimentière) ; 

- les broyeurs par projection ou à jets (broyeurs 
Majac, Snyder ou Planiol). La matière accélérée est 
proj etée sur une enc l ume ou sur un autre jet de 
matière en opposition, figure I.lc. Ces appareils 
permettent d'obtenir une répartition granulométrique 
plus étroite permettant d'éviter le surbroyage d'où 
un rendement supérieur. 

1.2.2 - LE RENDEMENT 

La notion de rendement est un facteur important pour l'étude du 
broyage. En effet, l'énergie consommée par traitement mécanique se dissi­
pe en grande partie sous forme de chaleur, ce qui explique les valeurs 
médiocres du rendement. 

Des broyages de grains isolés ont été effectués afin de quanti­
fier le rendement élémentaire du broyage. Le degré de fragmentation est 
évalué par la surface libérée, exprimée en cm 2/g, et par l'énergie dépen­
sée en J/g. L'efficacité du broyage se traduit alors par une valeur en 
cm2 /J exprimée en fonction de la taille des particules obtenues. 

L'ensemble des résultats obtenus par RUMPF [5], PLANIOL [6] et 
MERIC [7] sur le quartz sont rassemblés sur la figure 1.2. Sur ce dia­
gramme figurent également l'efficacité. d'un broyeur idéal qui ne 
consommerait que l'énergie de surface du matéri au, et celle obtenue par 
la propagation d'une fissure. Il permet d'évaluer les ordres de grandeur 
des énergies nécessaires au broyage, et de conclure que les pertes 
proviennent esentiellement : 

* des déformations plastiques dues à des concentrations de con­
traintes importantes à l'extrémité de la fissure, d'où une 
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amorphisation au voisinage de la fissure et une élévation 

locale de température importante ; 

* des énergies élastiques qui se transforment en énergie de 

vibration ou en énergie cinétique des éclats ; 

* du frottement des grains les uns sur les autres ou sur les 

jarres et l es masses de broyage, ou du frottement des masses 

entre elles ; 

* du surbroyage. Avec les broyeurs de type écrasement ou percus­

sion, les répartitions granulométriques obtenues sont très 

étendues. Pour éliminer les grosses particules, il est parfois 

nécessaire de surbroyer le produit traité. Cette opération est 

très consommatrice d'énergie et souvent, inutile; 

* de l'agglomération qui peut être comparée à une "soudure à 
froid" des grains entre eux. Le broyage étant avant tout une 

opération consistant à fabriquer de nouvelles surfaces, 

l'agglomération doit être évitée. En effet, l'agglomérat se 

comporte comme un grain unique et non comme un ensemble de 

fines particules ; 

* des mauvais rendements des éléments de transmission mécanique 

des broyeurs. 

Ces pertes peuvent être classées en deux catégories : 

* l es pertes inhérentes à l a méthode de broyage (type et mode 

d'action des broyeurs, facteur de forme des grains, granulari­

té, surbroyage, agglomération .•• ) ; 

* les pertes intrinsèques au matériau broyé (déformation plasti­

que et él astique, mode de rupture, vitesse de fragmentation 

... ) . 

Les premières études sur la comminution ont consisté à réduire 

les pertes du premier type, et ont conduit à des amél iorations de la 

capacité de broyage des appareils, puis à l'apparition des fonctions de 

distribution granulométrique. Actuellement, les nouvelles recherches 

entreprises ne considérent plus que la qualité principale d'un broyeur 

est liée uniquement à la surface libérée, mais que d'autres paramètres 

peuvent aussi intervenir, à savoir : 





* la propagation des fractures aux interfaces ; 
* les changements de structure du cristal, telle que 11 amorphi-

sation ; 
* llapparition de défauts cristallins; 
* l lactivité chimique des nouvelles surfaces 
* la libération ou la disparition de contraintes dans le volume, 

ou à la surface du solide fragmenté. 

Ces nouvelles études ne sont cependant pas, en opposition avec 
celles réalisées précédemment sur la forme et la distribution des parti­
cules broyées; ces anciens travaux ne doivent pas être négligés. 





1.3 - THE 0 RIE 0 U B ROY AGE 

1.3.1 - GRANUlARITE 

La granularité d'un produit, compact ou pulvérulent, désigne 
l'ensemble des facteurs caractérisant sa texture granuiaire, c'est-à-dire 
la forme, la dimension des grains ainsi que leur répartition. La granulo­
métrie est essentiellement la détermination de la taille des particules 
et de leur distribution dans le matériau [8]. 

La morphologie des particules peut ~tre variable selon le solide 
envisagé: particules arrondies, aciculaires, anguleuses, en écailles, en 
filaments libres ou enchev~trés, lenticulaires. Le plus souvent les 
solides se présentent comme des formes géométriques mal définies. 
Cependant pour résoudre les calculs il est indispensable, dans la plupart 
des cas, d'admettre que les particules sont sphériques. 

Un premier aspect des recherches effectuées a porté sur les lois 
de distribution granu10métrique, en se basant sur l'hypothèse précéden­
te. Beaucoup de formules ont été proposées pour exprimer la fraction 
décimale Cd, de grains inférieurs à un diamètre d. L'une des premières 
lois fréquemment utilisée fut celle de GAUDIN et SCHUHMANN [9] 

1.1 

puis celle de ROSIN-RAMMLER-BENNET [10] : 

Ccl = 1 - exp [-Cd/do)"] 1.2 

et de SVENSSON [11] • 

1.3 





dans 1 aque 11 e 

et 

X la (d/do)" 

;: x exp( -x) l/P dx 
E (x) = _0_-----
p folD l J G exp( -x) /P dx 

Dans ces formules P est une constante, do et n sont des para­
mètres que nous préciserons dans ce qui suit. 

Aucune des trois équations ne peut être considérée comme une loi 

générale de la distribution des particules broyées. Elles ne sont accep­
tables que pour les faibles et moyennes valeurs de Cd ainsi que pour 
des produits homogènes n'ayant pas 'subi de classement granulométrique. 

Les équations de GAUDIN et ROSIN-RAMMLER, à deux paramètres, 

permettent une représentation graphique plus simple que l'équation de 

SVENSSON. 

Du point de vue pratique, c'est la formule de ROSIN-RAMMLER qui 

rend le mieux compte de la répartition granulométrique. En prenant le 
logarithme des deux termes de l'équation I.2, puis à nouveau les loga­

rithmes de ceux-ci, nous obtenons la formule suivante: 

log [-log (1 - G!)] =" (log d - log do) + log (log e) 

Cette équation est bien entendu linéaire et peut être représen­
tée par une droite de pente n. La valeur do a été dénommée, par les 
auteurs de cette loi, indice de grosseur de grain. Elle peut être prise 

comme mesure de la finesse de la matière analysée. La valeur de n est 
liée à l' homogéné ité de 1 a mat i ère, une val eur élevée de ce par amètre 

correspond à une répartition granulométrique étroite. 





1.3.2 - lOIS ENERGETIQUES 

Les premiers travaux théoriques, sur l'évolution des quantités 
d'énergie nécessaire à la comminution, ont été effectués par RITTINGER en 
1867. Il fut le premier à envisager l'énergie de surface libérée par le 
broyage et à émettre l'hypothèse que le travail de fragmentation était 
proportionnel à la somme des nouvelles surfaces créées. Cette loi se 
vérifie assez bien pour les particules moyennes, par contre elle n'est 
pas utilisable pour les grains fins. 

La théorie de KICK (1885) considère le travail nécessaire comme 
proportionnel à la réduction de volume des produits broyés. Cette théorie 
n'est applicable que pour le concassage grossier. 

BONO en 1951 relie l'énergie non pas à 02 comme RITTINGER, ni à 

03 comme KICK mais à 02 ,5. Cette théorie semble plus proche de la réa­
lité, mais elle n'est applicable qu'aux matériaux homogènes et ne consti­
tue qu'une approximation. 

Malgré des progrès importants, l'utilisation pratique de toutes 
ces lois théoriques reste très aléatoire car elles dépendent du type de 
broyeur, du matériau et de la taille des grains. 

Comme nous l'avons écrit précédemment, il est nécessaire de 
tenir compte de la nature physique du produit broyé et non plus unique­
ment de sa granularité. 

1.3.3 - PHYSIQUE DU BROYAGE 

Lorsqu'un grain est soumis à une contrainte par des forces de 
contact, celles-ci provoquent une déformation élastique et inélastique de 
cette particule. Il s'y produit un champ de contraintes qui, ajouté à des 
discontinuités de structure telles que défauts cristallins, impuretés, ou 
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dislocations, peut déterminer l'amorce et la propagation des fissures. La 
distribution de ces dernières détermine la dimension et la forme des 
fragments et les nouvelles surfaces créées. 

GRIFFITH [12] a introduit l'essentiel des concepts permettant de 
mieux appréhender l'ensemble des phénomènes liés à la fragilité. Il est 
important de signaler que ces théories sont dues à des métallurgistes, 
c'est-à-dire, en principe, à des spécialistes de matériaux réputés ducti­
les. Cependant, des circonstances parfois catastrophiques, ont obligé les 
mét a 11 urg i stes à abandonner 1 e terme de duct il ité du mét al, en tant que 
qualité propre, indépendamment des conditions dans lesquelles il est uti­
lisé. 

Il est important de reteni r que 1 a rupture a un caractère 
extrinsèque. Ses manifestations ne peuvent être. interprétées uniquement 
par les propriétés mécaniques usuelles, des éléments constituant le pro­
duit en question [13]. 

GRIFFITH, IRWIN [14] et OROWAN [15] ont- tenté de définir des 
caractéristiques de rupture véritablement intrinsèques. Ces auteurs ont 
constaté que l a contrainte macroscopique de rupture des matéri aux est 
nettement plus faible que celle calculée à partir de l'énergie de liaison 
des atomes constitutifs, et ont introduit la notion de propagation de 
microfissures toujours préexistantes. 

Lorsqu'un matériau est soumis à une sollicitation croissante, il 
existe un moment où les contraintes situées au fond des microfissures 
atteignent la limite de rupture des liaisons entre les éléments constitu­
tifs du matériau. C'est l'effet de concentration de contraintes au fond 
de chaque microfissure qui provoque l'abaissement de résistance du maté­
ri au. 

Les caractéristiques de rupture intrinsèque sont : 
* le critère de rupture selon GRIFFITH-IRWIN. La propagation de 

la fissure ne sera physiquement réalisable que si : 
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G = taux de restitution d'énergie, si la rupture n'était pas 
consommatrice d'énergie 

YF = énergie consommée par unité de surface créee lors de la 
rupture (erg/cm2 ). 

* le facteur intensité de contrainte K défini par la géométrie 
et les conditions aux limites : 

0"0 = contrainte uniforme, à l'infini, à laquelle est soumis un 
corps illimité; 

a = demi--longueur d'une fissure isolée. 

La fissure commencera à progresser dès que la valeur de K 
atteindra une valeur critique Kc caractéristique de chaque matériau. 

Ces deux critères permettent d'obtenir un outil de mesure de la 
résistance à la rupture d'un matériau, même s'ils ne sont pas encore suf­
fisamment élaborés, pour pouvoir rendre compte des phénomènes de fragmen­
tation des matériaux réels dans leur complexité. 

Outre ces aspects de libération de surface, de granularité et de 
rupture fragile, qui sont des domaines importants de l'étude du broyage, 
celui-ci se manifeste, au niveau du solide, sous d'autres formes qu'il ne 
faut absolument pas négliger. 
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1.4 - CHA N G E MEN T S S TRU C T U RAU X E T 

P H Y S 1 QUE S 0 E S SOL IDE S 

1.4.1 - CHANGEMENTS STRUCTURAUX 

La structure réelle des matériaux est un facteur jmportant pour 
leurs réact'; v ïtés. LI effet du broyage peut se mesurer, par 11 évo lut i on de 
cette structure réelle, par rapport à la structure du solide parfait. Les 
imperfections induites par broyage sont nombreuses. Pour les réunir 
HEINICKE [16] utilise une classification géométrique. Elles peuvent se 
présenter ainsi: 

1 - Imperfections non dimensionnelles. Ce sont les défauts ponctuels de 
type WAGNER, pour les solides non stoechiométriques et FRENKEL ou 
SCHOTTKY pour les solides stoechiométriques; 

2 - Imperfections unidimensionnelles correspondant essentiellement à des 

dislocations ; 

3 - Imperfections bidimensionnelles. La surface des solides et les joints 
de grains sont considérés comme les défauts à deux dimensions les 
plus importants ; 

4 - Imperfections tridimensionnelles. Dans cette subdivision, il est pos­
sible de réunir des imperfections cristallines très différentes tel­
les que 

a) llamorphisation, qui se traduit au niveau des nouvelles sur­
faces du solide, par un arrangement spatial, non périodique, 
de la maille élémentaire 
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b) la taille des cristallites. Celles-ci sont des monodomaines 
dans lesquels, la périodicité du réseau est conservée. L'en­
semble de ces cristallites, désorientées les unes par rapport 
aux autres, forme un grain ; 

c) les contraintes. Les défauts structuraux entraînent des dis­
torsions, qui provoquent des contraintes dans leur entoura­
ge. Ces contraintes internes peuvent être séparées en trois 
ordres : 

* les contraintes du premier ordre, figure I.3a, 
s'étendent de façon homogène sur un ensemble de cris­
tallites. Elles provoquent une déformation élastique 
macroscop i que du réseau, qu i se man i fes te par une 
variation de la distance interréticulaire, et un 
déplacement du pic de diffraction des rayons X ; 

* les contraintes du second ordre ne sont homogènes que 
pour chaque monodomaine, figure I.3b. Elles provo­
quent également une variation de la distance interré­
ticu1aire, mais autour d'une position moyenne, et 
donc ne jouent pas un rôle sur la position du pic de 
diffraction des rayons X, mais sur sa largeur. Elles 
servent à définir les microdistorsions d'un solide; 

* les contraintes du troisième ordre ne sont pas homo­
gènes. E 11 es n'ont une i nf1 uence que sur que 1 ques 
distances interatomi ques et sont provoquées par les 
impuretés, figure I.3c. 

1.4.2 - CHANGEMENTS, PHYSIQUES 

Dans ce paragraphe, nous retrouvons certains des aspects induits 
par la rupture fragile, c'est-à-dire : déformation plastique, élastique, 
et température. 
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Par contre, dl autres phénomènes phys i ques sont moi ns connus et 

font depui s quelques années 1 1 objet de nombreuses recherches. Ce sont 
principalement des phénomènes de 

1 - triboluminescence : ce terme rassemb 1 e tous les phénomènes 

lumineux produits lors de la friction, la fracture ou la 
compression des matériaux par broyage, sans intervention 

d'un champ électrique ou de lumière extérieurs 

2 - triboémission : cette émission d'électrons ou de particules 
chargées est provoquée lors du broyage, ou après celui-ci 

par activation thermique. Clest ce dernier type d'émission 
que nous étudierons dans le prochain chapitre ; 

3 - charges électriques : elles sont liées parfols à la forma­

tion de lacunes, et aux mouvements de dislocations dans les 
alcalins. Elles peuvent aussi apparaître par effet piezo­

électrique, par frottement des grains les uns sur les 
autres, ou par cassures de liaisons, lors de l'ouverture de 

nouvelles surfaces. 

Au cours de cet exposé sur le broyage, nous avons abordé les 

aspects essentiels de cette technique qui semblaient le plus en relation 
avec les recherches poursuivies au laboratoire. 

Examinons maintenant le protocole opératoire employé, lors des 

traitements, ainsi que les appareillages utilisés. 
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1.5 - PRO TOC 0 l E 0 P E RAT 0 1 R E 

Les matéri aux util i sés pour cette étude sont le fl uorure de 
lithium, l'alumine et la silice. 

Le fluorure de 1 i th i um synthét i sé par MERCK ne cont i ent pas de 
phases étrangères décelables, par diffraction des rayons X. Sa surface 
spécifique BET est de 0,25 m2 jg. Sa répartition granulométrique est 
large, toutes les particules sont inférieures à 80 ~, avec un 
pourcentage maximum entre 10 et 20 ~m. 

L'alumine préparée par Aluminium péchiney (LS20), a été obtenue 
par le procédé BAYER. La dif~raction des rayons X montre qu'il s'agit 
d'une alumine a. Celle-ci a une surface spécifique de 4,7 m2 jg. Sa 
répartition granulométrique est étroite, toutes les particules ont un 
diamètre équivalent inférieur à 20 ~, avec un pourcentage maximum vers 
1 ~m. 

La sili~e obtenue par PROLABO est issue d'un gel. La taille des 
particules est trop faible, pour être mesurée par granulométrie laser. 

rents 
Les essais de broyage sont réalisés avec trois broyeurs diffé-

* le vibrobroyeur (AUREC) est un appareil à masse vibrante, com­
portant une jarre et un cylindre. L'ensemble décrit un mouve­
ment complexe d'oscillation. Le broyage est obt~nu par percus­
sion et frottement du corps vibrant sur la paroi de la jarre. 
Cet appareil se situe dans la catégorie des broyeurs à écrase­
ment ; 

* le broyeur planétaire (FRITSCH) est constitué d'un disque 
tournant, porteur de troi s jarres animées d'un mouvement de 
rotation autour de leur axe propre. Les constructeurs ont 
déterminé le rapport des deux vitesses de rotation, de telle 
sorte que l'effet du broyage soit similaire à celui des 
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broyeurs à boulets. Le traitement s'effectue par friction et 
par choc, celui-ci paraissant être l'effet prépondérant; 

* le broyeur dangoumau (PROLABO), pour lequel la matière à trai­
ter est enfermée en présence de billes, dans un pot étanche 
animé d'un mouvement rapide de va et vient vertical. Nous 
n'avons utilisé qu'une seule bille de 32 9 pour les essais, de 
façon à obtenir un broyeur dont l'effet· prépondérant est 1 a 
percussion. 

Le protocole opératoire est identique pour les trois appareils. 
La masse de matière initiale est de 10 g. Le broyage est interrompu après 
2 min, 5 min et 10 min, puis toutes les 10 min, afin de faire un prélève­
ment, de disperser la poudre et de refroidir l'ensemble. La durée maxi­
male du traitement est de 60 min pour tous les broyeurs. 

L'analyse texturale est réalisée par: 
* mesure de la surface spécifique. Celle-ci est obtenue par la 

méthode B.E.T. avec un appareil "Microméritics 2100E". Le gaz 
adsorbé employé est l'azote; 

* contrôle de la répartition granulométrique. Il est obtenu au 
moyen d'un granulomètre "MALVERN 2200/3300". Son domaine d'in­
vestigation est compris entre 1 et 1800 ~ et son principe est 
le suivant : une suspension de grains de la poudre à étudier 
diffracte un rayonnement cohérent et monochromatique de lumiè­
re, provenant d'un laser à gaz hélium-néon. La diffraction des 
rayons lumineux par un grain est inversement proportionnelle 

au diamètre du grain. 
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1.6 - CON C lUS ION 

Dans ce chapitre, nous avons montré sommairement quelques 
aspects du broyage, et notamment la comp l ex ité des phénomènes provoqués 
par les traitements mécaniques. 

Bien que de multiples recherches aient été entreprises durant 
les dernières décennies, de nombreux aspects de la comminution restent à 
approfondir. 

C'est dans ce but, que nous avons mis en oeuvre quelques techni­
ques nouvelles dans ce domaine et plus particulièrement la triboémission 
exoélectronique. 
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EMISSION EXOELECTRONIQUE THERMOSTIMULEE 

TRIBOEMISSION 

II.1 - T E C H N 1 QUE 

II.1.1 - HISTORIQUE 

Les premiers travaux sur l'émission exoélectronique sont assez 

récents. Mc LENNAN [17J présenta le premier mémoire sur ce sujet en 
1902. GEIGER en 1930, puis CHRISTOF en 1935 [18J effectuèrent les premiè­

res approches sur l'émission exoélectronique par l'étude du comportement 
anormal de leurs compteurs "neufs". Pendant longtemps elle sera interpré­

tée en tant que "radioactivité induite". 

Ce nlest qulen 1949 que KRAMER [19, 20], reprenant d'anciens 

travaux sur les métaux, découvrit que les électrons émis n'étaient pas 

issus des surfaces métalliques, mais des couches dioxydes superficiel­
les. I1 est à l'origine du nom, émission exoélectronique et à la base de 
toutes les études faites depuis lors. 





,.... 19 ,.... 

II.1.2 - RAPPELS THEORIQUES 

Un solide réel n'est jamais parfait et possède toujours des 
défauts intri nsèques ou extrinsèques. Pour les matéri aux isolants ou 
semi-conducteurs, l'apparition de niveaux énergétiques métastables dans 
la bande interdite, permettra dans certains cas l'émission d'électrons de 
faible énergie. Cette émission peut être spontanée et suivre immédiate­
ment l'excitation, par exemple lors du broyage. Elle peut être également 
stimulée optiquement ou thermiquement. Au cours de cette étude nous ne 
prendrons en compte que l'émission d'exoélectrons stimulés thermique­
ment. Le terme d'émission exoélectronique thermostimulée désigne en fait 
deux types d'émissions de natures différentes. 

Nous appellerons Tribo Emission (T.E.), l'émission due aux 
diverses sollicitations que le matériau a pu subir au cours de son passé 
(contraintes géologiques, mode de synthèse, irradiation naturelle, stimu­
lation mécanique, etc .•• ). Cette émission, non renouvelable, se produit 
sans irradiation préalable. 

Nous appellerons Emission Exoélectronique Thermo-Stimulée 
(E.E.T.S.) l'émission d'exoélectrons qui ne peut avoir lieu que si le 
matériau a été irradié avant chauffage. L'irradiation peut être réalisée 
soit par une onde électromagnétique (ultra-violet, rayons X, rayons y, 

••• ) soit par des particules chargées (a, ~, protons, ions, ••. ). Le 
signal est renouvelable après chaque irradiation. 

Il est souvent délicat d'identifier expérimentalement la nature 
du défaut responsable de l'émission d'exoélectrons. En effet, il n'existe 
aucune théorie générale reliant tous les phénomènes observés en E.E.T.S. 
Cependant deux hypothèses sont actuellement admises : 

* partant de la théorie des bandes énergétiques, on suppose que 
la libération d'exoélectrons est consécutive à des transferts 
électroniques depuis des centres pièges. Cette hypothèse con­
duit à : 
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- un modèle thermoionique découlant de la théorie de la 

thermoluminescence [21, 22J ; 

- un modèle de charge d'espace développé par FITTING 

[23J ; 
- et un modèle d 'émission à partir de la surface du 

solide [24, 25J ; 
* KRYLOVA [26, 27J, suggère que l'émission d 'exoélectrons est 

liée à un processus de recombinaison chimique à la surface du 

solide. 

De ces théories, découlent deux i'nterprétations différentes :-

* les pièges peuvent être situés en volume [28, 29 J. Cependant 

la très faible énergie des exoélectrons (quelques électron­
volts) implique une profondeur du volume exoémetteur, limitée 

à quelques centaines d'angstroems [30, 31J ; 
* les pièges peuvent être situés à l'interface solide - gaz et 

l'émission d'exoélectrons est liée à la désorption des gaz 
[ 32, 33, 34]. 

II.1.3 - DOMAINES D1APPLICATION DE L1E.E.T.S. , ' 

Les applications de ce phénomène sont multiples 

* la plus importante est la dosimétrie des rayonnements [35, 36, 

37], elle emploie les matériaux suivants : L iF, Ca$o4' BeO, 
A 1203 , ••• 

* les autres applications sont: la géologie [38], la datation 

archéologique [39], la chimie physique [40], la médecine [41]. 
Elles utilisent des matériaux tels que : CaF2' Ti0 2, CaO, 
BaTi0 3 , ZnO, KC1, KBr, $i02' .•• 





II.2 - RES U L T A T 5 EXP E R 1 MEN TAU X 

L'appareil que nous employons au laboratoire a été mis au point 

par PETEL [42] puis HUGO [40]. 

Au cours de nos essais, nous avons utilisé le protocole opéra­

toire suivant. La poudre est déposée sur une coupelle, puis placée sous 

le compteur d'exoélectrons. Le dépôt est réalisé différemment selon le 

matériau à étudier. Pour certains solide.s, par exemple l'alumine, la 

poudre est mise en suspension dans de l'acétone puis déposée, à l'aide 

d'une pipette, sur une coupelle en inox. Pour d'autres solides, tels que 

le fluorure de lithium, dont le comportement mécanique est médiocre, la 

méthode préconisée par HUGO [40], est employée. La poudre, après mise en 

suspension dans de l'acétone, est déposée par enduction sur un fritté en 

inox. Une partie de cette poudre, insérée dans la porosité du fritté, 

assure une liaison mécanique satisfaisante, après évaporation du solvant. 

Dans le cas de l'E.E.T.5., les pastilles sont irradiées par deux 

sources de : 90 Sr + 90 Y caractéri sées par des atomes dont les noyaux 

possèdent un excès de neutrons. A chaque désintégration un proton est 

formé aux dépens d'un neutron. L'énergie résultante est partagée sous 

forme d'énergie cinétique de deux particules, un électron ~- qui emporte 

la charge négative et un neutrino qui emporte la quantité de mouvement 

[43]. La source la plus faible est située à 5 mm de l'échantillon lors de 

l'irradiation et son activité est de 0,35 mCu. La deuxième source est 

située à 24 mm et son activité est de 4,5 mCu. 

Pour nous permettre de quantifier, de façon simple, les problè­

mes liés à la reproductibilité des calculs de surface et de position du 

pic en température, nous avons effectué un calcul d'incertitude sur ces 

deux mesures. 
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Nous nous sommes basés sur le cal cul de ]1 écart type cr par 1 a 
formule des résidus : 

1/2 
1 N 

fI == L 1 X (I) - X 12 

N - 1 1 = 1 

Avec : N = nombre total de points 

1 N 
X = moyenne des points = L X (I). 

N I=l 

Comme au cours de cette étude nous avons des signaux d'amplitu­
des très différentes, nous avons calculé le pourcentage que représente 
l'erreur par rapport à la mesure. 

Par exemple, si la variable est la surface S du pic nous 
aurons 

~S% = x 100 S 
s 

crS = écart type sur la surface. 
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II.2.1 - LE FLUORURE DE LITHIUM 

II.2.1.1 - Emission exoélectronique thermostimulée 

Les échanti llons sont irradiés pendant une minute avec la 
source de plus faible activité. La vitesse de montée en température est 
de un degré Celsius par minute et la température maximale est de 600°C. 
Les échantillons ont été préalablement chauffés à cette température pour 
éliminer la triboémission. Nous présentons sur la figure II.1a un exemple 
de thermogramme. 

Le produit initial, non broyé, ne présente pas de signal. 

Avec le vibrobroyeur, dès la première minute de traitement, deux 
pics apparaissent. Un premier pic, dont le maximum TMI se situe à une 
température de 17cPC. La précision sur la mesure de TMh DoTMI est de 
4,7 %. En raison de la faible intensité de ce signal, il est difficile de 
suivre son évolution avec la durée du broyage (figure II.2a). Par contre, 
le second pic situé à TM2 = 385°C (DoTM2 = 2,8 %) présente une 
évolution similaire à celle observée lors de précédents travaux [44]. La 
surface du pic augmente, avant dix minutes de broyage, jusqu·à 48 x 10 3 

impulsions, puis le signal décroît continûment jusqu·à soixante minutes 
de traitement (figure II.3) pour atteindre une valeur de 4 x 10 3 coups. 

Pour le broyeur dangoumau, seul le premier pic existe à une tem­
pérature TMI de 17cPC (DoTMI = 3 %). Son évolution est monotone 
décroissante en fonction de la durée de la comminution (figure II.2b). 

Comme précédemment, le broyeur planétaire, ne fait apparaître 
qu·un seul pic à TMI = 17SOC (DoTMI = 4,5 %). Sa surface semble avoir 
un maximum pour une durée de comminution de vingt minutes (figure IL2c). 

La courbe représentée figure II.1 a ne possède que deux pics, 
l·un situé à 1700C, l·autre à 385°C, or dans la littérature, les auteurs 



~ TM(O C) I2 Il Dl 02 F, R, M 
Auteurs 

HOLZAPFEL 115 135 190 220 320 

HERBAUT 130 160 260 340 

MITRIKOV 110 270 

KAAMBE 140 205 257 

NOS TRAVAUX 170 385 

T abi.eau. II. 1 : T empéJr.a.twr..u du piC6 0 b.teVUL6 pM di6 6 éJz.ent.6 a.u;te.wr..o 

avec i.e 6fuolWJte de WIUum. 
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signalent un nombre de pics plus important [37, 42, 45, 46J. Ils montrent 

en effet, l'existence de deux pics LI et L2' respectivement à 135 et 

llSOC, attribuée à la présence de pièges à la surface. Deux autres pics 

Dl et 02 à 190 et 2200C, non expliqués, sont également signalés. Enfin, 

le pic le plus important, utilisé en dosimétrie, correspond à l'ensemble 

des centres colorés F, R, M, il se situe vers une température de 320°C. 

Quelques résultats de la littérature sont recensés dans le tableau II.1. 

vantes 

L'examen de ce tableau permet de résumer les conclusions sui-

* le pic F obtenu, est déplacé de 40 à 600C vers les hautes tem­

pératures, par rapport aux données de la littérature. Ce déca­

lage peut être attribué à une augmentation de la conductivité 

électronique obtenue par l'addition d'une fine poudre de gra­

phite, aux échantillons, par certains auteurs. Pour ne pas 

introduire de paramètre supplémentaire, même si la sortie des 

électrons est plus délicate à observer, nous ne travaillerons 

que sur des produits exempts de graphite ; 

* nous nlavons obtenu, au cour-s de nos essais, que deux pics au 

lieu des cinq signalés dans la littérature. L'absence des 

trois pics L2' Dl et O2 peut s'expliquer de manières différen­

tes : 

- par le mode de synthèse de nos échanti llons, les 

défauts révélés par ces trois pics n'existeraient 

pas ; 

- par une mod ifi c at ion, lors du broyage, de 1 a répar­

tion des distributions électroniques du solide, qui 

favoriserait la disparition immédiate de ces défauts; 

- par une irradiation insuffisante. 

En ce qui concerne ce dernier point, nous avons augmenté la 

durée d'irradiation jusqu'à dix minutes ce qui doit permettre d'amplifier 

le signal sauf si les pièges sont déj à saturés après une minute dl irra­

di ation. 



~ M (O C) Ll D2 F, R, M 
Broyeurs . 

Aurec 190 (3,5 %) 275 (4 %) 405 (2,5 %) 

Dangoumau 185 (5,2 %) 260 (4 %) 395 (1,3 %) 

Planétaire 185 (4,4 %) 270 (4,6 %) 395 (3,8 %) 

T a.blea.u r r . 2 : T empéJta.tuJc.e6 de6 piC6 a b;tenu.o a.vec. le6 cU6 6 é­

Jt.ent6 bJt.oye.uJL6 pOuJL une -i.JrJr.a.cUa.ton de 10 min. 



Ces expériences ont conduit aux résultats suivants présentés 
sur la figure II.1b et dans le tableau II.2. 

Aucun des échantillons observés ne présentent les pics L2 et 
Dl' Par contre il y a apparition du pic O2 et augmentation de l'intensité 
des signaux des pics LI et F. Nous pouvons ainsi supposer que les défauts 
caractérisés par les pics L2 et Dl' n'existent pas dans notre solide de 
par son mode de synthèse. En effet, ce nlest pas le broyage qui provoque 
la disparition des pics puisqu'ils n'existent pas sur le produit non 
broyé, irradié pendant 10 minutes. 

Comme nous obtenons une augmentation de 11 intensité des pics, 

nous avons pensé pouvoir opérer avec une durée d'irradiation de dix minu­
tes pour étudier l'évolution des signaux en fonction du broyage. Malheu­
reusement, 1 es pics ont souvent des i ntens ités var i ab 1 es pour un même 
échantillon. Or KRYLOVA [47J suppose que les molécules adsorbées et les 
transformations physico-chimiques de surface jouent un rôle prépondérant 
sur les pics E.E.T.S. 

Nos résultats ne sont pas reproductibles car nous ne pouvons pas 
contrôler ces paramètres au cours du broyage. Ces observations nous ont 
ainsi amené à ne tenir compte que de la première série d'essais réalisée 
sur un solide faiblement irradié. 

* 
* * 

De l 'ensemble de nos résultats nous pouvons déduire que : 

* l'E.E.T.S. met en évidence, dans notre cas, trois types de 
défauts LI, 02 et les centres colorés F, R, M ; 

* pour pouvoir exploiter les pics LI et O2, il est nécessaire de 
connaître et de contrôler le rôle des gaz adsorbés au cours du 
broyage ; 
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* le pic principal haute température à 400°C, utilisé en dosimé­
tr i e, a une surf ace stab l e pour une même durée de broyage, 
alors qu'elle varie avec la durée du traitement et 1lefficaci­
té du broyeur. L'évolution de ce pic avec la durée de la com­
minution montre la superposition de deux phénomènes, 11un 
créateur de défauts, l'autre provoquant leur disparition. Dans 
11état actuel dl avancement de nos travaux nous ne sommes pas 
en mesure d'expliquer cette évolution. 
Par contre une étude permettant de corréler la variation de 
l'E.E.T.S. avec la réactivité du solide broyé, en contrôlant 
l es phénomènes d 1 ad sorpt i on, pourr ait apporter de nouve 11 es 
connaissances sur la perturbation de la surface des sol ides 
broyés. 

II.2.1.2 - Triboémission 

La figure II.4 donne un exemple de thermogramme d'un échantillon 
traité au broyeur planétaire, celui-ci étant le seul à mettre en évidence 
les deux pics de triboémission. 

La reproductibilité de la mesure de l'aire du pic, du solide non 
broyé, étant médiocre, nous avons fait une moyenne sur dix échantillons. 
Nous obtenons ainsi une valeur de 40 x 10 3 impulsions avec une incertitu­
de ~S de 46 %. Le sommet du pic se situe à TM = 277°C, la précision de 
la mesure ~TM est satisfaisante, ~TM = 3,2 %. 

Une incertitude ~S de 46 %.est trop importante, nous avons donc 
sélectionné sept lots de fluorure de lithium de même provenance que 
l'échanti110n précédemment cité. Nous pourrons ainsi déterminer si cette 
importante incertitude est liée à certains paramètres de synthèse du 
solide. 



Surface du pic t.S (%) 
(Nbre d'impulsions) 

Lot 1 26 000 40 
2 39 000 31 
3 34 000 59 
4 30 000 23 
5 42 000 26 
6 31 000 19 
7 25 000 40 

Tableau. II. 3 Moye.nne. -6U1l. qu.a.:tJte. éc.ha.nü1..toY/..6 de. .ta. -6U1l.ôac.e. du 
pic. de. tniboémi-6-6ion pOUll. 1 lot-6 de. ô.tuo~e. de. 
lithium non b~oyé. 
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Les résultats sont rassemblés dans le tableau 11.3. Ce tableau 
permet de constater que le signal est peu reproductible pour un même lot 
(~S de 20 à 60 %) ainsi que pour l'ensemble des lots (25 x 10 3 à 42 X 10 3 

impulsions). 

Il nous est donc impossible de choisir un lot préférentiellement 

à un autre. Les essais sur les produits broyés nous montrent que le pro­
blème de reproductibilité, sera moins important pour ces produits, la 

comminution favorisant l'homogénéisation de la poudre. Cependant, pour 
tracer une évolution du signal en fonction de la durée du broyage, il 

nous faut un ordre de grandeur de l'intensité initiale. Pour l'obtenir 
nous avons calculé la moyenne de l'ensemble de tous les essais effectués 

sur la poudre non broyée. Nous obtenons ainsi une valeur de 30 X 103 

impulsions avec une incertitude ~S de 30 %. La température au maximum du 

pic est de 28<fC (~T = 2,5 %). 

Lorsque le broyage est réalisé avec le vibrobroyeur, le signal 
T .E. diminue très rapidement à 3 x 10 3 impulsions en dix à vingt secon­

des. Il disparaît complètement après une minute de traitement, figure 
II.5a. Le maximum du pic TM se situe à une température de 280°C (~T = 

3,3 %). 

Avec le broyeur dangoumau, moins efficace, le signal décroît 

rapidement à partir d'une minute, puis s'annule au bout de dix minutes de 
broyage, figure I1.5b. Il n'y a pas d'évolution de TM avec la durée de 
la comminution, TM = 27rP C (~TM = 2,4 %). 

Avec le broyeur planétaire, nous observons une évolution simi­

laire mais avec une disparition après soixante minutes de traitement, 
figure I1.5c. Ce broyeur révèle également un pic de surface très faible 
de l'ordre de 0,7 x 103 impulsions et dont la température TM se situe à 
18rP C (~TM = 3,5 %). Ce pic disparaît après quarante minutes de broya­

ge. Son intensité étant très faible nous n'avons pas fait de mesures 
quantitatives sur ce pic. 





'" 28 '" 

* 
* * 

La triboémission met ainsi en évidence deux types de défauts 
dans le fluorure de 1 ithium. Le premier est caractérisé par un pic 
d'intensité très faible à une température de 18oPC, révélé par le broyeur 
planétaire. Le second, par un pic plus important situé entre 270 et 
280' C. 

Contrairement aux résultats obtenus par HOLZAPFEL [48], nous 
nlavons pas décelé de variations caractéristiques de la température des 
maximums des pics, soit en fonction de l'efficacité du broyeur, soit en 
fonction de la durée du broyage. 

Suivant l'appareil utilisé, la surface du pic principal décroît 
plus ou moins rapidement avec la durée du broyage. Cette décroissance est 
d'autant plus rapide que le broyeur est efficace. 

Ces résultats nous amènent à envisager deux possibilités: 

1 - les défauts triboémissifs existent dans l'ensemble du 

solide; 
2 - les défauts sont essentiellement en surface. 

Suivant ces deux cas, plusieurs explications différentes peuvent 
être apportées. 

1 - Défauts de surface et de volume : 

* la- triboémission ·peut être provoquée, soit lors du broyage par 
l'ouverture de surfaces [49], soit lors de l'excitation ther­
mique par apport d'énergie [50]. Les deux phénomènes peuvent 
évidemment coexister. 





Les contraintes résiduelles du solide, libérées thermiquement, 
donnent naissance au signal de triboémission. Le broyage, res­
ponsable de la cassure des particules et donc de la libération 
d'une partie de leur énergie, provoque la diminution du 
signal ; 

* certains auteurs [51] relient la déformation du cristal et le 
déplacement des niveaux pièges dans la bande interdite. En 
effet, au cours du broyage, une modification du réseau cris­
tallin peut entraîner une augmentation en énergie des niveaux 
pièges et un abaissement de la bande de conduction. Pendant 
leur rapprochement, l'électron pourrait transiter plus facile­
ment par la bande de conduction pour être soit éliminé, soit 
rep"iégé. Si la probabil ité de repiégeage est très faible par 
rapport à la probabilité d'élimination, cette modification 
énergétique peut entraîner une disparition de plus en plus 
importante des défauts préexistants au cours du traitement. On 
observera ainsi, une diminution du signal triboémissif lors de 
l'excitation" thermique. 

2 - Défauts de surface : 

* cette décroissance du signal peut s'expliquer également par 
l'apparition de nouvelles surfaces non triboémissives. Ainsi, 
le broyage provoque une diminution du rapport surfaces exo­
émissives sur surfaces inactives [40J ; 

* le broyage, entraînant une diminution de la taille des parti­
cules, peut favoriser la disparition de certains défauts par 
diffusion. En supposant que la vitesse de diffusion soit cons­
tante et que la distance entre le coeur du grain et sa surface 
diminue, la quantité de défauts libérés lors du traitement ne 
peut qu'augmenter. 

Pour mieux appréhender les mécanismes du broyage, nous proposons 
dans le prochain paragraphe d'entreprendre une étude analogue sur l'alu-
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mi ne. Ce matéri au est part i cu li èrement intéressant compte tenu de ses 
propriétés mécaniques différentes de celles du fluorure de lithium. 

II.2.2 - l'AlUMINE 

II.2.2.1 - Emission.Electronique Thermostimulée 

Après irradiation d'une minute avec la source ayant la plus 
grande activité, l'alumine est chauffée jusqu'à 700°C avec une vitesse de 

montée en température de un degré Celsius par minute. Comme pour le fluo­
rure de lithium, les échantillons sont préalablement portés à cette tem­
pérature afin de supprimer la triboémission. 

La figure II.6 représente le thermogramme du produit avant 
broyage qui comporte trois pics. Afin d'obtenir une mesure représentative 
de la surface et de la température maximale des pics, nous avons effectué 
une moyenne sur vingt mesures. Nous obtenons ainsi un premier pic à 

TMI = 1000C (b.TMl = 4,8 %) de 51 = 4,7 X 10 3 impulsions (b.5 1 = 30 %) 

et un second pic à TM2 = 285°C (b.TM2 = 2,5 %) avec une surface 52 de 
6,6 x 103 impulsions (b.5 2 = 7,5 %). Le troisième, plus important, a une 
surface de 53 = 17 X 103 impul s ions (b.5 3 = 17 %) et sa température de 
sortie est de TM3 = 50aoC (b.TM3 = 2 %). 

Quelque soit le type de broyeur utilisé, la durée du traitement 
mécanique n'a pas d'influence sur la température du maximum de ces pics 
et l'évolution de leur surface ~st similaire. 

Nous avons reporté sur la figure II.7 la variation de la surface 
totale des trois pics. Le nombre de défauts décroît continûment avec la 
durée de la comminution, nous remarquons simplement une décroissance plus 
nette pour le solide traité avec le vibrobroyeur. 
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La surface et le volume exoémissifs sont indépendants du rayon 
de la particule [40J. Cependant, des essais granulométriques, sur le pro­
duit non broyé, montrent que le signal est plus intense avec des gros 
grains qulavec des petits. Les particules étant très fines nous nlavons 
pu réaliser une séparation granulométrique par tamisage. Nous avons donc 
utilisé deux verres frittés de porosité respectivement comprise entre 40 
et 90 ~ puis 20 et 40 ~. L'alumine est mise en suspension dans l'acéto­
ne puis séparée par aspiration. 

Le tableau II.4 rassemble les résultats. 

La diminution de la taille des particules implique donc une 
décroissance du signal. Cette évolution nlest pas provoquée par la dimi­
nution de la surface ou du volume exoémissifs, mais par la destabilisa­
tion des défauts dans les grains les plus fins. Cette diminution des 
défauts est d'autant plus rapide que le broyeur est efficace. 

Il est important de souligner la difficulté d'év?luer quantita­
tivement l'efficacité d'un broyeur. Pour ce faire, nous avons fait varier 
sur chaque type d'appareil (vibrobroyeur et broyeur planétaire') un para­
mètre déterminant dans le rendement du broyeur. 

Pour le vibrobroyeur, le seul paramètre accessible est la quan­
tité de matière introduite dans la jarre (10 g au lieu de 20 g) [52 J 
figure II .8. Dans le cas du broyeur planétaire, nous avons augmenté la 
vitesse de rotation des jarres en maintenant la masse introduite cons­
tante, figure II.9. 

Dans les deux cas, une augmentation de l'efficacité du broyage 
(donc une diminution de la taille des particules) provoque une diminution 
du signal E.E.T.S •• 

Un autre facteur intéressant est le vieillissement des solides 
broyés, en effet, celui-ci joue un rôle sur l'intensité des signaux 
E.E. T .S.. Ce phénomène, que certains auteurs désignent sous le terme 
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"cicatrisation", débute par une migration des défauts volumiques vers la 

surface où ils disparaissent avec une cinétique plus ou moins rapide en 

fonction, entre autres, des conditions de température et de pression de 

vapeur d1eau. La figure II.10 donne un exemple de vieillissement du soli­

de environ trois mois après broyage dangoumau (courbe b). La comparaison 

des deux courbes (a) et (b) montre un vieillissement plus important pour 

les fines particules. 

* 
* * 

L1ensemb1e de ces résultats nous permet de déduire que: 

* 1 I E.E.T.S. met en évidence trois types de défauts dans 11a1u­

mine LS 20 
* le nombre de défauts exoémissifs décroît avec la taille des 

particules 

* les défauts sont d1autant plus stables que le diamètre des 
-

particules est important ; 

* contrairement au fluorure de lithium, dont le broyage pouvait, 
aux courtes échéances, augmenter le nombre des déf auts, le 

pouvoir exoémissif de lla1umine diminue continûment avec la 

durée du broyage. 

II.2.2.2 - Triboémis~ion 

Pour le produit initial, il existe, le plus souvent, deux pics. 

Le premier est un épaulement du second situé à TMI = 465°C 

(t.TMl = 2,3 %). La surface totale du signal S, obtenue en faisant la 
moyenne sur vingt mesures est égale à 610 x 10 3 impulsions (t.S = 17 %). 

La reproductibilité du signal est meilleure que celle du fluorure de 

lithium. 
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La figure II.11 représente le thermogramme de triboémission d'un 
échantillon traité au vibrobroyeur. 

Dans le cas du vibrobroyeur, l'intensité du signal augmente for­
tement jusqu'à dix minutes de traitement (1400 x 10 3 impulsions), puis 

décroît continûment pour atteindre une valeur de 17 x 10 3 coups après 
soixante minutes. Il n'y a pas d'évolution de la position des pics en 

cours de broyage. Le premier se situe à TMl = 360°C avec 
~TMl =-1,9 %, le second à TM2 = 490PC (~TM2 = 4,6 %), figure II.12a. 

L'allure de la courbe est identique avec le broyeur dangoumau. 
L'intensité du signal passe par un maximum après quarante minutes de 

comminution (1750 x 10 3 impulsions). La température des sommets des 
pics ne change pas avec la durée du traitement. Le premier pic se situe à 
TMl = 36SOC (~TMl = 2,3 %), le second à TM2 = 470°C 
(~TM2 = 4,3 %), figure II.12b. 

Par contre, avec le broyeur planétaire, il y a augmentation 

co~stante de l'intensité du signal jusqu'à soixante minutes de broyage. 
La température des maximums des pics est à TMl = 365°C (~TMl = 2,7 %) 

et TM2 = 455°C (~TM2 = 2,2 %), figure II.12c. 

La poudre d'alumine est déposée sur une coupelle en inox alors 

que le fluorure de lithium était déposé sur un fritté en inox. Afin de 
comparer 1 es résu l tats obtenus précédemment avec ceux du fl uorure de 
lithium, nous avons effectué quelques essais avec de l'alumine déposée 

sur fritté. Les résultats obtenus sont difficilement exploitables, en 
effet, dans ce cas, nous observons une diminution notable du signal de 

l'alumine (environ 50 %) ainsi qu1une large dispersion des résulta~s. Il 

nous est donc impossible de confronter les mesures réalisées sur les deux 
solides, seule 1 'évolution des signaux peut être prise en compte. En con­

clusion, les dépôts sur frittés, obligatoires dans certains cas, comme le. 
fluorure de lithium, entrainent une mauvaise reproductibilité des 

mesures. 
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L'examen des courbes de triboémission de l'alumine montre une 

évolution distincte des deux pics mais difficilement quantifiable en 
fonction du type de broyeur ou de la durée du broyage. 

Le tableau II.5 révèle cependant un déplacement du deuxième pic 

avec le broyeur alors que le premier reste fixe. Dans la suite de l'étude 
nous ne tiendrons compte que de l 'intensité· totale des deux pics. 

L'allure des courbes représentées sur la figure II.12 nous ramè­

ne à 1 a même hypothèse que ce 11 e émi se précédemment pour l' E. E. T • S.. La 

triboémission est-elle fonction de la taille des particules? La forme 
des courbes paraît être fonction de l'efficacité du broyeur. Avec le 

vibrobroyeur et le broyeur dangoumau nous atteignons une ta; lle 

"critique" des particules à partir de laquelle les défauts disparaissent 

spontanément. 

Dans le cas du broyeur planétaire, moins efficace que les appa­

reils précédents nous n'avons pas atteint ce diamètre après soixante 

minutes de broyage. 

Les dimensions des particules mesurées par le granulomètre à 

laser Malvern sont voisines de 1 f.Lm avec les broyeurs planétaire et 
dangoumau. Les résultats obtenus sur la poudre vibrobroyée sont reportés 
sur la figure II.13 - courbe a. Il faut signaler que nous sommes à la 

limite inférieure de détection de l'appareil, il est donc difficile 

d'argumenter sur de tels résultats. 

La poudre étant très fine nous avons uti 1 isé des microgranulomè­

tres. Les analyses ont été effectuées par VIZCAINO. La poudre est traitée 

au vibrobroyeur, dispersée dans une solution d'hexamétaphosphate de 

sodium à 5 g/l et désagrégée trois minutes dans une cuve à ultrasons. Les 
appareils employés sont respectivement le système 4600 (courbe b) et le 

système V11 (courbe c) de Malvern. Ces deux appareils fonctionnent sur le 
même principe: les fines particules se déplacent sous l'influence du 
mouvement brownien avec une vitesse proportionnelle à leur tai lle et à 
leur forme. 
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Les résultats doivent être pris avec circonspection sachant que 
pour les deux microgranulomètres nous avons deux mesures en absolu diffé­
rentes. De plus, les résultats obtenus avec le système 4600, courbe b, se 
superposent à ceux effectués avec le granulomètre, courbe a. Ce dernier, 
dans notre cas précis, ayant donné des résultats sans signification phy­
sique réelle, seules les données obtenues avec le système VII, courbe c, 
peuvent être prises en considération, bien que l'évolution de la taille 
des particules nous paraissent critiquable. 

Etant donné les difficultés rencontrées pour obtenir un résultat 
fiable en microgranulométrie, nous avons été amenés à mesurer la surface -
spécifique de nos poudres. Nous tiendrons compte évidemment des hypothè­

ses couramment admises reliant la surface B.E.T. au diamètre des particu­
les, figure II.14. 

Nous constatons que les valeurs maximales du signal de tribo­
émission correspondent à des surfaces spécifiques égales à 6,4 m2/g pour 
les produits vibrobroyés (tB = 10 min) et 7 m2 jg pour les produits 
fragmentés au broyeur dangoumau (tB = 40 min). Ainsi, quand la surface 
spécifique est comprise dans l'intervalle 6,4 - 7 m2 jg, le signal tribo-

émissif est maximal. 

Lors du broyage planétaire, nous constatons que la surface spé­
cifique ne dépasse pas cette plage. Compte tenu de notre protocole opéra­
toire de broyage, nous nlavons pas pu fragmenter notre produit au delà de 
soixante minutes avec le broyeur pl anétaire, pour vérifier que le signal 
passe par un maximum. Pour contrôler cette hypothèse, nous avons augmenté 
11 efficacité de notre broyeur en augmentant sa vitesse. Nous constatons 
sur les figures II.15 et II.16 que l'aire spécifique dépasse le seuil de 
7 m2 /g et que le signal de triboémission est ainsi maximal pour des 

valeurs de surfaces spécifiques comprises dans l'intervalle précédemment 
cité (tB = 30 et 40 min). 
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Ces essais mettent en évidence : 

* l'existence d'une taille "critique" â partir de laquelle 
l'intensité du signal de triboémission diminue avec la durée 
du broyage ; 

* 1 a re 1 at i on entre 1 a taill e "crit i que" et l' effi cac ité du 
broyeur comme 1 e montre 1 a fi gure l I.17. Une augment at i on de 
la quantité de matière dans la jarre du vibrobroyeur provoque 
un déplacement du maximum de l'intensité du signal triboémis­
sif vers des durées de broyage plus longues. Nous avions noté 
précédemment sur la figure 1I.16, ün déplacement du maximum 
vers les plus faibles durées de broyage avec l'augmentation de 

l'efficacité du broyeur planétaire. 

La position du maximum du signal de triboémission, en fonction 
de la durée du broyage; permet de classer l'efficacité des broyeurs, 
indépendamment de leur mode d'action. 

Nous terminerons cette étude sur l'efficacité des broyeurs avec 
la variation de la position des pics de triboémission en fonction de la 
température. Les produits traités au broyeur planétaire, avec une plus 
grande vitesse, ont des pics à TMl = 370°C (~TMl = 2,2 %) et 
TM2 = 4700C (~TM2 = 2,6 %). La comparaison de ces valeurs avec celles 
du tableau II.5, met en évidence la stabilité du premier pic et le dépla­
cement du second, vers les hautes températures, en fonction de l'effica­
cité du broyage. 

Dans le cas du vieillissement, la figure II.l8, montre l'évolu­

tion du signal triboémissif de l'alumine traitée avec le broyeur dangou­
mau. Il se traduit par une diminution de l'intensité du signal, au bout 
de 85 jours, égale â environ 45 % de l'intensité initiale. 
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* 
* * 

Nous pouvons donc déduire de cette étude que : 

* la triboémission met en évidence deux types de défauts dans 
l'alumine; 

* la durée du broyage ne modifie pas la position du maximum des 
pics. Par contre, si l'efficacité du broyeur n'a pas d'in­
fluence sur le premier pic, elle modifie la température du 
deuxième.. Plus le broyeur est efficace, plus il faut fournir 
de l'énergie pour sortir les électrons; 

* la courbe de triboémissi'on passe par un maximum pour une tail­
le "cr itique't des particules. Pour expliciter cette dernière 
constatation nous pouvons émettre deux hypothèses : 

- la première est liée à l'aspect cinétique de diffu­
sion des défauts. En effet, les contraintes emmagasi­
nées par le broyage, peuvent augmenter dans le grain 
jusqu'à une concentration maximum. Il y a ainsi une 
augmentation des défauts de volume dans des particu­
les de plus en plus fines. Aun instant donné, diffé­
rent pour chaque broyeur, le diamètre du grain 
atteint une certaine valeur à partir de laquelle, la 
cinétique de disparition des défauts de volume l'em­
porte sur 1 a ci nét i que de créat i on due au broyage ; 

- la seconde hypothèse est basée sur l'aspect mécanique 
du broyage. Le passage par un maximum du signal tri­
boémissif au cours de la fragmentation pourrait faire 
appel à deux systèmes d'ouverture de surface diffé­
rents. Un premier type mettant à jour des surfaces 
émissives alors que le second système ne ferait appa­
raître que des surfaces qui ne le sont pas 

* il y a création de défauts triboémissifs lors du broyage, phé­
nomène que nous n'avons pas observé avec le fluorure de 
lithium. Pour mettre en évidence cette création de défauts 
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lors de la fragmentation, nous avons préalablement chauffé à 
75aPC la poudre initiale, en deux cycles de trois heures, pour 
éliminer complètement la triboémission. La comminution est 
réalisée avec le broyeur dangoumau dans les mêmes conditions 
expérimentales que précédemment. Les résultats de cette expé­
rience, reportés sur la figure II.19, montrent qu'il y a 
effectivement création de défauts dans les premiers instants 
du broyage ; 

* le vieillissement provoque une diminution importante de 
l'intensité du signal (45 %) au bout de trois mois. Les 
défauts triboémissifs de l'alumine sont de surface, ou de 
volume, ces derniers diffusant vers la surface avec le temps. 

Ces deux études sur le fluorure de lithium et l'alumine nous ont 
montré que la forme des courbes de triboémisstondépendait des propriétés 
mécaniques des solides. 

Nous proposons dans le prochain paragraphe de conforter cette 
hypothèse par l'étude du comportement de las il ice, matéri au mécani que­
ment semblable à l'alumine, lors de la comminution. 

II.2.3 - LA SILICE 

II.2.3.1 - Emissi.on exoélectror,ique thennostimulée 
i 

la silice ayant un signal exoémissif insuffisant, nous n'avons 
pas pu faire une étude complète sur ce solide. Les intensités des signaux 
sont rassemblées dans le tableau II.6. 



Produit Température Surface Température Surface 
du 1er pic (0 C) (Nbre d'impulsions) du 2ème pi c (0 C) (Nbre d'impulsions) 

Silice E600 
; SIFRACO 220 400 - -

(Cristallisée) 

Silice AlO 
ILLINOIS MINERALS 210 250 - -
(Cristallisée) 

Si lice Toshiba 230 350 360 350 
(Cristallisée) , 

; 

Silice Prolabo 220 800 - -
(Cristall isée) 

Silice AlOO 
DEGUSSA 220 300 - -

1 

(Amorphe) 1 

1 

L-__ _____ _ ______ ~. __ . ____ .. ___ .. __ _ ___ -----
_____ . - - __ . __ 1 

Tableau 11.6 TempêJz.a;t:uJt.u e;t .6WL6ac.u du pic..6 E. E. T.S. de. M66Vz.e.nt.6 tou de. .6iUc.e. non blLoyée.. 



Il est intéressant de signaler que la silice A200, amorphe, est 
légèrement exoémissive, ce qui est assez rare pour un solide au réseau 
cristallin désorganisé. 

La silice Prolabo, étant le composé le plus exoémissif, nous 
l'avons choisi pour étudier l'influence du broyage sur le signal 
E.E.T.S •• Nous nous limiterons à l'étude du vibrobroyeur et du broyeur 
dangoumau. 

Malgré une irradiation de quinze minutes pour les échantillons 
vibrobroyés, nous n'avons pas pu observer une évolution significative du 
signal avec la durée du broyage. La température TMl du maximum des pics 
se situe à 215" C (ilTMl = 1,9 %) 

L'intensité du signal de la silice traitée au broyeur dangoumau 
est légèrement supérieure. Malheureusement nous n'avons pas pu, comme 
précédemment, mettre en évidence une variation caractéristique du signal 
E.E.T.S •• La température TMl du maximum du pic se situe à 220°C 
(ilTMl = 2,8 %). 

* 
* * 

Cette absence de signal exoémissif, dans la silice, peut avoir 
deux origines : 

*. lors de la synthèse du matériau, le nombre de défauts crée est 

minime ; 
* le diamètre des particules est trop faible pour permettre une 

stabilisation du défaut. 

Les résultats de l'E.E.T.S., n'étant pas exploitables, nous 
allons étudier la triboémission de la silice. 
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II.2.3.2 - Triboémission 

Les échanti 110ns peuvent être répartis en deux catégories sui­
vant le signal triboémissif observé : 

* 1 es sil i ces donn ant un pi c vers 2500 C que nous appe 11 erons de 
type 1 (figure II.20) ; 

* les silices ayant un signal vers 490PC que nous appellerons de 

type II (figure II.21). 

Ce classement est résumé dans le tableau II.7. 

Remarque: 
~_ .. , 

Les silices amorphes A200 de Oégussa et Séosil 175 MP de Rhône 
Poulenc, ne cannent pas de signal de triboémission. 

Pour cette étude nous continuerons à utiliser la silice Prolabo 
de type 1. Il existe sans doute un autre défaut dans cette silice, défaut 
situé vers 5500C. Cependant, dans notre cas particulier, la température 
de sortie du pic est trop élevée et celui-ci se confond avec le bruit de 
fond thermoionique. 

Dès la première minute de broyage au vibrobroyeur, nous consta­
tons une nette augmentation de l'intensité du signal de 4 x 10 3 à 

18 X 10 3 impulsions. Le nombre de défauts décroît ensuite régulièrement 
pour atteindre une valeur de 1,5 x 10 3 impulsions après soixante minutes 

de comminution, figure II.22 - courbe a. Au cours du traitement pour des 
durées de broyage de deux, trente et cinquante minutes, nous observons un 
pic très faible vers 460 à 5000C. 

L'intensité des signaux exoémiss'ifs de la silice traitée au 
broyeur dangoumau se comporte comme celle de l'alumine broyée dans les 
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mêmes conditions. En effet, le signal augmente jusqu'à dix à vingt minu­
tes de broyage, puis décroît régulièrement pour des temps de traitement 
supérieurs, figure II.22 - courbe b. 

La silice Prolabo est le seul exemple que nous ayons où apparaît 
une évolution caractéristique de la température du maximum du pic en 
fonction de la durée du broyage. 

Temps de broyage 

1 

2 5 10 20 30 40 50 60 
(min) 

Température du pic 250 235 205 200 200 200 200 195 
(oC) 

Avec ce broyeur, nous retrouvons parfois, au cours du broyage, 
un pic faible à TM2 = 5200C (.~TM2 = 2,8 %). 

* 
* * 

L'analyse des résultats obtenus sur ce solide apporte quelques 
informations supplémentaires sur le phénomène de triboémission : 

* nous obtenons ainsi pour la silice un comportement similaire à 

celui de l'alumine, ces matériaux ayant des comportements 
mécaniques semblables; 

* la silice est un matériau plus tendre que l'alumine, dureté 7 
et 9 respectivement, pour l'échelle de MOHS [53]. Nous avons 
montré, dans le paragraphe précédent, que le maximum du signal 
de triboémission se déplaçait vers les temps de broyage plus 
courts avec l'augmentation de l'efficacité du broyeur. Les 
conditions expérimentales étant les mêmes, il est donc logique 
d'obtenir un maximum de signal triboémissif, pour la silice, à 

des durées de broyage inférieures à celles de l'alumine. 
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II.3 - CON C LUS ION 

L'étude de l'émission d'exoélectrons, après irradiation, de 
solides broyés, nous a permis d'observer les phénomènes suivants: 

* l a nature des défauts contenus dans le so li de est détermi née 
lors de sa synthèse ; 

* l'allure de la courbe donnant l'intensité du signal exoémissif 
en fonction de l a durée du broyage dépend de l a nature du 
matériau. Pour un solide comme le fluorure de lithium, elle 
possède un maximum, dans le cas de l'alumine, elle est monoto­
ne décroissante ; 

* le nombre de défauts accumulés dans le sol ide dépend de la 
granulométr,ie des particules. Lorsqu'elles sont submicroniques 
les défauts disparaissent rapidement; 

* les défauts de surface, "basse température", semblent liés à 

la nature des gaz adsorbés à l 1 interface solide - gaz dans le 
cas du fluorure de lithium. Ils peuvent, dans certaines condi­
tions, influencer la sortie des défauts de volume, "haute tem­
pérature". 

Ces observations ne sont pas suffisantes pour comprendre en 
LLT.S. le rôle fondamental des gaz adsorbés sur le solide et pour 
expliquer l'évolution des courbes avec la durée du broyage. 

Pour apporter de nouve 11 es données dans ce domaine, il est 
nécessaire de réaliser une étude plus complète du broyage, par le contrô­
le de l'atmosphère au cours du traitement. Un suivi, par thermodésorp­
tion, de la nature et de la quantité des gaz adsorbés sur le solide, per­
mettrait d'améliorer la connaissance des défauts de surface. 

Dans le cas de l'émission d'exoélectrons, sans irradiation préa­
lable du solide (Triboémission), les résultats obtenus nous ont amené à 

émettre certaines hypothèses : 





'" 43 '" 

* le signal triboémissif est lié essentiellement à l l aspect 
mécanique du broyage ; 

* dans le cas du fluorure de lithium, le signal est décroissant 
avec la durée de la comminution. La diminution de la taille 
des particules peut favoriser un relâchement des contraintes 
ou une cinétique de disparition des défauts ou plus simplement 
diminuer le rapport de la surface triboémissive par la surface 
totale ; 

* avec l'alumine et la silice, le signal possède un maximum en 
fonction du broyage, pour une tai lle "critique" du sol ide. 
Nous obtenons ainsi deux phénomènes antagonistes lors de la 
comminution, l'un créateur de défauts, 1 1 autre favorisant leur 
départ. Considérons que les contraintes sont emmagasinées dans 
le volume de la particule. Elles peuvent augmenter dans le 
solide jusqu'à un certain taux de saturation obtenu lorsque 
les grains atteignent la tai lle "critique", puis disparaître 
par diffusion dans des particules de plus en plus fines. Si 
lion suppose, au contraire, que les contraintes sont en surfa­
ce, elles peuvent être liées dans un premier temps à l'ouver­
ture de surfaces triboémissives puis dans un deuxième temps à 

l'apparition de nouvelles surfaces non émettrices. 

Cette étude nous ~ permis, dans le cadre de la triboémission, de 
mettre en évidence l'importance des contraintes, de la taille des parti­
cules et des systèmes de cassure des matériaux, lors de la comminution. 

Dans le chapitre suivant, nous allons étudier l'élargissement 
des raies de diffraction des rayons X, au cours du broyage. Cet élargis­
sement étant lié à la diminution des domaines de diffraction cohérents 
et à l'augmentation des microcontraintes dans le solide nous obtiendrons 
une meilleure approche des phénomènes responsables du signal de tribo­
émission. 
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ELARGISSEMENT DES RAIES DE 

DIFFRACTION DES RAYONS X 

111.1 - T E C H N 1 QUE 

II.1.1 - RAPPELS THEORIQUES 

Les atomes d'un cristal parfait sont groupés en motifs aux 
noeuds d'un réseau élémentaire, défini par les vecteurs a, b et c. L'en­
semble de ce cristal est représenté par la fonction T (a, b, c) à partir 
d'un noeud origine. Il est possible ainsi de grouper les noeuds du réseau 
en plans parallèles et équidistants. l'ensemble forme une famille de 
plans réticulaires séparés entre eux par un intervalle appelé distance 
interréticulaire. A chaque famille de plans réticulaires est associé un 
ensemble de directions de réflexions sélectives. Or, il existe entre les 
directions et les écartements de ces familles de plans, des relations qui 
traduisent la structure du réseau cristallin. La notion purement géomé­
trique de "réseau réciproque" a été créée pour faire apparaltre ce nombre 
infini de directions possibles, sous une forme plus simple. 

Soient -a*, j)* et C* les vecteurs de base de ce réseau. Le 
vecteur â*, par exemple, est normal à la famille des plans parallèles à 





5" et C, sa longueur est inverse de la distance interréticulaire de ces 

plans. Nous obtenons en notation vectorielle, les trois égalités sui­

vantes : 

-+* -+* La construction est la même pour b et c. A chaque réseau du cristal 

(réseau direct) est aSSOCle un réseau réciproque. Tout vecteur de ce 

réseau rhkl = hâ* + kb* + lc* est normal au plan (hkl) du réseau 

direct et sa longueur est inverse de la distance interréticulaire 

dhkl. Le réseau réciproque est donc représenté par une fonction réseau 

T* (a*, b*, c*), T* étant la transformée de Fourier de T. Dans 

le cas d'un cristal infini la fonction T est constituée d'une infinité de 

pics de Dirac, il en est de même de la fonction T*. 

Si nous considérons un faisceau de rayons X, supposé être une 

onde plane parfaitement monochromatique, de longueur d'onde À, l'onde 

diffractée dans une direction donnée est la résultante des ondes 

diffractées par chaque atome. Si toutes les ondes sont en phase sur une 

famille de plans réticulaires, la condition de BRAGG est respectée [54] 

et nous obtenons : 

2 dhkl sin e = n À II 1.1 

dhkl = distance séparant les plans (hkl) d'une même famille. 

e = angle entre la famille des plans (hkl) et le rayonnement 

incident. 

n = nombre harmonique . 

. La fonction de répartition de l'intensité diffractée aux noeuds 

réciproques sera une fonction de Dirac si [55] : 





1°1 le dispositif expérimental est parfait; 
'l? 1 les dimensions du cristal sont infinies par rapport à la 

distance entre les centres diffusants ; 
~I la répartition des centres est parfaitement périodique. 

Lorsque l'une de ces conditions nlest pas satisfaite, la fonc­
tion de distribution nlest plus un pic de Dirac. 

Or, notre étude nous oblige à travailler avec des solides réels 
et bien sûr, avec un appareillage qui nlest pas "parfait". En aucun cas 
nous ne pouvons obtenir un pic de Dirac et tout écart par rapport aux 
conditions idéales se traduira par un élargissement de la fonction de 
distribution de 1 'intensité diffractée. 

Les trois conditions d'obtention du pic de Oirac, nous montrent 
que l'élargissement d'un pic de diffraction est la résultante: 

* d'un effet d'appareillage ; 
* d'un effet de la taille des domaines cohérents de diffraction 

et des microdistorsions réticulaires. 

Notre étude consistera tout d'abord à séparer l'élargissement dû 
à 1 1 effet d'appareillage de celui provoqué par les imperfections cristal­
lines de l'échantillon. Nous essaierons ensuite de déduire à partir du 
profil vrai ainsi obtenu, 1 1 effet de la taille des domaines cohérents de 
diffraction de celui des distorsions réticulaires. 

III.!.!.1 - Correction de l:effet d'appareillage 

Pour ceci nous allons rechercher une relation mathématique per­
mettant de séparer les deux composantes du pic enregistré. 



h(x) f(y) g(z) 

dh(x) 

z 
x z 

x 
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h = 9 * 6· 



vantes 
Dans la suite de cette étude nous utiliserons les notations sui-

h(x) distribution de l'intensité diffractée par l'échantillon 
analysé, cette distribution est influencée par tous les 
effets d'élargissement ; 

g(z) distribution de l'intensité diffractée par l'échantillon 
standard, elle nlest élargie que par les aberrations ins­
trumentales ; 

f(y) distribution de l'intensité diffractée réellement par 
l'échantillon. Elle serait obtenue directement si notre 
appareillage était "idéal". Son élargissement nlest pro­
voqué que par les effets dus à la taille des cristal lites 
et aux microdistorsions. 

Ces trois courbes peuvent être représentées de façon sChématique 
par la figure 111.1. 

La fonction f(y) nlest pas représentée à l'origine du fait qu'il 
peut y avoir un déplacement du pic accompagnant j'élargissement dû aux 
tailles des cristal lites. 

La rel at ion entre les troi s courbes est obtenue en cons idérant 
la surface hachurée g(z) dz de la courbe g(z). Si nous ajoutons un élar­
gissement dû aux tailles et contraintes, la surface g(z) dz est étalée 
par la fonction f(y) et à une distance y, l'ordonnée est la contribution 
dh(x) à la position x = z + y de la courbe h(x). Comme les ordonnées des 
deux courbes sont proportionnelles aux surfaces des pics: 

d h(x) g(z) dz 

f(y) 

A = surface de la courbe f(y) 





1 
~ d h(x) = g(z) f(x - z) dz 

A 

avec y = x - z 

- h(x)· = : f: g(z) f(x - z) dz III.2 

En accord avec JONES [56] le profil h(x} enregistré est la 
convolution du profil de diffraction pur f(x} et du standard g(x}. Cette 
convolution peut s'exprimer plus succintement par: 

h (x) = g(x) * f(x) III.3 

Nous obtenons ainsi une formulation mathématique mettant en évi­
dence les élargissements dus à l'appareillage et aux tailles et microdis­
torsions. 

La distribution réelle de llintensité diffractée issue des 
imperfections du cristal f(x) sera déduite de la déconvolution des fonc­
tions h(x) et g(x). 

Il nous faut maintenant obtenir cette fonction standard g(x}, 
pour cela nous avons deux façons différentes de procéder suivant les con­
ditions expérimentales : 
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1 - soit par le calcul de toutes les fonctions instrumentales 
é"lémentaires prises séparément puis associées en une fonc­
tion instrumentale globale g(x) 

2 - soit par l'enregistrement des pics de diffraction d'un pro­
duit standard. Celui-ci sera un matériau ne possédant aucu­
ne contrainte et des tailles de cristallites suffisamment 
importantes pour qu'il n'y ait pas d'élargissement dû à ces 
deux paramètres. Dans ce cas, l'élargissement des pics 
observés ne sera provoqué que par les aberrations instrumen­
tales. 

Bien que nous ayons choisi la deuxième solution, c'est-à-dire la 
plus simple, l'examen des diverses fonctions instrumentales élémentaires 
peut être intéressant dans le but de minimiser ces paramètres. 

1 - la fonction g(x) est le résultat de la convolution entre les 
diverses aberrations géométriques dues au diffractQmètre et à l'échantil­
lon. Ces fonctions instrumentales sont pour la plupart asymétriques et 
dépendent de l'angle de diffraction. 

III.4 

La figure 111.2 rassemble les courbes représentatives des fonc­
tions suivantes : 

91(X) : fonction caractéristique du profil du-faisceau projeté sur 
l'échantillon. Elle peut être représentée approximativement par 
une gaussienne 
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92(X) : cette aberration est due à la planéité de la surface de l'échan­
tillon. Elle provient des déplacements variables des différentes 
parties de la surface de l'échantillon par rapport au cercle de 
focalisation auquel il est tangent. L'équation représentative de 
la courbe est supposée être de la forme 

-Nous pouvons voir, figure III.2, que g2(x) provoque le déplace-
ment du profil de raie vers les faibles valeurs angulaires. Par 
rapport aux autres effets, celui-ci est très faible sauf pour 
les petits angles de Bragg. 

g3(X) : courbe provoquée par la divergence axiale. Cette distorsion est 
la plus importante pour les très petites valeurs angulaires. 
Elle diminue avec l'augmentation de l'angle pour s'annuler vers 
9cP (29). Par un calcul simplifié la fonction est supposée être 
de la forme: 

g3(X) = (2 x cotg 9)-1/2 

Au dessous de la valeur 9cP (29), le profil de la raie de dif­
fraction est déplacé vers les petits angles ce qui provoque une 
dissymétrie supplémentaire de g(x). 

94(X) : cette fonction donne la transformation du profil de diffraction 
due à l'absorption de l'échantillon. Cette fonction prend nais­
sance lors de-la pénétration, par le faisceau, de l'échantillon 
ayant un coefficient 1 inéaire d' absorpt ion Il. Lorsque l' épai s­
seur t de l'échantillon satisfait la condition: 

3,2 
t »_ 

Il 

p 
sin e . - . 

p' 





9s(X) 

La fonction d'absorption est la suivante 

9~(X) = exp (k~x) 

p = densité des grains composant la poudre. 
pl = densité de la poudre y compris les interstices. 
~ = coefficient linéaire d'absorption. 

LI influence de cette fonction asymétrique est plus importante 
sur les échantillons épais avec de faibles coefficients linéai­
res d'absorption des rayons X. 

fonction due aux fentes réceptrices. Clest un rectangle de lar­
geur w égale à 11 ang 1 e solide formé par 1 a fente réceptri ce au 
centre du cerc l e gon i ométr i que. Le cho i x de 1 a 1 argeur de cet te 
fente doit dépendre : 

* du rapport entre le fond continu et le maximum du pic 
de diffraction, 

* de la précision de la mesure, 
* et du pouvoir de résolution [57]. 

L' ensemb1e de ces aberrations géométriques introduit un élargis­
sement de la distribution de l'intensité diffractée du standard et par­
fois dans certains cas une dissymétrie du profil. 

2 - La deuxième solution (expérimentale), à partir d'un produit 
standard, nous a semblé plus proche de la réalité et surtout plus simple 
de mise en oeuvre. Elle possède 1 1 avantage d'être facilement exploitable 
sur n'importe quel diffractomètre. En effet, avec la première méthode, il 
est très diffici le de tenir compte de toutes les fonctions élémentaires 
et celles-ci sont différentes pour chaque appareil. 





Cette dernière solution, nécessite un recuit de la même phase 
que le produit étudié, dans le but d'éliminer, par chauffage, les imper­
fections cristallines. Ce matériau standard, doit être très bien cristal­
lisé et sans distorsion. Son profil vrai sera ainsi une fonction de 
Bragg. L'utilisation, comme produit standard, de la même phase que le 
matériau étudié permet d'éliminer les aberrations dues aux différences de 
transparence et de réfraction. 

A l'aide d'un cliché de diffraction des rayons X de ce solide, 
nous obtenons la fonction g(x}, caractéristique de chaque raie du spectre 
et élargie uniquement par les aberrations instrumentales. 

La facilité de manipulation, pour obtenir un standard, permet de 
faire une analyse de celui-ci après chaque nouveau réglage de l'appareil 
de diffraction. Nous pouvons ainsi tenir compte des éventuelles modifica­
tions du profil standard provenant de ces réglages. 

Nous avons montré ainsi comment obtenir une expression mathéma­
tique, permettant de séparer les effets instrumentaux des effets structu­
raux du matériau et une analyse expérimentale convenable de la fonction 
g(x). 

Nous allons maintenant examiner les'"différentes possibilités 
permettant de procéder à la déconvolution du profil h(x) par le profil 
g(x) • 

Il existe deux types de méthodes permettant cette déconvolution, 
les méthodes tenant compte du profil entier des courbes h(x), f(x) et 
g(x) et celles faisant intervenir directement les largeurs des profils de 
la raie de diffraction. 
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1 - Les méthodes du premier type sont les suivantes : 

* la méthode reposant sur l'analyse des séries de Fourier par 

STOKES (1948) [58]. SHULL en 1946 [59] a été le premier à 
proposer cette méthode, mais lors de son étude, il n'utilisait 

que la fonction cosinus intégral, ce qui restreignait son 

application aux fonctions symétriques. En utilisant la forme 

exponentielle des transformées de Fourier, STOKES a permis 

d'étendre cette méthode aux pics dissymétriques. Le principe 
est le suivant : la convolution des fonctions f(x) et g(x) est 

équivalente à la multiplication des coefficients de Fourier 

complexes, des fonctions respectives. La déconvolution est 

donc accomplie par: 

F(n) = H(n) 1 G(n) 111.5 

où F(n), G(n) et H(n) sont les coefficients de Fourier norma­

lisés (F(O) = G(O) = H(O) = 1) des profils f, g et h, n est le 

nombre harmonique. 

De plus 

f(x) = 
1 

~ 21' 

f+-
-

F(n) exp (-2i~n) dn III.6 

1 H(n) 
_ exp (-2i~n) dn 
G(n) 

111.7 = -.J2i 

En accord avec STOKES, les intégrales sont remplacées par les 

sommes correspondantes et les limites x de la fonction sont 
changées de ± <XI à ± 1/2 xm . 1/2 Xm étant la valeur pour 
laquelle le pic atteint la valeur du fond continu. 





or : 

d'où 

et 

f(x) 
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1 1 H(n) 
= - l - exp (-2i1tXn/xm) M 
-{li' x Xm G(n) 

1 1 
En pratique, les facteurs constants _ ,_ et ton peuvent 

~ Xm 
être éliminés du calcul, puisqu'ils n'affectent que la hauteur 

du pic et non sa forme. 

Donc : 

Pour 1 equel 

et 

H{n) = 

G{n) = 

H(n) 
f(x) = b - exp (-2iun/,.) 

x G(n) 

H(n) = l h(n) exp (2i1tXn/,.) 
x 

G(n) = l g(n) exp (2iun/,.) 
x 

exp{iz) = cos z + i sin z 

l h{n) cos (2~xn/Xm) + i l h(n) 
x x 

l g(n) cos (2~xn/Xm) + i l g{n) 
x x 

Ceci peut être représenté par 

H(n) = Hr(n) + i Hi(n) 

et 

II 1.7 

sin (211Xn/xm) 

sin (211Xn/xm) 





D'où: 

Or 

H(n) Hr(n) + i Hi(n) (Hr(n) + i Hi(n») (Gr(n) -i Gi(n») 
F(n) = _ = = ____ ~--~----

G(n) Gr(n) + i Gi(n) Gr (n)2 + Gi(n)2 

F(n) = Fr(n) + i Fi(n) 

Hr(n) Gr(n) + Hi(n) Gi(n) 
Fr(n) = -----::-----O:~­

Gr(n)2 + Gi(n)2 

Hi(n) Gr(n) - Hr(n) Gi(n) 
Fi (n) = -----::-----O:~-

6r(n)2 + 6i(n)2 

En prenant l'équation 111.7 

f(x) = l F(n) exp (-2i~xn/Xm) 
x 

= ! (Fr(n) + iFi(n») [ cos(2.xn/Xm) - i sin(2~n/xm}] 
x 

= l Fr(n) cos (2~xn/Xm) + l Fi(n) sin (2~n/Xm) 
X\ y 1 X\. Y 1 

A B 

III.S 

- i l Fr(n) sin (2~xn/xm) + i l Fi(n) cos (2~n/xm) 111.9 
x\. y 1 x\. + 1 

C D 

Mais F{-x) est la conjuguée complexe de F{n) et donc 

Fr{-x) = Fr(x) et Fi{-x) = -Fi{x). Comme la sommation 

s'effectue sur toutes les valeurs positives et négatives de x 

les termes C et 0 de l'équation III.9 sont nuls, et f(x) 

devient : 

f(x) = l Fr(n) cos (2~xn/xm) + l Fi(n) sin (2~n/xm) 111.10 
x x 





lléquation IIL8 permet de cal cu l er Fr{n) et Fi{n) par la 
connaissance de Hr{n), Hi{n), Gr{n) et Gi{n). 
Sachant que : 

1 +1/2Xm 
"r{n) = L h{x) cos (21tXn/xm) 

Xm -1/2Xm 

1 +1/2Xm 
Hien) = L h{x) sin (21tXn/xm) 

Xm -1/2Xm 

1 +1/2x.n 
Gr{n) = L g{x) cos (21tXn/xm) 

Xm -1/2Xm 

1 +1/2Xm 
Gi{n) = b g{x) sin (21tXn/xm) 

Xm -1/2Xm 

L léquation IILIO permet de calculer la fonction f{x) en tout 
point de llintervalle d1existence xm. 
La déconvolution par les séries de Fourier slaccompagne de plu­
sieurs restrictions : 

- CROCHE et GATINEAU [60] montrent de façon empirique que 
la déconvolution ne peut être appliquée que si les rap­
ports des largeurs des profi 1 s h{x) et g{x) sont com­
pri s entre l es val eurs 2 et 6. Au-dessous de 2 toute 
procéd ure de déconvo lut; on dey i ent trop impréc i se et 
au-dessus de 6, elle ne semble plus avoir d1effets sauf 
celui d1augmenter les fluctuations statistiques. Ces 
auteurs préconisent le choix de conditions expérimenta­
les où le rapport des largeurs est le plus proche pos­
sible de 6 ; 
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- il nly a pas toujours de solution pour chaque profil 
h{x). De faibles variations sur la fonction expérimen­
tale h{x), peuvent entraîner des modifications impor­
tantes sur le profil vrai f{x) du solide (solutions 
instables), [61, 62]. 

** une deuxième méthode, proposée par ERGUN en 1968 [63], rem­
place la déconvolution par des convolutions successives, dont 
la mise en application sur calculateur est aisée et très 
rapide. 

En partant de l'équation III.3 : 

h = f * 9 

il définit un incrément Un tel que 

Un = h - (fn * g) 

l 1 itération se termine pour 

f n+l = f n + un = fn + h -(fn * g) 

ERGUN a choisi fo = h comme valeur initiale de f et 
S = L lu(x)1 comme critère de convergence. Le calcul des pro­
duits de convolution a. été fait à l'aide de la formule de 
SIMPSON. 

Cette méthode slaccompagne également de quelques restrictions: 
- l'étude mathématique de la cônvergence de ce procédé 

itératif nia pas été faite; 
- les profils f(x) obtenus avec cette méthode manquent 

de régularité en général, certaines déformations 
apparaissent même sur les sommets des profils [64] ; 
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- les deux fonctions h et f * g sont compatibles si la 
convergence a lieu après un nombre raisonnable d'ité­
rations. Il peut cependant arriver qu'il n1y ait pas 

de convergence après de nombreux cyc l es, l es fonc­

tions h et 9 sont alors incompatibles et la fonction 
9 invalide. Il n1y a donc pas de solution. 

*** La troisième méthode est celle de LOUËR-WEIGEL-LOUBOUTIN, 

(L.W.L.), [65, 66]. 

L'équation singulière III.2, est remplacée par l'équation 

fonctionnelle 

j x+a 
h(x) =, f(y) gex-y) dy 

x-a 
II!.ll 

La fonction h dépendant linéairement de f, on peut écrire 

h = A f 

où A est un opérateur linéaire instable qui dépend de g. 

L 'équation III.11 est obtenue en faisant l'hypothèse 
que la fonction g(x-y) de l'équation III.2 est nulle 

pour x - y <; - a et x - y ) + a, c'est-à-dire pour 
y <; x - a et y ) x + a 

Elle peut être ainsi approchée par une formule de, quadratu­

re, par exemple celle de SIMPSON. Elle permet de remplacer 

l'équation par le système d'équations linéaires suivant: 

9 
h(xi) = [f (xi- - a) g(a) + 4 f (xi - a + 9) 9 (a - 9) 

3 

+ 2 f (Xi - a + 2 9) 9 ( a - 2 9) + ••• + f (Xi + a) 9 (-a) ] 





où e est" le pas d'interpolation choisi: e = xi+1 - xi. 
Ce système linéaire définit une matrice rectangulaire A' de 
coefficients aij, telle que 

AI F = H 

F est le vecteur colonne de composantes fj = f(xj) 
H est le vecteur colonne de composantes hi = h(Xi) 

III.12 

A' matrice relative à l'opérateur A pour une formule de qua­

drature donnée. 

Ce système a une infinité de solutions mais parmi toutes ces 
solutions, il en existe une et une seule qui minimise une 

forme quadratique, définie, positive, donnée. LOUER. utilise 
les deux formules suivantes 

et 

n-l 

Cl L 
j=l 

Q 

L: 
j = 1 

2 
f­J 

Cl et C2 sont des constantes positives. 

IIL13 

n 

L: 111.14 
j=l 

La solution f* qui minimise l'expression IIL13 est appro­
chée par : 

celle qui minimise llexpression 111.14 est approchée par 

t AI est la matrice transposée de A' 

1 est la matrice unité 
M est la matrice carrée suivante 



29' 26" 29 

b 

2X 
FiguJte. III. 3 : Vé6bût,wn. du laJr.ge.uM à. mi-ha.u:tewr. (a.) 

e.t in.tégltale. ( b) 



1 -1 
-1 2 -1 0 

M = -1 2 -1 

0 -1 2 -1 
-1 1 

E = paramètre de régularisation positif et arbitraire. 

LI introduct ion de cette méthode de stabi 1 i sat ion permet une 

pondération des erreurs expérimentales. 

Si le paramètre de stabil isation tend vers zéro avec le pas 

d'interpolation, la solution du système converge vers la 

solution de l'équation 111.11, qui traduit le phénomène phy­

sique. 

En vérité, la valeur optimale de E doit correspondre à un 

compromis entre l'instabilité et la précision de la mesure. 

LOUER admet ainsi que la solution acceptable sera obtenue, 

si pour une régul ari sat ion sat i sfai sante du profi l, lors de 

la vérification AI f* = hv ' les différences entre 

hv (Xi) et h(Xi} restent dans l'intervalle de toléran­

ce correspondant aux valeurs expérimentales. 

La seule restriction â apporter â cette méthode est que le 

prob l ème est i név it ab l ement tr a i té de façon approchée par 

l'étude de l'équation III.12 â la place de l'équation 

h = A f. 

2 - le second ensemble de méthodes permettant d'effectuer la déconvolu­

tion fait intervenir les largeurs des courbes. Ces largeurs sont au 
nombre de trois : 

* la largeur à mi-hauteur 2 w. Clest la largeur du profil de la 

raie de diffraction â la moitié de 11 intensité maximale du 

pic, une fois l 'élimination du fond continu effectuée, (figure 

II l .3a) 

2 w = 2 e- - 2 e' III .15 
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* la largeur intégrale p. C'est la surface totale du pic, sans 
le fond continu, divisée par la hauteur maximale, lM, du pic. 

III.16 

Cette largeur intégrale est la largeur d'un rectangle (partie 

hachurée, fig. llI.3b) ayant la même surface que le pic et com­
me hauteur, la hauteur·-maximale du pic: 

p = 2"'· - 2"" 

* la variance 0'. Cette largeur définie dans l'intervalle ± xm 
s'exprime de la façon suivante [14] : 

f
+xm 

-xm 
0'29(Xm) = --------------

1(29) (29 - <29»2 d(29) 

III.17 

1(29) d(29) 

Elle est définie comme le carré de la déviation standard 
0'29 = < (29 - <29»2 >. Elle est ainsi directement reliée à 

l'abscisse du centroTde <29> de la courbe 

<29> = 
Jr 29 1(29) d(29) 

f 1(29) d(29) 

Dans la suite de cette étude nous désignerons par : 
* 2wf , ~f et O'f les largeurs de la courbe réelle f(x) uni­

quement él argie par les imperfections cri sta 11 ines du maté­
ri au ; 

* 2wg, ~g et O'g les largeurs de la courbe standard g(x) 
uniquement élargie par les aberrations instrumentales; 

* 2wh, ~h et O'h les largeurs de la courbe expérimentale 
h(x). 





Toutes les méthodes utilisant les largeurs 2w et ~ sont fondées 
sur des hypothèses concernant la forme des profils de diffraction h(x), 
g(x) et f(x) avec toutes les restrictions qui en découlent. 

Ces méthodes ne donnent que des val eurs re lat ives, mai s e 11 es 
permettent d'obtenir rapidement et simplement des résultats avec une bon­
ne précision relative. 

Les deux hypothèses de base sur la forme des profils de diffrac­
tion des rayons X sont le pic est de forme gaussienne : 

III.18 

ou de la forme d'une courbe de Cauchy 

III .19 

L'application de l'équation III.2, donne pour les pics h(x), 
g(x) et f(x) considérés de forme gaussienne, les relations. entre les 
largeurs intégrale (111.20) et à mi-hauteur (111.21) 

III .20 

et IIl.2l 

Si les pics sont supposés être de la forme Cauchy, les relations 

entre les largeurs sont: 

III.22 

et IIl.23 





Si nous utilisons la variance comme méthode de déconvo1ution le 

problème est très simple également. En effet nous avons la relation sui­
vante : 

Cependant WILSON [68] a montré que la courbe cr(xm) = f(xm) 
qui est théoriquement une droite, possédait une courbure. LANG FORD a étu­

dié l'effet de la troncature des pics sur la variance [69]. Ces deux 
auteurs ont montré qu 1 i 1 fa 11 ait ten i r compte de ces deux par amètres et 

que la variance de la courbe expérimentale était approximativement la 
somme des variances des courbesg(x) et f(x). 

Toutes ces méthodes de déconvolution permettent d10btenir le 
profil réel du pic de diffraction u~iquement élargi par les imperfectlons 
cristallines du solide. 

Actuellement, les méthodes les plus utilisées sont les méthodes 

fondées sur 1 1 analyse des séries de Fourier et celles faisant appel aux 
largeurs des raies. Les premières méthodes permettent d'obtenir un résul­

tat précis et font intervenir le profil entier de la raie. Les secondes 
ne donnent qu1une valeur relative du résultat, mais elles sont plus sim­

ples et plus rapides. 

Nous avons ainsi montré comment aborder la première étape, con­

sistant à séparer l'élargissement de la raie dû aux aberrations instru­
mentales, de celui provoqué par les imperfections cristallines. 

Nous allons maintenant aborder la seconde étape qui permet de 

déduire du profil vrai f(x) obtenu précédemment, l'effet de taille des 

domaines cohérents de diffraction de l 1 effet dû aux distorsions réticu­
laires. 
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111.1.1.2 - Séparation des effets de taille et de 
distorsion 

Les dimensions du cristal doivent être infinies par rapport à la 
distance entre les centres diffusants pour que le pic de diffraction soit 
un pic de Dirac. En pratique, il suffit que les dimensions du volume du 
cristal diffractant soient supérieures à mille fois la longueur d'onde, 
soit quelques milliers d'angstroems [70J. 

Dans le cas où la taille du cristal est très faible, les raies 

de diffraction s'élargissent notablement. En effet, choisissons un cris-
A , -+ -+ -+ tal parallélépipédique de cote Na a, Nb b et Nc c, l'intensité dif-

fractée dans une direction quelconque 1 du réseau réciproque sera [18J : 

1 = le f 'A1 2 

le = intensité diffusée par un électron 
f = facteur de diffusion 
IAI2 = fonction réciproque de l'intensité diffractée 

x 
sin2 

11: Nb k 

sin2 
1t k 

x 
s1n 2 

11: Ne 1 

s1n 2 
11: 1 

111.24 

Quand h, k, l sont des nombres entiers les conditions de réfle­
xion sélective sont remplies et 

N étant le nombre de mailles du cristal. 

Nous obtenons ainsi un pic de Dirac. 

Si les conditions sont proches de la réflexion sélective, c'est­

à-dire si le vecteur ! a pour coordonnées h + Ea, k + Eb et 
l + EC' h, k, l étant des entiers, IAI2 s'écrit : 





rv 65 rv 

- 2 N Sln ~ a Ea 
x III .25 

Dans cette formule les termes h, k et 1 ont disparu, ce qui 
implique que les variations de IAI2, autour de tous les noeuds du réseau 
réciproque, sont identiques. 

Afin que A ait une valeur appréciable, il faut que celles des 
trois termes Na, Nb et Nc soient importantes. Il faut donc que 

simultanément I€al < l/Na, I€bl < l/Nb et IEcl < l/Nc . Dans l'espace 
réciproque, le volume où IAI2 est différent de zéro, entoure chaque noeud 
et a, suivant les troix axes, des dimensions de l'ordre de l/Na, l/Nb 
et 1/Nc . 

Si la taille du cristal diminue (N diminue), le domaine de dif­

fraction s'agrandit (E augmente) en raison inverse de ses dimensions. 

Cet élargissement pourra être mis à profit pour déterminer la taille des 
domaines submicroniques. 

Soit i(so) le profil de la raie de diffraction 

i (so) -- Jo'" sin2 (- M So) 

M(_ so)2 
g(M) dM 

Avec M = épaisseur des cristallites au point considéré, 

2 sin 9 2 sin 90 
So = ----, 

III .26 

90 = angle de Bragg correspondant au plan réflecteur (hkl) du 

réseau infini, c'est-à-dire définissant le centre de la 
raie élargie. 

g(M) = fonction de répartition de l'ensemble des diamètres de 
toutes les cristal lites 





Cette fonction 111.26 montre que la raie est symétrique et que, 
quelle que soit la forme des cristallites, i(so) = i(-so), [72J. 
Ainsi, le profil traduisant l'effet de taille des domaines de diffraction 
cohérents pourra être représenté par une fonction symétrique. 

La troisième et dernière condition pour que le pic de diffrac­
tion soit un pic de Dirac est que la répartition des centres diffusants 
dans le cristal soit parfaitement périodique. En effet, si par suite de 
tensions internes hétérogènes, les cristallites sont soit en compression, 
soit en tension élastique, les paramètres cristallins seront légèrement 
différents de la valeur moyenne du cristal en équilibre. 

Si nous différentions la loi de Bragg 111.1, nous obtenons 

Ad 
A9 = - _ tg 9 III.27 

d 

Cette équation nous montre qu'une modification 6d de la distance 
interréticulaire provoquée par des tensions, entrainera l'apparition 
d'une fonction de distribution de l'intensité diffractée, élargie de la 
valeur AS. 

Donc toute modification de l'ordre de répartition des atomes 
dans un cristal, qui provoque une variation locale de l'espacement inter­
réticulaire, sans en affecter l'espacement moyen, provoque un élargisse­
ment du pic de diffraction, [2]. 

Ces deux causes d'élargissement des raies de diffraction des 
rayons X peuvent se définir de la façon suivante. Lorsque le matériau est 
sous forme pulvérulente, il est constitué de grains monocristall ins ou 
d'un ensemble de domaines monocristallins (cristallites) légèrement déso­
rientés les uns par rapport aux autres. 
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Lorsque les tailles des monodomaines sont suffisamment faibles 
(inférieures à quelques milliers d'angstroems), il est possible 
d'observer un élargissement du pic de diffraction. 

De plus, si ces domaines monocristallins ne sont pas parfaits, 
et qu'il existe des contraintes 'internes, au sein de la particule, provo­
quant un déplacement des atomes, la raie de diffraction sera élargie de 
façon plus importante. 

Considérons maintenant une poudre présentant les deux phénomines 
d'élargissement et examinons les principales méthodes permettant la sépa­
ration de ces deux effets. 

Lors de 1 a déconvo 1 ut ion, deux types de méthodes sont exp loi­
tés. Le premier utilise le profil entier de la raie alors que le second 
ne fait intervenir que les largeurs de raies. 

1 - Les méthodes du premier type sont au nombre de deux. 

* Méthode de WARREN-AVERBACH [73] 
WARREN [74] a montré qu'en présence de distorsions réticulai­
res, la fonction de distribution de l'intensité diffractée 
dans la direction (001), a pour expression: 

+-
f(s) = L: F(n,l) exp 2i~s III.28 -

n = nombre harmonique du coefficient de Fourier. Il est relié 
à la longueur L d'une colonne normale aux plans considérés 
par L = na3' a3 étant l'un des vecteurs de base du réseau 
direct. 

2 a3 sine 
s = vari able réciproque = ----
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Soient - AD(n) le coefficient de Fourier de taille indé­
pendant de l'ordre de la diffraction 1. 

- Ae:(n,1) le coefficient de Fourier de distorsion 
dépendant de l'ordre de diffraction. 

Pour définir le coefficient de taille AD(n), WARREN considè­
re que chaque cristal lite est un ensemble de colonnes, consti­
tuées de mailles, perpendiculaires au plan considéré. D'où la 
relation 

N(n) 
AD(n) = III.29 

Avec N{n) = nombre moyen, par colonne, de paires de mailles 
séparées de n mailles. 

N3 = taille moyenne du domaine, en nombre de mailles, 
perpendiculairement aux plans réflecteurs. 

Dans le cas de AE(n,1) il considère que chaque colonne de 
mailles de longueur L, peut être déformée d'une valeur ~L. La 
distorsion pour chaque colonne de longueur Lest : 

III.30 

On peut ainsi définir la racine carrée de la moyenne quadrati­
que de la distorsion EL : <EL 2)1/2 ; en prenant en compte 
toutes les colonnes de longueur L des cristallites. 

AE(n,l) = <cos 2~ 1 n E(n» III.31 

= ordre de la diffraction étudiée 





La séparation des effets de taille et de distorsion a été ana­
lysée par WARREN et AVERBACH. WARREN [75] montre que tout 
coefficient F(n,l) de l'équation 111.28 peut s'écrire sous la 
forme du produit des coefficients AD(n) (III.29) et 
A€(n,l) (111.31) définis précédemment en accord avec le 

théorème de convolution. 

Donc : 

F(n,l) = AD(n) x Ae(n,l) 111.32 

N(n) 
= ____ x <cos 2. 1 n €(n» III .33 

N3 

Comme A€(n,l) dépend de l'ordre de la diffraction et non 
AD(n), les effets de taille et de contrainte peuvent être 
séparés en prenant le logarithme népérien de l'expression 

III.33. 

D'où 

ln F(n,l) = ln (N(n) 1 N3) + ln «cos 2. n 1 e{n}» III.34 

'A \. ê 1 

En prenant un développement en série du cosinus puis du loga­
rithme nous obtenons : 

«211: 1 n e(n»)) 
<cos 2. 1 n e(n» = 1 _ + R~oS 

2! 

et ln (1 .. 2~ 12 n2 <e{n)2») = .. 2.2 12 n2 <e{n)2) + R~n 
• _ 2.2 12 n2 <e{n)2) 

111.35 

111.36 



1 

o"""'-----....,.------~ o 
n(A) 

a o 
n(A) 

F!.gUJ1.e. 111.4 : Sépa.tta..t..<.on de.6 e.nne.t6 de.:ta1ll.e. (al 

e;t de.6 e.n n e.t6 de. CUl.dOMio n ( b 1 paIL 

la. méthode. de. WARREN-AVERBACH. 
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où R~oS et RJn sont les restes des développements en séries. 
En prat i que les termes dl un ordre supéri eur à 12 sont nég 1 i­
gés. 
L'équation 111.34 devient: 

III .37 

La connaissance de deux ordres de diffraction permet d'obtenir 
N(n) / N3 et <e2 (n) de l'intersection et de la pente de la 
courbe ln F(n,l) en fonction de 12 • 

Les deux développements en série introduisent des erreurs 

(sous estimation du cosinus et surestimation du logarithme). 

Pour diminuer les incertitudes, DELHEZ et M1TTEME1JER [76] ont 
proposé une substitution directe du cosinus défini en III.35 
dans la formule 111.33 qui devient alors: 

N(n) N(n) = _________ 2 ~2 12 n2 <&(n)2> III.38 
N3 N3 

Dans ce cas la séparation des effets des tailles etcontrain­
tes nia pas lieu, mais la connaissance de deux harmoniques, 
permet de les séparer à partir de la courbe F(n,1) = f(1 2). 
Nous obtenons ainsi deux courbes AD(n) = f(n) et 
<e(n)2)1/2 = f(n), figures I11.4a et 11I.4b respectivement. 

Les tailles des cristallites, dans une direction déterminée, 
sont données par 1 1 intersection de la tangente à l'origine de 
la courbe AD(n) = f(n), avec llaxe des abscisses. En effet: 





(

dADC n) ) 

den) 

1 
= -

n + 0 

La taille des cristallites ainsi obtenue est reportée en abs­

cisse de la courbe < e: (-n)2 )1/2 = f(n). L'intersection avec 

la courbe donne la contrainte. 

Cette méthode de WARREN-AVERBACH modifiée DELHEZ-MITTEMEIJER 

est celle qui donne les résultats les plus précis en valeur 
absolue. Elle est également la plus employée. 

Par contre, elle ne prend pas en compte les fautes d 'empile­
ment, ni les pl ans de mac l age [77]. De plus son ut il i sat ion 
nécessite la connaissance de deux harmoniques. La deuxième 

nlest pas toujours accessible à la mesure à cause d'une 
.' 

intensité trop faible, de la présence de raies trop 

rapprochées ou d'un matériau très anisotrope. Pour résoudre ce 
problème, des méthodes à une raie ont été développées. 

* Les premleres méthodes étaient approximatives et reposaient 

sur des hypothèses erronées [78, 79, 80]. Clest la raison pour 

1 aque 11 e GANGULEE [81] pui s MIGNOT et RONDOT [82] ont mi s au 
point une autre méthode approximative. En tenant compte de 

l'équation 111.32 

GANGULEE définit un coefficient AD(n), tel que 

AD(n) • 1 -- III.39 
D 





Avec na3 = distance moyenne réelle des normales aux plans 
hkl. 

D = valeur moyenne de la taille des particules. 

Cette équation n'est valable que lorsque le nombre de cristal­
lites, de dimensions inférieures à na3, est tris faible. 

Il se rapproche du coefficient AE(n), comme WARREN, par 

l'équation 111.35 

D'où la formule: 

= ( 1 - n x ) ( 1 - n2 y (n) ) III.41 

Avec x = -
D 

L'équation III.41 peut être résolue en connaissant la varia­
tion de y(n) avec n. 
GANGULEE a choisi apris de nombreux essais, l'équation 

donc y(n) = 2~2 12 ~ 
n 

ft 

Il est possible, par la connaissance de deux coefficients de 

Fourier, F(nl,l) et F(n2,1) et de l'équation 111.41, d'obtenir 





des valeurs de D et de <e:2). Par contre pour chaque couple 
(nI, n2) les valeurs de D et <e:2) seront différentes. 

MIGNOT et RONDOT ont él iminé cet inconvénient en remplaçant 
J'équation 111.41 par un polynôme de la forme 

En effet 
F(n,l) = (l - nx) (l - nKc) 

= 1 - n (KC + x) + n2 xKC 

L'approximation de F(n,l) par le polynôme p(n) est obtenue par 
la méthode des moindres carrés qui consiste à rendre minimum 
L [F(n,l) - P(n)]2. 
n 

L'utilisation de "critères de sélection" conduit à un nombre 
restreint de solutions proches de celles issues de la méthode 
de WARREN et AVERBACH. 

2 - Ensemble des principales méthodes ne faisant intervenir que les lar­
geurs de raies. 

* WILSON [83] utilise le premier les propriétés d'additivité de 
la vari ance pour séparer les effets de tai 11 e et les effets 
dus aux microdistorsions. 
Il obtient ainsi : 

111.42 

crf = variance du profil déconvolué de l'effet d'appareillage 
crD = variance due à la taille des cristal lites. 
cre: = variance due aux microdistorsions. 
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KM2e U.2 
Avec aD= 

2'Jt2ocose 4'Jt202cos2e 
11I.43 

, , 
A B 

et K = constante de SCHERRER. 
L = constante définie par WILSON. 
~2e = domaine de définition du pic de di ffract ion. 
0 = taille des cristal lites. 
<e2) = variance de la distribution de contraintes. 

Le terme B de lléquation 111.43 est souvent négligé, il reste 
donc : 

KM2e 

Lléquation 111.42 slécrit alors 

KM2e 1 
af = x _ + 4tg2e x <&2) 

2"K2COSe 0 

= f(4tg2e) 

En traçant crf en fonction de 4tg 2e, 0 est obtenu par 
l lardonnée à llorigine et <e2) par la pente. 

Nous pouvons remarquer que le terme cm représentant l a tail­
le des particules dépend de ~2e : domaine de définition du pic 
de diffraction. Une mauvaise estimation de ~e donnera une 
valeur de 0 erronée. Le terme cre, quant à lu;, nlest pas 
affecté par la longueur du domaine. 

Le phénomène a été exp 1; qué par HALDER et WAGNER [84]. Les 
microdistorsions influent sur la partie centrale du profil de 
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diffraction alors que lleffet de taille de cristallites a un 
rôle important sur les extrémités de raies. Ainsi, plus les 
tailles de cristal lites diminuent, plus les extrémités de pic 
s'étendent d'où une plus grande i ncert itude sur 1 a mesure de 
~2e et donc de D. 

(JE, ne dépendant pas de Ale, la méthode de la variance est 
essentiellement une méthode de calcul des microcontraintes. 

* Les premières études sur l'évolution des largeurs de raies de 
diffraction, supposaient que le pic n'était él argi que par un 
seul effet. 
Si l'élargissement est dû aux dimensions des cristallites, 
SCHERRER [85] montre que 

KX 
JJD = __ UI.44 

ocose 

Avec ~D = largeur intégrale du pic de diffraction élargi 
uniquement par l'effet de taille. 

Par contre, lorsque l'effet d'élargissement provient des 
microdistorsions, STOKES et WILSON [86] montrent que: 

UI.45 

Avec ~E = largeur intégrale du profil élargi uniquement 
par l'effet dû aux microcontraintes. 

Ehkl = module d'Young dans la di.rection normale aux 
plans hkl considérés. 

e • (~)hkT -=-limite supérieure de la distorsion de 
de réseau. 
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Quand les deux effets d'élargissement sont pris en considéra­
tion, il devient nécessaire d'émettre une hypothèse sur les for­
mes des profils issus des deux contributions. 

- En supposant qu' elles sont de type CAUCHY, HALL [87] 

obtient la relation suivante 

f 0 E 

P = P + P 
C C 

En réunissant les deux équations 111.44 et 111.45 nous 

obtenons : 

KÀ 4 
pf = + _ tge X e 

o cose Ehkl 

D'où la formule de WILLIAMSON et HALL [88] 

cose K 4sine 
pf_=_+ xe 

À 0 ÀEhkl 

cosa (4Sine) où pf_=f 
À >..Ehkl 

Dans le cas où l'enregistrement de plusieurs harmoni­
ques d'un même ensemble de plans diffractants hkl est 
possible, la droite représentant l'équation précédente 
donne l es ta i 11 es D par l' i ntersect i on avec l'axe des 
ordonnées et les microdistorsions e par la pente. 

Dans le cas contraire, le calcul de D et de e ne peut 

être effectué que si les microcontraintes sont isotro­
pes et les cristallites de forme sphérique, puisqu'il 

faut tenir compte de plusieurs raies de directions dif­

férentes. 
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Précédemment, KURDYUMOV et LYSAK [89 J avaient suggéré 

que les deux profils étaient de forme gaussienne. La 
relation entre les largeurs intégrales était donc la 

suivante 

- Des contributions théoriques et pratiques ultérieures 

ont montré que les courbes de CAUCHY permettaient une 
meilleure approche de la distribution des tailles de 
cristallites [90, 91J, alors que les gaussiennes don­
naient une image plus réaliste des microdistorsions 

[92, 93 J. 

RULAND [94] et SCHOENING [95 J, ont démontré, indépendamment, 

que la l arge"ur intégrale dl une courbe résu l tant de la convo l u­

t i on dl une fonct i on de GAUSS et dl une fonct i on de CAUCHY est 

de la forme: 

exp(_k2) 
pf = f3G; ; 

l-erfc(k) 
III.46 

Avec 

La fonction erfc est la fonction erreur complexe. 

L'évaluation numérique de l'équation IU.46 est très ardue et 

laborieuse. 

HALDER et WAGNER [96J donnent une approximation satisfaisante, 
avec la relation parabolique suivante: 

III.47 





Avec les hypothèses précédentes l'équation III.47 devient 

* 
* * 

LANGFORD [97] puis DE KEIJSER, LANGFORD, MITIEMEIJER et VOGELS 
[98], à partir de l'étude des fonctions de VOIGT, ont élaboré une méthode 
originale de calcul des tailles de cristallites et des microcontraintes. 

Pour notre étude sur le fluorure de lithium et l'alumine, nous 
avons utilisé cette méthode approchée. Au cours de notre travail, nous 
avons vérifié que l'apparente simplicité du calcul était, en fait, impli­
citement liée à une définition beaucoup plus stricte du profil de dif­
fraction que dans le cas, par exemple, de la méthode de WARREN-AVERBACH. 

Dans le prochain paragraphe, nous présenterons l'aspect théori­
que de cette méthode, puis les différents traitements du signal nécessai­
res au calcul des tailles de cristal1ites et des microcontraintes. 

111.1.2 - METHODE DE DE KEIJSER ET Al. 

111.1.2.1 - Théorie 

Les hypothèses les plus récemment émi ses sur l a forme des pro­
fils de diffraction des rayons X sont les suivantes: 

* un pic élargi uniquement par des effets de tailles de cristal­
lites est de la forme de CAUCHY, 

* dans le cas où' il nlest élargi que par des microdistorsions, 
il est de forme gaussienne. 
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Donc, lorsque les deux contributions sont simultanées, aucune 
des fonctions précédentes ne donne une bonne approx imat i on de 1 a raie 
élargie. Une meilleure approche est donnée par la convolution de ces deux 
fonctions. La courbe formée de cette manière est une courbe de VOIGT [99, 
100] pour laquelle les fonctions de GAUSS et de CAUCHY sont des cas limi­
tes. 

Il est donc possible de décrire un profil d~ raie symétrique par 
deux mesures de largeur: la largeur à mi-hauteur 2w et la largeur inté­
grale ~. Chaque profil de raie peut donc être représenté par le rapport 
2wh/~h pour lequel LANGFORD propose le nom de facteur de forme. Ce 
facteur aura ainsi la valeur 2wC/~C = 2/1t = 0,63662 pour toutes les 
fonctions de GAUCHY et 2wG/~G = (2ln2/1t) 1/2 = 0,93949 pour toutes les 
fonctions de GAUSS. 

La fonction de VOIGT aura un "facteur de forme 2wV/~V inter­
médiaire entre ces deux valeurs et une largeur intégrale définie dans le 
paragraphe précédent par1 1équation III.46. 

h h Ainsi, pour chaque valeur de k, le rapport ~G/~ peut être cal-

culé à partir de cette équation ou des valeurs tabulées de la fonction 

erfc(x). LANGFORD [97] a ainsi introduit un tableau dans lequel figurent 

les valeurs de 2w~ /~~, k et ~~/~~ pour 0 ( k ( 3,9. Nous pouvons véri­

fier que la fonction de VOIGT est réduite à une gaussienne pour k = 0 
h h h h 

(2wV/~V = 2wG/~G = 0,93949) et tend vers une courbe de CAUCHY quand k 

tend vers 11 infini (2wVl~O -+- 2w~/~~ = 0,63665). 

La larg~ur intégrale de la composante de CAUCHY, ~~ et la lar­

geur intégrale de la composante de GAUSS ~~, de la fonction de VOIGT 

représentant le profil de diffraction peuvent se déduire du tableau de 
LANGFORD. 





Pour éviter l'utilisation de tables numériques, DE KEIJSER et 
al. utilisent les formules suivantes 

et 

avec ao = 2,0207, al = -0,4803 et a2 = -1,7756 

bo = 0,6420, bl/2 = 1,4187, bl = -2,2043 et b2 = 1,8706 

La déconvolution du profil standard s'effectue à l'aide des 
équations 111.20 et 111.22 suivant que le pic est de GAUSS ou de CAUCHY. 

Si nous considérons 1 1 effet de taille, nous obtenons 

et à l'aide de la formule de SCHERRER, l'équation 111.44 permet d'écrire: 

D = 
~pD::'-c-o-s e 

Dans le cas des microdistorsions 

et l'équation 111.45 de STOKES et WILSON devient 

pe 
e=_ 

4tge 
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* ~D et ~e sont mesurées dans une échelle en degrés 29. 
* Si nous utilisons la radiation Ka:, À et 9 sont respectivement 

la longueur d'onde et la position angulaire de la composante 

Ka:l. 

En résumé cette méthode utilise les hypothèses suivantes 
* la distribution des tailles de cristal lites est représentée par 

une courbe de CAUCHY, la distribution des microcontraintes par 
une courbe de GAUSS, 

* le pic de diffraction est s,ymétrique. I1 faut donc soustrai re 
la contribution Ka:2' si nous utilisons la radiation Ka:, 

dans le cas où la prise de données se fait sans monochromateur 
avant. Cette hypothèse est le plus souvent approximative en 
effet la raie standard n'est pas toujours symétrique, 

* le facteur de forme 2~/P~ est compris entre 0,63662 et 0,93949 

De cette méthode, nous obtiendrons ainsi, des valeurs relatives 
des tailles de cristal lites et des microdistorsions. 

Ces valeurs nous permettrons d'observer l'évolution de 0 et de e 
en fonction de la durée du broyage. Par contre comme le signale LANGFORD, 
le bruit de fond et la surface des piçs doivent être obtenus avec prëci-

sion du fait qu'une petite erreur sur ~~ peut donner une erreur importan­

te sur ~f et ~~, particulièrement si k est grand. Une sous-estimation de 

5 % sur la surface, pour k = 1, conduit à une surestimation pour. ~~ et ~~ 
de 15 %. 

Pour obtenir une bonne évaluation de ~~ et 2~ nous avons effec­

tué un certai n nombre de traitements sur le pic brut, que nous allons 
développer dans le prochain paragraphe. Nous avons cherché à mettre au 
point un programme avec lequel le calculateur choisit les valeurs déter­
minant les l imites du pic. Ce programme, écrit en FORTRAN, est util i sé 
sur un calculateur Digital PDPll/23 et évite les erreurs d'appréciation 
dues à l'opérateur. 



IDétecteur 

FigUlLe. III. 5 : Re.pJtue.n;ta;tLon. .6c.hêmlLÜqu.e. du. montage. de. 

d1..6f/lo..c.:ti.on. de..6 Jta.YOn..6 X. 
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111.1.2.2 - Analyse du pic de diffraction 

111.1.2.2.1 - Enregistrement 

Les clichis de poudre sont obtenus â l'aide d'un dfffractomitre 
SIEMENS 0500 coupli à un ordinateur PDP11/23 à mimoire itendue de DIGITAL 
EQUIPEMENT CORPORATION. Ce miniordinateur assure, à la fois, la rotation 
automatique de l'ichantillon et du goniomitre et l'enregistrement du 
fichier des donnies de comptage. 

Le génirateur est iquipé d'un tube â anticathode de Cu (40 Kv, 
25 mA). Le rayonnement issu du foyer A est limiti horizontalement par les 
diaphragmes Dl et O2 , figure III.5. Le deuxiime diaphragme O2 arrête 
l'intense rayonnement diffus du premier. Le faisceau arrive ainsi sur 
l'ichantillon avec un angle d'ouverture de 1° (29). Le diaphragme 03 sert 
à riduire une diffusion éventuelle du rayonnement. Une fente de Sol 1er SI 
de If (29) d'ouverture est montie, devant le monochromateur Ml' pour 
limiter verticalement le faisceau. Ce monochromateur arriire, iquipi d'un 
monocristal courbe en graphite, permet la silection du doublet Ka; et 
une ilimination du rayonnement de fluorescence iventuel de certains 
échantillons. Le signal utile nlest riduit que de 50 % avec cet appa­
reil. Le diaphragme 04 du ditecteur (ouverture = 0,15° (29)) favorise le 
meilleur compromis entre une risolution acceptable et une intensité du 
faisceau diffracti suffisante. 

Nous avons rassembli dans le tableau 111.1 les diffirentes raies 
de diffraction, enregistries avec un pas de comptage de 0,01° (29). 

111.1.2.2.2 - Correction de l'intensité du pic 

Dans le cadre de la recherche de la fonction standard 
(§ IIL1.1.1), nous avons énumiri les facteurs ayant une influence sur la 
giomitrie du profil. Maintenant, nous allons examiner les diffirents fac-



d emax AI 1 AF T 

(111 ) LiF 2,325 38,69 35,7 41,7 30 

-
(200) LiF 2,013 44,99 42 48 30 

(220) LiF 1,424 65,49 62,5 68,5 30 

(012) Ah03 3,479 25,53 23 28 25 

(024) A1203 1,740 52,55 49,9 55,1· 70 

d = distance interréticulaire (A) 
emax = position théorique du maximum du pic correspondant 0 (2e) 
AI = angle initial d'enregistrement du pic 0 (2e) 
AF = angle final d'enregistrement du pic 0 (2e) 
T = temps de comptage en seconde 

T a.bl.ea.u III. 1 CCVta.c.:té.Jt1A:tiqUe.6 de.6 eYlJtegi.ô:tltementl.> de cU6 6/Utc.­
:tion de.6 MyOrt/.) x .. · .:..-



teurs, fonction de l'angle de diffraction, affectant l'intensité de la 
raie. 

. [101] 
Les facteurs suivants ont été recensés par KLUG et ALEXANDER 

* le facteur de température de Debye qui traduit le mouvement 
des atomes autour de leur position d'équilibre, dû à l'agita­
tion thermique. Nous n'en tiendrons pas compte dans notre étu­
de car GUINIER [102] montre que l'agitation thermique des 
atomes ne produit aucun élargissement de la raie; 

* le facteur de diffusion atomique apparaît quand un atome ne 
peut être considéré comme étant un point mathématique de 
l'espace mais possédant une dimension du même ordre de gran­
deur que la longueur d'onde des rayons X. Ce facteur n'a une 
importance que pour l'étude des monocristaux ; 

* le facteur de structure complite l'espace réciproque en tenant 
compte du motif du cristal, car le réseau réciproque est indé­
pendant de la nature des atomes constituant ce motif. Ce fac­
teur, indépendant de l'angle de diffraction, n'a aucune 
influence sur l'élargissement du profil; 

* le facteur de multipl icité est le nombre de pl ans d'indices 
différents, contribuant à l'intensité d'une raie de diffrac­
tion. Comme précédemment, il ne modifie pas le profil de la 
raie ; 

* le facteur d'absorption. Dans le cas d'une mesure par réfle­
xion ce facteur est indépendant de l'angle de diffraction, 
donc il ne peut pas modifier l'allure de la raie; 

* les facteurs de polarisation et de Lorentz. 

Nous avons négligé les cinq premiers facteurs en considérant que 
leur influence éventuelle était trop faible pour perturber notre mesure. 
Par contre, les facteurs de pOlarisation et de Lorentz, peuvent avoir une 
influence sur la forme du pic, pour certaines conditions d'enregistre­
ment. 





* le facteur de polarisation~ p~ [103] permet de tenir compte de 

la polarisation du faisceau après diffraction par l'échantil­

lon. Un faisceau de rayons X, d'état de polarisation quelcon­

que, peut être décomposé en deux faisceaux respectivement per­

pendiculaire et parallèle au plan des rayons incident et dif­

fracté dans les proportions k et kil (k + kil = 1) • 
..L. ..L. 

L'intensité diffractée est alors 

Or dans notre cas, le faisceau incident n'est pas polarisé, 

donc 

k.L = kil = 1/2 et la formule 111.48 devient: 

Par contre, nous devons tenir compte de la présence, dans 

notre montage, d'un monochromateur arr i ère qui va provoquer 

une légère polarisation du faisceau. Si ex est l'angle de 

réflexion du cristal monochromateur, nous obtenons : 

et 

1 
k = :.J. --~2-"'" 

l+cos 2« 

L'équation 111.48 devient: 

111.49 





avec 
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P = facteur de polarisation 

P = 
1+cos22acos22e 

1+oos22« 

* le facteur de Lorentz, L. [101]. Il permet de connaître l'in­
fluence sur l'intensité, de la vitesse angulaire avec laquelle 
le cristal passe en position de réflexion. Inversement, c'est 
le temps pendant lequel le cristal est en position de réfle­
xion. Ce temps dépend de l'angle de Bragg et a été calculé par 
Lorentz. Dans le cas d'une poudre le facteur est de la forme: 

1 
L = ___ -

sin2ecose 

Dans 1 a plupart des cas 1 es deux facteurs précédents sont 
associés pour former le facteur de Lorentz-polarisation LP : 

1+cos22acos22e 
LP = __ ~_--:-__ 

(1+cos2au)sin2ecose 

L'équation 111.49 devient ainsi: 

111.50 

Comme le facteur 1+cos22a; est indépendant de l'angle de dif­
fraction, il peut être négligé. L'équation 111.50 est modifiée 
de la façon suivante: 

le :=1 10 
1+cos22acos22e 

sin2ecose 



Intensité (Nbre de coups /s) 

1000 

500 

1 

-~-
/ 

a vibrobroyé 60 min 
(valeurs brutes) 

b vibrobroyé 60 min 
(valeurs corrigées) 

c : échantillon standard 

, 
~ a '--___________________ ~o 2e 

-

EtgMe 111.6 COIVLec;Üon de 'lotc.entzpof.0.Jr.L6a:Uon
Q 

(Al 2 03 , tc.aJ.u (0241 W.6ê.u 

9 pointol. 



Pour notre montage, l'angle ex de réflexion sur le cristal 
monochromateur est de 13,21'(29), nous obtenons ainsi 

le = 10 
1+2.65.10-2cos 22e 

~in2ecose 

L'intensité réelle du profil, sera obtenue en divisant 
l'intensité du profil expérimental, par 

1+2.,65.10-2cos22e 
lP = -----:~---

sin2ecose 

En normalisant les intensités des pics à une valeur de 1000 

impulsions pour l'intensité du maximum, nous pouvons comparer 
les effets de la lorentzpo1arisation sur le profil de raies de 
diffraction. 

La figure II!.6 met en évidence que cette correct ion n'a pas 
d'effets sur la raie (024) de l'alumine standard. Par contre, 
sur ce même produit broyé 60 min au vibrobroyeur, la modifica-

- tion de la forme du profil est importante et peut avoir une 
influence sur le résultat final. 

Cette correction dite "lorentzpo1arisation" effectuée, il nous 
faut maintenant éliminer le fond continu. 

111.1.2.2.3 - Suppression du fond continu 

Pour effectuer cette soustraction nous avons besoin de connaître 
avec précision les angles AD et AT en 0 (29), à partir desquels le signal 
caractéri stique de la raie, n'appartient plus au fond continu, figure 
II!.l. 



Intensité (Nbre de coups /s) 

AI AD AM 

AI angle de début d'enregistrement 

AD angle de début de pic 
AM Angle du maximum du pic 
AT angle de fin de pic 
AF angle de fin d'enregistrement 

AT 
Ei..gWte. 111.1 : Re.c.heJtc.he. de.6 a.n.gle.6 de. débu;t (AVl et 6-in (AT) de. p-ic. pM la. 

mê..thode. d'écJtUage.. 

y (28) 

Yd28) 

YI(28) 

AI AM AI AJAM AI 
a b c d 

F4JWte. 111.8 : Re.pJLé.6e.n.ta.t-i..on. .6c.héma.:Uqu.e. de. la. mê..thode. d' écJtUage.. 



Le processus le plus simple est que l'utilisateur introduise lui 
même ces deux inconnues dans le programme d'exploitation. Cependant cette 
méthode est liée à l'appréciation subjective de l'opérateur. Or nous nous 
sommes fixés comme but, d' avoi r un programme automati que qui, à part ir 
des données brutes enregistrées, conduise aux valeurs de la taille des 
cristal lites et de la contrainte sans intervention extérieure au cours du 
calcul. 

Pour résoudre ce problème, nous avons utilisé un programme 
d'écrêtage développé p.ar MIGNOT : le pic de diffraction est séparé en 
deux parties, un premier ensemble constitué des intensités comprises 
entre les angles AI et AM et un second entre les angles AM et AF. Le rai­
sonnement étant similaire pour les deux ensembles nous nlavons considéré 
que les points de la partie gauche de la raie situés èntre les angles AI 
et AM, figure 111.8 - courbe a. 

Nous effectuons une moyenne sur cet ensemble de points Y (29), 
pour obtenir la valeur YMOY. 

Nous pouvons ai nsi tracer une courbe Y l (2 e) répondant aux deux 
critères suivants 

si Y(2e) < YMOY, alors Yl(29) = Y(2e) 
et si Y(2e) > YMOY, alors Y1(2e) = YMOY 

La courbe Yl (29) est schématisée figure 111.8 - courbe b. 

Soit le point Al de la courbe Yl (29), Al est le premier point de 
cette courbe à avoir comme intensité YMOY en partant de AI. 

Considérons maintenant la courbe Yll (29), représentant l'ensem­
ble des points compris entre les angles AI et Al' figure 111.8 courbe c. 
Nous effectuons 1 a moyenne de ces i ntens ïtés pour obten ir 1 a val eur de 
yi l MOY, pu i s pour tr acer une nouve 11 e courbe Y 2 (2 e) répond ant aux cr i­
tères précédents, figure 111.8 - courbe d. 



Intensité du pic 

800 
a : échantillon standard 

600 

400 a 

200 

o~ __ --------~------__ --------~--~ 
100 150 200 250 (°28 ) 

Intensité du pic 

b : échantillon v1brobroyé 60 min 

600 

400 

200 

O~~--------'-------~~-------r---' 
50 100 150 

F!.guJte In. 9 : P0.6liion du poblû Ali A2 ••• AV au. c.ouJ[.,6 

de .e.'êCJtêta.ge. (A.e.2 031 Jta.iu (024) non w.6êu)_. 
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Le point A2 est le premier point de la courbe Y2 (2e) à avoir 
comme valeur Y'lMOY en partant de AI. 

Considérons les points compris entre AI et A2 ••• 

L'itération s'arrêtera lorsque nous obtiendrons AN = AN-1. 
En effet, dans ce cas Y(N-1)MOY n'est plus un nombre représentatif de 
l'ensemble des points de la courbe mais uniquement du fond continu. 

Sur l a fi gure II 1. 9 nous avons représenté la pos it i on des AN 
sur des courbes de points bruts, courbe a pour l'alumine standard, courbe 
b pour le même produit traité 60 min au vibrobroyeur. Nous constatons sur 
ces deux courbes que les angles AD définis dans les deux cas sont compris 
à l'intérieur du domaine de définition de la raie. Lors de la désommation 
du fond continu, il y aura ainsi une troncature du pic. 

Pour pa1l ier à cet inconvénient, nous avons introduit un pro­
gramme de lissage de courbe. 

Dans un premier temps nous avons essayé un lissage parabolique, 
mais ce type de transformation n'est pas adapté pour une raie de diffrac­
tion des rayons X et crée une modification trop importante du profil au 
sommet et aux pieds des pics de diffraction. 

Le deuxième programme introduit est un lissage par filtre de 
* Fourier [104]. Les valeurs lissées Yn sont calculées à partir des don-

nées brutes Yn par la transformation : 

* m 
Yn = E bk Yn-k 

k=-m 

bk = coefficients de transformation du filtre 
2m+1 = nombre de points de lissage. 

III.S1 
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* Les Yn obtenus sont des modifications des Yn de départ par 
la série des coefficients du filtre {bk}. Le problème posé par les fil­
tres est la détermination de la série des facteurs de transformation 
{bk} donnant le lissage désiré. 

Dans le cas des filtres de Fourier, il faut choisir trois varia­
bles E, Ô et p, figure 111.10 :" 

avec E = intervalle de tolérance 
ô = largeur de la bande de transition 
P = fréquence de coupure 

Les coefficients sont alors définis par : 

k = 1, 2, .•• , m 

Io{x) = fonction de Bessel modifiée 

La normalisation des coefficients bk est obtenue en divisant 
chaque terme par : 

( bo + 2 l bk ) 
k=l 

Ce 1 i ssage est très performant et respecte le profil du pi c, 
mais il nécessite, pour chaque analyse, l'utilisation de trois coeffi­
cients E, Ô et p afin d'optimiser "l'ajustement. Or comme nous obtenons 
des profils de formes différentes en fonction du broyage et de la nature 
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du matériau, pour chaque étude, il nous faut choisir des coefficients 
différents. 

Malgré 11 intérêt de ce traitement nous avons abandonné ce lissa­
ge au profit d'un programme automatique, respectant la forme du profil et 
utilisable, sans intervention extérieure, quelle que soit cette forme. 

Il a été initialement proposé par SAVITZKY et GOLAY [105] puis 

modifié par STEINER, TERMONIA et OELTOUR [106]. 

* Les Yn sont calculés à partir de 11équation 111.51 

m 

1 m 
Y~ = - l bk Yn+l 

N i=-m 

avec N = L bk = facteur de normalisation 
i=-m 

Il est possible d'obtenir les termes {bk} en ajustant un 
polynôme, par la méthode des moindres carrés, à 11 ensemb1e des 2m+1 
points pris en compte pour le lissage. Les termes {bk} seront les 
coefficients de ce polynôme. Utilisons maintenant 11 ajustement variable 
sur tous les points de la courbe. Nous avons 11 ensemb1e de 1 points Y = 
f(X), tel que: 

Xn-3 bn-3 Yn-3 
Xn-2 bn-2 Yn-2 
Xn bn Yn 
Xn+l bn+l Yn+l 
Xn+2 bn+2 Yn+2 
Xn+3 bn+3 Yn+3 





Si le nombre de points de lissage désiré est 5, nous avons 
m = 2. Les coefficients du polynôme sont alors : 

* La valeur centrale lissée Yn, est la meilleure valeur à ce 
point, obtenue par cette méthode, pour le polynôme chois; et pour 
l'ensemble de points pris en compte. 

Cette procédure peut être répétée pour le point (n+l) en enle­

vant le premier point Yn-2 = f(X n-2) et en ajoutant Yn+3 = f(X n+3). Les 
coefficients du polynôme seront : 

L' i nconvén; ent de cette méthode est qu' il faut rechercher un 
polynôme pour chaque ensemble de 2m+l points, ce qui peut être très long 
dans certains cas. 

L'avantage essentiel de la méthode de SAVITZKY et GOLAY est 
qu'ils obtiennent des fonctions numériques universelles, dont la convolu- . 
tion, avec le vecteur de données brutes, donne un vecteur lissé. 

1 
~ = - (t(i) * Vn) 

N 

Les coefficients {bn,k} obtenus pour un lissage de 2m+l 
points, par un polynôme f(i) de degré n, sont utilisables quelque soit 
l'ensemble de (2m +1) points, du fait de la forme du polynôme: 

n 
t(i) = l bn,k i k 

k=O 



b4 k (O(k<m) ke:N , 

k 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 N 
2m+1 

- .---..... 

7 131 75 -30 5 231 

9 P9 135 30 -55 115 429 

-, 
17 883 825 660 415 135 -117 . -260 -195 195 4199 

0-, 
25 4253 4125 3750 3155 2385 1503 590 -255 -915 -1255 -1122 -345 1265 30015 

L....-..- ___ ~_ ----- -- -_ .. - - -- .- ----------

avec b4,k iF b4,-k 

m 
N = ~ b4,k 

i=-m 

= facteur de normalisation 

Tableau 111.2 Coe66icie~ de eonvoiution. 



avec n 
i 

.-v 92 .-v 

= degré du polynôme 
= abscisse des (2m+l) points considérés, c'est donc 

un entier pris entre -m et +m. 
bn k = entiers de convolution , 

Le critère des moindres carrés implique que l'équation suivante 
soit résolue en minimisant par rapport à chaque coefficient bn r , 

forme 

.a _ (JI (f(i) _ Yi(X»)2) = 0 
abn,r l=-m 

r = indice représentant le nombre d'équations 
avec O<r<n. 

Les auteurs obtiennent ainsi un ensemble de n+l équations de la 

avec 

et 

k=n 

E bn k Sr+k = Fr avec O<r<n 
k=O ' 

m 
Sr+k = I ir+k 

i=-m 

m 
Fr = I ir 'i(X) 

i=-m 

III.52 

De ces (n+ 1) équat i ons de type II 1. 52, nous obtenons 1 es (n+ 1) 
entiers de convolution. 

Pour notre étude, nous avons ut il i sé un po 1 ynôme de degré n=4. 
Le tableau 111.2 rassemble les coefficients de convolution pour les lis­
sages ayant un nombre de points (2m+l) égal à 7, 9, 17 ou 25. 
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Figure 111.11, nous avons reporté la position du début de pic AD 
pour des courbes lissées. La courbe a représente la raie de diffraction 
d'une alumine standard, lissée sur un ensemble de 9 points. La comparai­
son avec la figure III.9 courbe a nous permet de vérifier l'efficacité du 
lissage et de comparer les positions respectives des débuts de pic. En 
effet le 1 issage, en diminuant certaines osci 11 ations dans le pied du 
pic, permet une détermination de AD, comme limite de la raie, plus cor­
recte. La courbe b représente la même alumine mais traitée 60 min au 
vibrobroyeur. Le pic, cette fois-ci, est lissé sur un ensemble de 17 
points. Pour cette courbe, le lissage semble moins efficace Que pour la 
raie standard. 

Nous avons donc adopté le protocole opératoire suivant : 
* une raie standard, c'est-à-dire, une raie peu élargie, est 

lissée automatiquement sur un ensemble de 9 points 
* pour une raie quelconque élargie, nous effectuons pour chaque 

pic, par exemple, un lissage sur un ensemble de 7 points. Sur 
ces données "lissées, nous refaisons un lissage sur 7 points 
deux fois de suite. Nous obtenons ainsi trois courbes 
différentes : une courbe lissée une seule fois sur 7 points, 
une courbe lissée deux fois sur 7 points et enfin une courbe 
1i~sée trois fois sur 7 points. Ceci est réitéré sur des 
ensembles de 9, 17 et 25 points. Au total nous avons ainsi 12 
courbes lissées différemment. Après chaque lissage, nous 
effectuons l'écrêtage pour déterminer les angles AD et AT et 
nous calculons la valeur (AT-AD) qui représente la grandeur du 
domaine de définition de la courbe. Nous ne gardons en mémoire 
que la plus grande valeur de (AT-AD). Les valeurs AD et AT, 
ainsi déterminées, seront les angles de début et de fin du pic 
élargi. 

Pour certaines raies mal définies, nous sommes obligés d'effec­
tuer trois fois un lissage sur 25 points, par exemple, pour obtenir la 
plus grande valeur de (AT-AD). Dans ce cas, il est possible que le lissa­
ge provoque une modification non négligeable de la forme de la raie. Pour 
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ne pas fausser les calculs de largeurs de raies ultérieurs, nous repre­
nons la courbe lissée une seule fois sur 9 points à laquelle nous asso­
cions les valeurs AD et AT trouvées~précédemment. 

Nous avons ainsi déterminé, par écrêtage, le domaine de défini­
tion de la raie. Il est donc nécessaire maintenant de trouver une bonne 
approximation du fond continu pour obtenir le pic seul. 

Pour ceci nous avons recherché, par la méthode des moindres car­
rés, le meilleur polynôme du quatrième degré, passant par les points com­
pris entre les angles AI et AD puis AT et AF. Nous obtenons un polynôme 
dont les valeurs sont retranchées, point par point, aux intensités V(x) 
du pic. 

Avec ces nouvelles valeurs nous devons redéfinir les limites du 
pic de diffraction. 

Examinons 11 ensemb1e des points de la courbe compris entre AI et 
AM en partant de la valeur initiale AM, dans le sens décroissant des 
abscisses. Le nouveau point A'D de début de pic est le premier point de 
cet ensemble à avoir la valeur nulle. Le point AIT est obtenu de façon 
identique mais en observant les points compris entre AM et AF, dans le 
sens des angles croissants. 

Suivant la position des points AD et AT, calculés précédemment 
par écrêtage, nous observons deux résultats différents 

* si les points AD et AT ont été calculés à 11 intérieur du 
domaine de définition réel du pic, le nouveau domaine 
(A'T-A'D), obtenu après soustraction du fond continu, sera le 
même que précédemment, figure 111.12 courbes a et b ; 

* si les points AD et AT ont été calculés à 11 extérieur du pic, 
le nouveau domaine (A'T-A'D) sera plus étroit que le précé­
dent, figure 111.12 courbes c et d. Nous obtiendrons ainsi une 
meilleure image du domaine de définition réel du pic. 





Ceci nous permet de constater, que dans notre cas, il est préfé­
rable de surestimer légèrement les limites du pic, étant donné que la 
soustraction du fond continu permet d'obtenir une meilleure approche de 
ce domaine. Cette surestimation doit cependant rester faible pour ne pas 
trop réduire les segments de points [AI, ADJ et [AT,AFJ servant à la 
définition du fond continu. 

Reprenons maintenant la figure 111.5. Nous voyons que notre mon­
tage de diffraction des rayons X ne comporte pas de monochromateur 
avant. LI absence de cet élément provoque, sur nos cl i chés, 1 a superpos i­
tion des raies Ka;l et Ka;2 du Cuivre. Ce chevauchement est responsable 
d'un élargissement instrumental supplémentaire de la raie. C1est en fait 

la somme de deux clichés, légèrement décalés en abscisse d'un angle ~e, 

l'un effectué avec la raie Ka; l et l'autre avec la raie Ka;2. Pour 
obtenir la largeur réelle du pic, nous avons choisi une méthode mathéma­
tique de séparation du doublet. Cette méthode a été initialement proposée 
par RACHINGER [107J pour une séparation graphique des deux composantes a;l 
et a;2. 

111.1.2.2.4 - Correction de RACHINGER 

Ce~te correction repose sur les hypothèses suivantes 

1 - le rapport des hauteurs des deux composantes a;let a;2 est 
constant et de valeur connue : 

= 2 

2 - Le décalage ~2e entre les raies Ka;l et Ka;2 est constant. 



~2e 

]] 

Figwr.e. III. 13 : PJUncUpe. de. .60U-6.tJr.adi..on. de. la. Jra1..e. K pM la. mUhode. 
Cl.z 

de. RACHINGER. 
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Les composantes al et a2 peuvent ainsi être représentées succes­
sivement par les équations : 

Ifll = f(29) 
IŒ2 = 1/2 f(2e+â29) 

RACH INGER supposait que les deux raies Ka1 et Ka2 étaient 
homothétiques. 

Ces hypothèses impliquent que: 
* les formes des composantes al et a2 sont identiques, 
* la surface de la composante al est égale aux 2/3 de la surface 

totale du doublet. 

L'intensité· de la raie enregistrée peut donc s'écrire de la 
façon suivante : 

1 (29) = JŒl + IŒl 
= f(29) + 1/2 f(2e+â29) 111.53 

Cette équation peut se résoudre graphiquement : soit 2eh la 
limite du pied de la raie telle que l'angle (2e1+62e) soit assez éloigné 
du centre de la raie pour que f(2e1+~2e) soit nul, figure II1.13 : 

Nous appliquons l'équation II1.53, aux angles (2e1+62e), 
(2e1+2~2e), etc ••. Cette équation devient: 

f(291+â29) = I(29l +â29) - 1/2 f(29 l +2â29) 
f(291+2A29) = I(29l +2A29) - 1/2 f(291+3â29) 

... 
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Nous déterminons ainsi llensemble de points de la courbe désom-
mée. 

L1emploi de la méthode de RACHINGER provoque des oscillations du 
côté des grands angles du pic. De nombreux auteurs [108, 109, 110J expli­
quent ces osc ill at i ons par des hypothèses erronées sur las imil itude de 
forme et sur le décalage constant des raies Kal et Ka2. 

Nous n1avons pas trouvé actuellement, dans la littérature, de 
théorie globale permettant de tenir compte des formes différentes des 
deux raies [111, 112, 113J. Par contre, comme le montrent DELHEZ et 
MITTEMEIJER [114J, les oscillations observées précédemment sont amorties 
par llutilisation d1une séparation de doublet ~e à dépendance angulaire, 
les deux raies n1étant plus homothétiques. 

La valeur de ~2e en fonction de e, peut être alors calculée à 

partir de la loi de Bragg : 

À = 2d sin e 

Par différentiation logarithmique, nous obtenons 

dÀ cose 
_= ___ de 
À sine 

dÀ 
D10ù = de = _ tge 

À 

tge 
et fl2e = 2 x _ x t\À 

À 

Sur les figures 111.14 et 111.15, nous avons superposé les cour­
bes avant et après désommation de la raie Ka2 par la méthode de 
RACHINGER, en tenant compte de ~2e = f(e), pour les mêmes matériaux que 





précédemment. Nous observons également des oscillations vers les grands 
angles sur les courbes résultantes. Cependant, elles sont plus importan­
tes pour un matériau standard, que pour un matériau aux raies de diffrac­
tion très élargies. Comme nous examinons, dans les deux cas, la même raie 
(024) de l'alumine, l'écart t.29, entre les pics Kal et Ka2' est simi­
laire pour les deux courbes. Il ne peut être responsable de la différence 
d'efficacité de la désommation. Ainsi les différences observées provien­
nent de l' hypothèse faite sur le rapport des hauteurs. Ce rapport est 
différent de 2 pour un produit standard, et se rapproche de cette valeur 
limite pour une raie très élargie. 

Nous ne pouvons donc pas actuellement nous affranchir des oscil­
lations introduites par la désommation de la raie Ka2. De plus, ces 
distorsions ne sont pas constantes au cours de l'élargissement du pic, 
nous ne pouvons donc pas les négliger car elles peuvent introduire des 
erreurs dans la valeur des largeurs intégrales et à mi-hauteur. 

En effet, pour calculer ces deux largeurs, nous avons besoin des 
données ci-dessous : 

* la hauteur du pic 
* la largeur à mi-hauteur 
* la surface. 

Pour les deux premleres mesures nous sommes obligés de faire une 
hypothèse qui semble vérifiée sur les exemples précédents, figure 111.14 
et rrI.15. Cette hypothèse est la suivante: les oscillations n'ont pas 
d'influence sur la fraction du pic située à des angles inférieurs à 29", 
figure 111.3 courbe a. 

Par contre, il est évident que les osci1latlons ont une grande 
influence sur le calcul de la surface de la raie. Pour résoudre ce pro­
b 1 ème nous sommes ob 1 i gés de faire une approx imat i on : 1 a surf ace de 1 a 
raie Kal est égale aux deux tiers de la surface du doublet. 
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L'approximation n'existe pas si nous supposons, comme RACHINGER, 
que ~2e ne dépend pas de l'angle e. En effet, si nous calculons la surfa­
ce des pics par la méthode des trapèzes : 

SaI = surf~ce de la raie Kal 

Sa2 = surface de la raie Ka2 

Sal+al = surface du doublet 

1 N 
SUI = - l [29(J+l)-29(J)] x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

2 J=l 

1 N 1 
Su2 = - l [29(J+l)-29(J) ] x - x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

2 J=l 2' 

1 
= - Sul 

2 

L'équation 111.54 devient 

» 

1 
Sul + - Sul = Sul+u2 

2 

2 
Sul = - x Sul+u2 

3 

111.54 

Par contre en supposant que ~2e = f(e), nous commettons une 
erreur et l'équation 111.54 devient: 

111.55 
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S'a2 = nouvelle surface de la raie Ka2 en tenant compte de 
la déformation introduite par ~2e = f(e) 

IlÀ 
Or 1l2e = 2 x _ x tge 

À 

Le terme constant 2 x ~À/À contenu dans ~e, n'introduit pas de 
déformation du pic et peut donc ~tre supprimé, nous obtenons ainsi : 

1l2e = tge 

et 

1 N 1 
S· u2 = - x l [2e(J+l)+1l2e(J+l)-2e(J) -fl2e(J) ] x _ x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

2 ~1 2 

1 N 
= _ x l [2e(J+l)-2e{J)] x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

4 J=l 

1 N 
+ _ x l [tge(J+l)-tge(J)] x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

4 J=l 

1 1 
= - X Sul + _ x T( e) 

2 4 

avec T(e) = erreur d'approximation 

N 
T(e) = l [tg9(J+l)-tg9(J) ] x [ Y(J+l)+Y(J) ] 

J=l 

L'équation 111.55 devient 

1 1 
Sul +~ X Sul + - x T(9) = Su1+u2 

2 4 
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2 1 
Sal = - x Sal+a2 - _ x T{e) 

3 6 

Calculons le pourcentage d'erreur P(%) introduit en négligeant 
le terme T(e) : 

1 _ T{e) 
6 

pel) = __ x 100 

Pour la raie standard nous obtenons 

Ps {%) = 2,375 % 

Pour la raie élargie: 

Peel) = 2,377 % 

Ce résultat nous montre que l'erreur est importante en absolu, 
mais qu'elle ne varie pratiquement pas avec l'élargissement. Comme nous 
étudions toujours l'évolution d'un pic en fonction de la durée du broya­
ge, l'erreur commise sur la surface est constante. 

Or nous savons que la méthode de DE KEIJSER et al donne des 
résultats relatifs. Donc quelque soit l'élargissement d'un pic, t'appro­
ximation peut être adoptée. 

Elle introduit cependant une restriction : nous ne pouvons plus 
comparer les résultats obtenus pour deux raies situées â des angles dif­
férents. 
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* 
* * 

La valeur des largeurs intégrales ~ et à mi-hauteur 2w de la 
raie nous permet de calculer le facteur forme 2w/~ caractéristique de la 
raie selon LANGFORD. 

En résumé, pour obtenir ce facteur de forme nous avons effectué 
les traitements suivants sur le pic de diffraction : 

* la correction dite de "lorentzpo1arisation". Celle-ci ne peut 
être nég1 igée pour les pics situés aux grands angles ou très 
élargis; 

* la recherche des limites de la raie (écrêtage). C'est l'un des 
points les plus importants pour la définition du pic. La pré­
cision avec laquelle sera effectuée cette recherche aura une 
forte influence sur la validité du résultat final; 

* le lissage. Il doit amortir les imperfections de la statisti­
que de comptage sans modifier la forme du profi 1 ; 

* la soustraction du fond continu. Elle est déterminée par la 
nature du polynôme d'ajustement et son efficacité dépend des 
deux traitements précédents ; 

* le calcul de la surface du pic. Il doit être effectué à ce 
niveau à ··cause de l' impréci sion apportée par 1 a désommat ion du 
pic Ka2 ; 

* la correction de RACHINGER. Cette opération demanderait à être 
optimisée 

* le calcul de la hauteur et de la largeur intégrale. 

Une fois ces opérations ter~inées, la connaissance du facteur de 
forme 2w/~, des raies élargies et standard, permet d'obtenir aisément la 
taille des domaines de diffraction cohérents et les microdistor.sions par 
la méthode de DE KEIJSER et al. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous n'avons effectué les traite­
ments précédents que pour un nombre restreint d'échantillons. Sur les 



N(I Matériau Traitement Ech an t i 11 onn age Raie (2 w/ ~) MOY ± C1( 2 w/ ~) (%) 1 

._----~ . - l 1 Ah03 Standard Dépôt sur vaseline (012) 0,828 ± 0,021 (2,5) 
2 .. .. (024) 0,834 ± 0,010 (1,2) 1 

3 .. Dépôt dans empreinte (024) 0,825 ± 0,006 (0,7) 1 

.. .._-
0,757 ± 0,019(;;)-1 4 Broyé 5 min Aurec Dépôt dans empreinte .. 

5 .. . 30 min Il Il Il Il .. 0,658 ± 0,011 (1,7) 
6 Il 60 min Il Il Il Il Il 0,697 ± 0,007 (1,0) 

- --
7 LiF Standard Il Il Il (111 ) 0,869 ± 0,012 (1,4) 
8 Il Il tt Il (200) 0,872 ± 0,013 (1,5) 

--- --
9 Broyé 30 min Dang. Il Il Il (111) 0,818 ± 0,009 (1,1 ) 

10 Il Il fi Il Il Il Il (200) 0,810 ± 0,006 (0,7) 
---~~---- ----_._---~._~---- '----_._------------ - ~~~-- -- ----- - -- --- - --- --- ------- - .. - - - - -- -- - -- -

FiguJte 111.3 Inc.eflXU.u.def.l .6uJt la. mef.luJte du nac.teWt de nOJtme• 



résultats obtenus, nous avons effectué un calcul d'incertitude qui nous a 
aidé à déterminer les conditions expérimentales optimales et à choisir 
les raies de diffraction à analyser. 

111.1.2.3 - Optimisatio~ de la m~thode expérimentale 

Les calculs sont effectués sur les valeurs du facteur de forme 
2w/~, pour nous permettre de séparer les erreurs dues à la définition du 
pic de celles inhérentes à la méthode de séparation. 

Les incertitudes sont calculées à partir de l'écart type a(X) 
défini par la façon suivante : 

Avec N 

N 
l 

1=1 
XKlY - X(I) 

a(X) = 
N - 1 

= nombre de valeurs prises en compte 
(dans notre cas N = 5) 

XMOY = moyenne de l'ensemble des valeurs 
1 N 

= L X(I) 
N 1=1 

Le calcul du pourcentage d'erreur nous permet de faire des com­
paraisons entre les résultats obtenus. Ces derniers sont présentés de la 
façon su-ivante : 

(
" a(2w/p) ) 

2w/ p = (2w/ p ) ± a( 2w/ (3) . x 100 • 
KlY (2w/P)MOY. 

et résumés dans le tableau 111.3. 
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Lors de la présentation de la séparation des effets de taille et 
des microdistorsions par la méthode de WARREN-AVERBACH, nous avons obtenu 
l'équation 111.32 suivante: 

Ainsi avec la connaissance de deux harmoniques il est possible 
de séparer les deux effets sachant que AD ne dépend que de n alors que 
Ag dépend de n et de l'ordre l de la diffraction. 

D'où: F(nsl} • AD(n) x A~(nsl) 
F(n s 2} = AP(n) x A€(n s 2) 

Ainsi l'effet de taille se traduit de façon identique sur les 
profils des deux harmoniques. 

Les calculs f'P1 et 2 du tableau III.3, effectués sur les résul­
tats de deux harmoniques (012) et (024) d'un standard alumine, montrent 
que le facteur de forme est identique pour les deux raies, aux erreurs 
expérimentales près. Ceci nous permet de conclure que le standard est 
exempt de contraintes. 

De plus, l'incertitude sur la mesure de la raie (024) étant plus 
faible que pour la raie (012) nous avons opéré uniquement avec la deuxiè­
me harmonique. 

Deux méthodes ont été employées pour le dépôt des solides à ana­
lyser sur le porte-échantillon: 

* La première consiste à étaler la poudre sur-un film de vaseli­
ne permettant ainsi l'utilisation d'une faible quantité de 
produit sans introduire d'orientation préférentielle; 

* Dans la seconde les particules sont déposées dans une emprein­
te réalisée dans le porte-échantillon. Cette méthode nécessite 
une quantité plus importante de poudre et peut favoriser une 
direction particulière par tassement du solide. 



tf Matériau Traitement Raie °MOY ± 0(0) (%) €MOY ± o( d (%) 

11 Ah 03 5 min Aurec (024) 1600(A) ± 300(A) (18,7%) 0 
12 30 min \1 \1 323(A) ± 16(A) ( 4,9%) 0 
13 60 min \1 \1 223(A) ± 6( A) ( 2,7%) 16,6.10- 4 ± 1,6.10- 4 (9,6%) 

14 LiF 30 min Oang. (111) 853(A) ± 80(A) ( 9,4%) 20,1.10- 4 ± 1,9.10- 4 (9,5%) 
15 

1 

30 min \1 (200) 608(A) ± 45(A) ( 7,4%) 26,3.10- 4 ± 1,3.10- 4 (4,9%) 

T a.ble.au 111. 4 1 nc.eJLtU.udu !.lUIL fu mUUlLe de la ta.il1.e dit:, CflMdai1.liu et !.lUIL lu m-tClLocUJ.doM-tOnll. 
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L'examen des essais rf>2 et 3 (tableau 111.3) montre que la 
seconde méthode, que nous ut il i serons désarmai s donne une mei 11 eure 
précision. 

Les essais rf>7 et 8 réalisés avec le fluorure de lithium stan­
dard, révèlent le comportement isotrope de ce solide dans les directions 
(111) et (200) pour l'élargissement dû à l'appareillage. 

L'incertitude des mesures de l'alumine broyée (essais 4,5 et 6, 
tableau III.3) est plus importante que celle 'Calculée sur le produit 
standard contrairement au fluorure de lithium (essais 9 et 10). 

Il faut noter que la précision, dans le cas de l'alumine, s'amé­
liore avec l'élargissement de la raie. 

La connaissance des facteurs de forme ainsi que l'incertitude 
sur l euro- mesure pour des matéri aux standards et broyés, nous ont permi s 
d'effectuer un calcul d'écart type sur la taille des cristal lites et sur 
les microcontraintes. 

Les résultats (tableau II1.4) , nous donnent les limites 
d'analyse de cette méthode, en tenant compte du traitement spéCifique que 
nous avons effectué sur les raies, et en sachant que le nombre 
d'échantillons étudiés est faible. Si, nous nous fixons comme critère une 
erreur inférieure à 10 %, nous obtenons une taille limite supérieure de 
1000 à 1100 A pour les cristalÎites et une limite infé.rieure de 
contrainte décelable de l'ordre de 20.10- 4 • 

L'examen des résultats obtenus d'une part sur le facteur de for­
me, d'autre part sur les tailles et sur les microdistorsions indique avec 
quel soin nous devons analyser la raie de diffraction. Une excellente 
précision sur le facteur de forme (inférieure à 0,7 % pour l'alumine 
standard et 2 % pour l'alumine broyée) est indispensable pour obtenir une 
erreur inférieure à 10 % sur la taille des cristal lites. 
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Dans le cas du fluorure de lithium broyé dangoumau (essais 14 et 
15, tableau 111.3) nous constatons un comportement anisotrope de ce 
solide vis-à-vis de la taille des cristallites et des microcontraintes, 
contrairement au produit standard. 

* 
* * 

Ces essais nous ont permis de déterminer les limites d'utilisa­
tion de la méthode et les précautions à prendre pour le calcul du facteur 
de forme afin d'obtenir des résultats fiables. 

111.1.2.4 - Résul\ats expérimentaux 

Les conditions expérimentales sont les suivantes 
* tube à anticathode de Cu (40 KV, 25 mA) 
* pas de comptage de 0,01° (2e) 
* temps de comptage: 30 s pour (lll)LiF, 

30 s pour (200)LiF, 
70 s pour (024) A1 203 

* plage d'enregistrement de Er (2e) centrée sur le sommet théo-

rique de la raie; 
* dépôt de la poudre dans une empreinte. 

Les broyeurs ut il i sés ·sont le vibrobroyeur Aurec et le broyeur 
dangoumau. Les effets du broyeur planétaire étant voisins, du point de 
vue triboémissif, à ceux obtenus avec le broyeur dangoumau, nous n'avons 
pas jugé utile d'employer cet appareil. 

Pour chaque durée de traitement, nous avons effectué la moyenne 
sur trois échantillons différents pour obtenir un résultat représentatif 
de l'ensemble de la poudre. 
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Les standards ont été obtenus par chauffage d'une partie de la 

poudre à broyer. Dans le cas de l'alumine, les particules sont portées 

deux fois à 750 Oc avec des pal iers de 3 h, alors que le L iF est porté 

deux foi s à 40(1' C avec des pal i ers de 2 h. 

111.1.2.4.1 - le fluorure de lithium 

Avec le vibrobroyeur, l' évo l ut ion de la tai 11 e des cri sta 11 ites 

est monotone décroissante, figure 111.16. La valeur minimale est de 

l'ordre de 600 A dans la direction (111), courbe a et de 420 A dans la 

direction (200), courbe b. 

Les microcontraintes augmentent régulièrement dans les deux 

directions (111) et (200). ,Elles ont une valeur maximale respectivement 

de 26.10-\ figure IIL17 courbe a et de 27,5.10-\ courbe b, en fin de 

broyage. 

Avec le broyeur dangoumau, les tailles n'atteignent pas des 

valeurs aussi faibles que précédemment, figure 111.18. Dans la direction 

(111), la dimension des cristal lites est de l'ordre de 800 A, courbe a et 

dans la direction (200), elle est de 550 A, courbe b, après 60 mi n de 

'(commi nuti on. 

Dans le cas du vibrobroyeur, la valeur des microcontraintes 

était similaire dans les deux directions cristallographiques étudiées. 

Avec le broyeur dangoumau, elles sont plus importantes dans la direction 

(200), (29.10-'+), que dans la direction (111), (22.10-'+), figure IIL19 

(courbes a et b). 

De ces résultats nous pouvons donner les conclusions suivantes : 

* le vibrobroyeur est l'appareil le plus efficace. L'effet de 

cet appareil sur le fl uorure de 1 ithi um se traduit par une 
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diminution de la taille des cristallites plus rapide et des 
valeurs minimales atteintes plus faibles qu'avec le broyeur 
dangoumau ; 

* les dimensions des domaines cohérents sont différentes sui­
vant la direction cristallographique observée, ce qui implique 
que les cristal lites ne sont pas sphériques; 

* par contre l'évolution de la taille avec la durée du broyage 
est similaire dans les deux directions. Les valeurs sont plus 
faibles dans la direction (200) ; 

* dans le cas du broyeur dangoumau, les microcontraintes, de 
valeur très faible au départ, augmentent régulièrement au 
cours du traitement. Les taux sont très différents dans les 
deux directions et d'autant plus élevés que la taille des 
cristal lites est faible; 

* l'augmentation, à partir de valeurs 
broyeur dangoumau, tend à prouver 
vi brobroyeur , il y a une accumu lat i on 

très faibles avec le 
que dans le cas du 
extrêmement rapide des 

microdistorsions dès les premières minutes du broyage. Celui­
ci ne provoque pas une augmentation des microcontraintes, dans 
le sol ide, supérieure à celle créée par le broyeur dangoumau. 
Dans les deux cas, nous obtenons donc une valeur de 
saturation, pour le fluorure de lithium, de l'ordre de 28 à 
29.10-'+ ; 

* enfin, l'observation la plus importante pour la suite de notre 
étude est que quelque soit le broyeur utilisé, les contraintes 
augmentent en fonction de la durée du broyage alors que le 
signal triboémissif étudié précédemment diminue. 

Dans le cas du fluorure de 1ithium~ il n1y a donc pas de simili­
tude entre les contraintes observées en triboémission et celles observées 
en diffraction des rayons X. 
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111.1.2.4.2 - llalumine 

Avec le vibrobroyeur, la taille des cristallites décroît conti­
nûment pour atteindre une valeur de l'ordre de 200 A en fin de comminu­
tion, figure 111.20. 

Les microcontraintes de valeurs très faibles voire nulles jus­

qu'à 40 min de traitement, augmentent en fin de broyage, figure IIL21. 

Avec le broyeur dangoumau, la taille des microdomaines diminue 
également. La valeur finale obtenue après 60 min de broyage est de 
l'ordre de 250 A, figure 111.22; 

La variation des mîcrodistorsions est semblable à celle obtenue 
avec le vibrQbroyeur, figure 111.23. 

De ces résultats nous pouvons déduire que : 
* les tailles des cristallites, obtenues avec les deux broyeurs, 

dans 1 e cas de l' al umi ne, contr ai rement au fl uorure de 1 i thi um 
sont voisines. Les tailles finales, obtenues avec l'alumine, 
sont plus faibles bien que la décroissance soit moins rapide; 

* les tailles des cristallites de l'alumine et du fluorure de 
lithium ont une évolution similaire, tandis que celle des 
microcontraintes, est très différente pour les deux solides; 

* dans les deux types de broyage, les valeurs des microdistor­
sions obtenues, sont inférieures à la limite de validité 
déterminée dans le paragraphe précédent (20.10- 4). Cependant, 
l'alumine ayant un comportement similaire avec les deux 
broyeurs, il est possible de tenir compte de l'évolution de 
cette variable tout en sachant que l'erreur sur la mesure est 
supérieure à 10 % ; 

* les microdistorsions de l'alumine diminuent aux premières 
échéances de broyage jusqu'à leur disparition, avant de croî­
tre après 40 min de traitement. 
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Comme pour le fluorure de lithium, les contraintes de l'alumine, 
observées en triboémission et en diffraction des rayons X, sont différen­
tes. 

L1ensemble de ces résultats sont reportés dans le tableau 
III. 5. Nous pouvons en déduire que les contraintes observées en 
triboémission et diffraction des rayons X, peuvent être cependant 
corrélées en raison du comportement opposé des deux phénomènes. 

LiF 

Signal de Triboémission Contraintes observées en 
diffraction des rayons X 

1 - e 

~ 
'-------__. tB 1-.---_ ..... tB 

e-

Tabl~ III.5 Evolution d~ ~ignaux de tniboém~~ion et de 
dinnnamon X, en nonmon de la dWtée de bnoyage. 
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111.2 - CON C LUS ION 

Avec l'élargissement des raies de diffraction des rayons X, nous 
avons observé 

1 - Une diminution continue de la taille des domaines de dif­
fraction cohérents indépendamment du broyeur utilisé ou du 
solide étudié; 

2 - Un comportement, vis-à-vis des microdistorsions différent 
pour les deux solides. Le fluorure de lithium accumule, dès 
les premiers instants du broyage, un taux important _de 
microcontraintes alors que celles de l'alumine diminuent 
puis augmentent en fin de trajtement. 

Dans le chapitre précédent, nous avions mis en évidence le rôle 
des contraintes, de la taille des particules et des systèmes de cassure 
des matériaux, lors du broyage, sur le signal triboémissif. 

L'étude effectuée dans ce chapitre indique que: 
* les microcontraintes observées en diffraction des rayons X ne 

sont pas celles observées en triboémission, 
* le signal triboémissif est influencé par la taille ~es parti­

cules et non pas par la dimension des cristal lites formant ces 
particules. 

Dans le prochain chapitre, afin de mieux préciser ces différen­
ces d'évolution, nous suivrons le comportement morphologique des deux so­
lides au cours du broyage, par microscopie électronique en transmission. 





· e 4-
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MICROSCOPIE ElECTRONIQUE EN TRANSMISSION 

IV.l - T E C H N 1 QUE 

Des techniques de microscopie électronique, celle à balayage est 

la plus souvent utilisée ,pour llétude des solides minéraux. Par contre­
dans notre cas, la microscopie électronique en transmission peut apporter 
des renseignements plus utiles. Cette technique étant moins usuelle que 

la précédente, nous nous proposons de la présenter brièvement. 

La figure IV.l illustre, le principe de formation des ima~es, en 

champ clair et en champ sombre, dans un microscope électronique en trans­
mi ss ion [115]. 

Ouand un faisceau d1électrons A rencontre un cristal B, il donne 

naissance à un faisceau transmis et à un certain nombre de faisceaux dif­
fractés par les plans du cristal en position de BRAGG, (schéma a ou d). 
Les faisceaux transmis et diffractés obtenus sont focalisés par llobjec­

tif E dans son plan focal F où ils forment un diagramme de diffraction. 
Si, dans ce plan, nous plaçons un diaphragme L, nous pouvons occulter 
llensemble des faisceaux diffractés, schéma a et c. Nous obtenons ainsi, 
dans le plan image de llobjectif une variation de llintensité transmise 
donnant naissance à une image en champ clair, schéma b. Cependant, nous 
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pouvons également placer le diaphragme L de telle sorte qu'il ne laisse 

passer que le faisceau diffracté par les plans {hkl} de la région CD, 
schéma d et f. Nous obtenons, dans le plan image de l'objectif une varia­

tion de l'intensité diffractée d'un angle 29 donnant naissance à une ima­
ge en champ sombre de la région CD, schéma e. 
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IV.2 - RES U L T A T S EXP E R l MEN TAU X 

Les échantillons ont été préparés selon le protocole opératoire 
suivant : la poudre à examiner, en suspension dans du chloroforme est 
d'abord désagrégée dans une cuve à ultra-sons pendant 15 min. Afin d'éli­
miner les plus grosses particules la suspension est laissée au repos 
durant 30 min. 

Nous avons conservé, tout au long de cette étude, une durée de 
sédimentation constante afin de pouvoir comparer la granulométrie de nos 
échantillons en fonction de la durée du broyage. 

Les particul~s sont ensuite déposées par pipetage sur une grille 
de cuivre recouverte dl une membrane de carbone. LI ensemb le e"st introduit 
dans le microscope. 

Notre crut est de suivre la variation de la morphologie des par­
ticules au cours du broyage. Nous nlavons analysé, pour cette étude, que 
les solides traités au vibrobroyeur car celui-ci provoque les plus gran­
des variations de la taille des particules. 

Pour le fluorure de lithium, nous avons examiné le produit non 
broyé et les échantillons traités 2 et 60 min. Pour l'alumine nous avons 
choisi le produit initial ainsi que les poudres broyées 5, 10 et 60 min. 

IV.2.I - LE FLUORURE DE LITHIUM 

Les particules de fluorure de lithium non broyé, sont trop 
épaisses pour être traversées par le faisceau d'électrons, figure IV.2. 

La figure IV.3, obtenue par microscopie électronique à bal ayage, montre 
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un ensemble de grains cubiques, de forme régulière, quelle que soit leur 

grosseur. 

Le broyage, après 2 min, provoque l'apparition de fines plaquet­

tes carrées, dispersées au milieu de grosses particules aux formes plus 

ou moins régulières, figure IV.4. Les bords, en forme de "marches", des 

grains les plus gros, montrent que les cubes du produit initial, sous 

l'effet d'une contrainte se sont divisés en une multitude de cubes plus 

petits. Le stade ultime de la dégradation est l'apparition de ces fines 

plaquettes carrées de l'ordre de 500 Â de côté et de quelques dizaines 

d'Angstroems d'épaisseur. 

Nous observons peu de changement dans la morphologie des parti­

cules même après 60 min de comminution, figure IV.5. Les plaquettes, 

observées après 2 min de traitement sont plus nombreuses, mais il existe 

toujours de grosses particules qui peuvent être, soit des grai.ns non 

broyés, soit des agglomérats. La figure IV.6 montre à plus fort grossis­

sement, 11 unité de forme des particules ultimes. Les plus petites (flè­

ches) ont une taille de 1 1 0rdre de 400 Â. 

Le fluorure de lithium étant sensible au bombardement électroni­

que, nous ne considérerons pas les contraintes de ce matériau au cours de 

cette étude. 

* 
.* * 

Ces essais mettent en évidence la continuité du système de frac­

ture, suivant un plan cristallographique du type nOO} du fluorure de 

lithium au cours du broyage. 
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IV.2.2 - L'ALUMINE 

Le produit non broyé est constitué d'un mél ange hétérogène de 

particules, figure IV.? Il comporte de gros grains de l'ordre de 2 à 

3 flITI cotoyant de petites particules de l'ordre de 0,5 à 1 Ilffi. Certains 

grains sont monocrista11ins, d'autres polycristallins et possèdent ou non 

des pores ouverts. Ils sont pour la plupart transparents aux électrons et 

se présentent donc sous forme de plaquettes. 

Par un examen plus approfondi du solide, il est possible de 

classer tous les grains dans trois familles représentées sur la figure 

IV.8 : 

* les grains de type /1/, monocristallins. Ces particules ne 

présentent pas de contraintes ; 

* les grains de type /2/, polycristallins. Les cristallites de 

l'ordre de 0,2 à 0,3 ~m sont accolées et présentent un maximum 

de compacité. Elles sont reliées entre elles par des joints 

contenant des lignes de dislocations; 

* l~s grains de types /3/, également polycristallins et que nous 

trouvons en grande quantité dans notre alumine. Les cristal 1i­

tes sont soudées en cercle pour former un pore central 

ouvert. Nous pouvons observer (flèches) fi gure IV. 9 et IV.lO 

de nombreuses contraintes radiales que nous appellerons Cb 

partant du pore central et se dirigeant vers l'extérieur du 

grain. 

Après 5 min de broyage, la proportion de petites particules de 

l'ordre de 0,2 à 0,5 ~ augmente, figure IV.ll. Il existe toujours de 

grosses particules de l'ordre de 2 à 3 flITI. 

Les trois types de grains, définis précédemment, existent enco­

re. Il semble cependant qu'il y ait transformation des grains de type /3/ 

au profit du type /1/ monocristallin (flèches). Cette transformation 

implique donc une disparition des contraintes associées au type /3/. 



AlZ03CL non bMyé~1 tnL\e. e.n év-ide.nce. du contJr.a..i.ntu de. 
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Pour une durée de broyage plus importante (10 min), nous obser­

vons une meilleure homogénéisation de la taille des particules de 0,2 à 
1 !lm, figure IV.12. Il nly a pratiquement plus de cristallites soudées, 

types /2/ et /3/ et les fines particules, dues au broyage, sont 

monocristallines de type /1/. La disparition des grains de types /2/ et 

/3/ slaccompagne de la disparition des contraintes de type Cl observées 

précédemment. Par contre, les particules monocristallines de type /1/ 

observées dans les solides non broyés et traités 5 min sont beaucoup plus 

perturbées. La comminution s'effectue par arrachement sous forme de 

fractures conchoïdales (flèches), figure IV.13 et accumulation d'un 

nouveau type de contraintes (flèches) C2 , figure IV.14. Ces contraintes 

différent des premières par le-fait qu'elles se situent dans le volume de 

la cristal lite et non aux joints. 

En fin de traitement, après 60 min de broyage, les particules 

sont agg l omérées sous forme de sphères de 0,1 à 1 !lI11 qu i ne sont pas 

transparentes aux électrons, figure IV.15. Les grains monocristallins 

sont de plus en plus perturbés par la présence des contraintes de type 

C2 , figure IV.16. 

* 
* * 

Ces observations nous permettent de supposer que l'alumine, lors 

du broyage, est soumise à deux types de fractures : 

* le type /A/ obtenu par la dissociation des cristallites des 

particules de type /2/ et /3/, (fractures intercristallites), 

* le type/BI engendré par 11 arrachement dl éc 1 ats aux grains de 

type /1/, (fractures intracristallites). 

En effet, le solide non broyé est constitué essentiellement de 

grains polycristallins de type /2/ et /3/. Nous pouvons mettre en éviden­

ce les cristallites par des photographies en champ sombre. La figure 

IV .17, montre les différents monodomaines de diffraction d lun grain de 

type /2/. 
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LI analyse du produit non broyé, effectuée pour un grain de type 
/3/, montre qu1une rotation du porte-échantillon permet de faire diffrac­
ter individuellement les cristallites, figure IV.IB. Celles-ci sont en 
effet désorientées crista110graphiquement les unes par rapport aux 

autres. Nous voyons de plus que les contraintes Cl, sont induites par la 
désorientation des plans cristallins et qu'elles se situent à la limite 
de séparation des crista11ites. 

Les lignes alternativement blanches et noires, épousant les con­

tours des cristallites sont des franges d ' éga1e épaisseur. Ces lignes 
concentriques n'existent pas au centre de la crista11ite, à cause de son 
épaisseur, à cet endroit, qui peut être trop importante ou de valeur 
constante. La forme générale des crista11ites est donc une forme lenticu­
laire due à leur croissance autour d'un germe initial. 

Les grains polycristallins, au cours des premiers instants du 
traitement, cassent au niveau des surfaces les plus fragiles, c'est-à­
dire, entre les crista11ites où il y a concentration des défauts (dislo­
cations, impuretés, lacunes, ••. ) et des contraintes de type Cl : c1est 
la fragmentation de type /A/. Celle-ci est prépondérante pendant les dix 
premières minutes de comminution avec la disparition des grains de type 
/2/ et /3/. Nous devons donc observer au cours de ces premi ères mi nutes 
de traitement, une augmentat ion régu1 ière du nombre des monodomaines, 
avec un maximum pour le produit broyé 10 min, figure IV.19. 

Le système de fragmentation de type /B/ débute sur les bords de 
certains grains. Il se traduit par 11apparition de très petites taches 
blanches qui représentent les monodomaines de diffraction, figure IV.19. 
Ce type de fracture intracristallite est pratiquement inexistant sur le 
produit broyé 5 min, figure IV.20 et devient prépondérant pour 60 min de 
traitement, figure IV.21. 
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IV.3 - CON C LUS ION 

Par microscopie électronique en transmission, nous avons observé 
que 

1 - Le fluorure de lithium est soumis à un système de fracture unique au 
cours du broyage, le long de plans de clivage; 

2 - L'alumine, par contre, subit deux types de fragmentation 
* des fractures intercristallites provoquées par la présence de 

contraintes existant à la surface de séparation des microdo­
maines ; 

* des fractures intracristall ites apparemment indépendantes des 
contraintes visibles dans les particules. 

Ces observations ont ainsi révélé le comportement morphologique 
fondamentalement différent des deux solides. 

Dans le chapitre suivant, à l'aide des trois techniques étudiées 
précédemment, nous allons comparer les différents résultats obtenus et 
donner une interprétation de l'origine de la triboémission ainsi que du 
rôle du broyage sur les caractéristiques physico-chimiques du solide • 

. _-~ ... _~-~ 





• 
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L'essentiel de cette recherche a porté sur le comportement phy­
sique de solides soumis à des traitements mécaniques. 

Les matériaux étudiés ont été choisis, en raison de leur appli­
cation industrielle pour l'alumine et la silice, ou pour leur intérêt 
fondamental dans le cas du fluorure de lithium. Notre choix s'est basé 
également sur les comportements mécaniques différents des deux catégories 
de solide. 

Lors de l'examen bibliographique du broyage, nous avons indiqué 
que seuls les broyeurs transmettant les contraintes directement aux soli­
des étaient utilisés dans l'industrie. 

Parmi ceux-ci, nous avons sélectionné un broyeur à écrasement 
(vibrobroyeur) et deux broyeurs essentiellement à percussion (planétaire 
et dangoumau). Nous n'avons pas utilisé de broyeurs à projection, car ils 
nécessitent des quantités trop importantes de matière. 

Pour amél iorer la compréhens i on des phénomènes résu l tant du 
broyage, il est utile de mettre en oeuvre de nouvelles techniques permet­
tant de suivre l'évolution des propriétés physiques, structurales ou chi­
miques des solides. La triboémission et l'émission exoélectronique se 
sont révélées comme de nouvelles techniques d'investigation des défauts 
de surface des solides. L'émission exoélectronique paraît liée, aux pro­
priétés chimiques de ces surfaces, alors que la triboémission semble, 
davantage caractériser leurs propriétés physiques (traitements mécaniques 
et thermiques). 

La triboémission est une technique récente et peu étudiée par 
les physiciens, qui considérent cette émission comme perturbatrice de 
l' émi ss i on exoé -1 ectron i que et l' interprètent par un re lâchement de con­
traintes, lors du chauffage du solide. Actuellement, de nombreuses inter­
rogations restent en suspens, à savoir : 

* quelle est la nature des défauts provoquant le départ des 
électrons et quelle est leur activité? 
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* le signal triboémissif prend-il naissance à la s4rface, ou 
dans le volume du solide ? ~ 

* Comment pouvons-nous expliquer l'évolution des signaux en 
fonction de la durée du broyage? 

L 'objet de ce travail est de répondre à certaines de ces ques­
tions. Dans ce but, outre la triboémission, nous avons employé la dif-

-
fraction des rayons X et la microscopie électronique en transmission. 

Nous avons effectué tout d'abord, une étude systématique de 
l 'évolution des signaux de triboémission, en fonction de la nature et de 
la durée du broyage. En raison des difficultés rencontrées pour obtenir 
des résultats reproductibles, nous ne nous intéressons qu'à l'évolution 
de ces signaux, et non à leurs valeurs absolues. 

Dans le cas du fluorure de lithium, il existe deux variétés de 
défauts triboémissifs. Le nombre de ces défauts décroît avec l'augmenta­
tion de la durée du broyage, leur décroissance est d'autant plus rapide 
que le broyeur est efficace. Ceci nous a permis d'émettre certaines hypo­
thèses : 

* les défauts sont situés dans l 'ensemble de la particule. Leurs 
évolutions peuvent être interprétées soit par la disparition 
des contraintes, soit par un rapprochement des niveaux pièges 
de la bande de conduction, facilitant le départ des électrons; 

* les défauts sont situés à la surface du solide, ils disparais­
sent avec 1 1 apparition de nouvelles surfaces, non triboémissi­
ves ou par diffusion dans des particules de plus en plus 
fines. Les contraintes, la granulométrie et la nature des 
fractures ont un rôle prépondérant dans la variation du 
signal. Apparemment, le choix de broyeurs appartenant à des 
fami 11 es différentes, peut paraître superflu étant donné que 
le nombre de défauts ne varie qu1en fonction de l'efficacité 
du broyeur. 
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L'alumine et la silice ont un comportement physique différent du 
fluorure de lithium, vis-à-vis de la comminution. Dans ces solides il 

existe deux variétés de défauts qui augmentent dans les premiers temps du 
broyage pour diminuer par la suite. Ce comportement implique deux phéno­
mènes antagonistes: l'un créateur de défauts, l'autre permettant leur 
annihilation. Au cours de cette étude, nous avons pu montrer que pour 
l'alumine, le maximum de triboémission est lié à une taille critique de 
particules. En effet, nous constatons que la diminution des défauts est 
provoquée soit par leur diffusion, soit par la création de surfaces dif­
férentes. Dans le premier cas, il y a accumulation de contraintes dans le 
solide, ceci tant que la dimension des particules est suffisamment impor­
tante. Quand cette dernière diminue, il y a relâchement spontané de ces 
contraintes. Dans le deuxième cas envisagé, nous avons ouverture préala­
ble d'un type de surface triboémissive en début de broyage, puis un autre 
système de fracture intervient en fin de traitement. 

La notion de contrainte, associée à la corrél ation effectuée 
précédemment entre l'intensité des signaux et un "diamètre critique", 
nous conduit alors à étudier l'élargissement des raies de diffraction des 
rayons X. 

mations 
Cette technique nous apporte en effet un certain nombre d'infor-

* la taille des domaines de diffraction cohérents diminue en 
fonction de la durée du broyage, indépendamment des broyeurs 
ou des solides utilisés. Avec l'alumine, matériau dur, la 
diminution est plus lente que celle observée avec le fluorure 
de lithium considéré comme un matériau au comportement ducti­
le. Sachant qu'il est plus simple de broyer un produit fragile 
qu'un solide ductile, nous avons vérifié que la variation des 
tailles est plus importante pour l'alumine. Ces observations 
sont en liaison avec les comportements mécaniques des solides 
traités, par contre elles ne nous permettent pas d'associer la 
taille des cristallites au "diamètre critique" mis en évidence 
par la triboémission ; 

* les microcontraintes ont des comportements très différents 
suivant le solide pris en compte. Avec le fluorure de lithium, 
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elles augmentent régulièrement pour atteindre une valeur cons­
tante avec les deux broyeurs. Ceci tend à démontrer qu 1 il est 
relativement aisé de favoriser l'accumulation de contraintes 
dans le fluorure de lithium, mais qu'il doit être difficile de 
dépasser cette limite. Le comportement des microdistorsions de 
l'alumine est différent de celui du fluorure de lithium. Il 
semblerait que ce sol ide possède peu de contraintes avant 
broyage, et que le traitement les fait disparaître rapidement. 
Nous observons en fonct i on de l a durée du broyage, 11 appari­
tion puis l'augmentation de microdistorsions, certainement 
différentes des premi ères. Toutefoi s, leur nombre ni attei nt 
pas une valeur limite. 

L'évolution des signaux de triboémission et la variation des 
contraintes, observées en diffraction des rayons X, permettent d'affirmer 
qu'il nly a aucune similitude entre ces deux phénomènes. Les contraintes 
décelées par diffraction sont de type II c'est-à-dire : homogènes, en 
grande partie de type volumique et se situent dans l'ensemble de la par­
ticule. Par contre, en triboémission, nous savons que le signal provient 
d'une épaisseur de quelques centaines d'angstroems au maximum. Si le 
signal triboémissif est toujours dû à des contraintes, celles-ci se 
situent à la surface du solide. Une confirmation de cette hypothèse prou­
verait que la triboémission est une technique de caractérisation des con­
traintes de surface, complémentaire de la diffraction des rayons X. Les 
contraintes décelées par triboémission, et par diffraction des rayons X 
ont une évolution opposée, ce qui peut laisser présumer cependant une 
interaction entre elles. 

La diffraction des rayons X, nous oriente vers un aspect physi­
que et non cinétique du phénomène donnant naissance à cette émission tri­
bOinduite, cet aspect physique étant représenté par la surface du soli­
de. Nous avons analysé celle-ci, dans le cas de l'alumine, avec une autre 
technique de caractérisation de la surface des solides: l'E.S.C.A •• Nous 
avons constaté qu'il nly avait pas de rapport entre les signaux de tribo­
émission, et les défauts déc~lés par cette technique. 
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LI hypothèse émi se sur l 1 ouverture de surfaces différentes au 

cours du broyage, pour l'alumine, peut être admise dans le cas de la 

silice .. La fracture de grain d'alumine et de silice, s'effectue en deux 

étapes, l'une créatrice de surfaces triboémissives, l'autre révélant des 

surfaces non émettrices, alors que la fracture du fluorure de lithium est 

unique, et apporte des surfaces ne donnant aucun signal. Afin de mieux 

appréhender ces phénomènes dl ouverture de surface, nous avons choi si la 

microscopie électronique en transmission. 

Nous avons observé deux types de fracture dans 11 al umi ne, au 

cours du broyage, le premier intercristallin, le second intracristallin. 

Le fluorure de lithium, par contre, ne subit qulun seul système de frac­

ture au niveau de plans de clivage de type {IOO}. 
Dans le cas de 11 alumine, les particules initiales, se fragmen­

tent le long de lignes de séparation intercristallines. Celles-ci sont 

fragilisées pour trois râisons prédominantes: 

* 1 a présence de défauts structuraux inhérents aux plans de 

séparation de deux systèmes homogènes désorientés 

* la présence de contraintes; 

* leur faible épaisseur par rapport au centre de la cristallite. 

Ceci permet de supposer que les premières fractures se feront à 

ce niveau, ces lignes étant le domaine le plus fragile de l'édifice. En 

se fracturant elles vont créer des surfaces, dont la structure sera, lors 

du chauffage, émettrice d'électrons. 

Pour l 'alumine vibrobroyée, nous avons vérifié que ce système de 

cassure intercristallite était prépondérant pendant les dix premières 

minutes de comminution. A l'issue de cette étape, nous obtenons un solide 

constitué, en plus grande partie, par des grains monocristallins. Puis le 

deuxième système de fracture devient prédominant et provoque la cassure 

concholdale des particules. Les photographies de microscopie ne nQUs per­

mettent pas de déterminer l'origine de cette fracture, et laissent présu­

mer sa nature aléatoire. Apparemment, les contraintes visibles dans les 
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particules dl alumine en fin de traitement, ne sont pas en rapport avec 

cette fracture, et de plus, les surfaces mises à jour par ce système ne 

sont pas émissives après chauffage. Ceci explique la décroissance du 

signal de triboémission, après dix minutes de broyage, dans le cas de 

l'alumine. Les surfaces non émettrices deviennent de plus en plus nom­

breuses, et les surfaces émissives de plus en plus perturbées perdent 

leur propriété triboémettrice. 

La microscopie nous a apporté en outre un certain nombre de pré­

cisions concernant l'interprétation de ces phénomènes. Dans ce qui précè­

dait, nous avons montré que l'intensité maximale du signal de triboémis­

sion correspondait à un "diamètre critique" de la particule. Par diffrac­

tion des rayons X, nous avons montré que ce "diamètre critique" n'était 

pas relié à la taille des cristallites. Mais nous avons pu vérifier, avec 

la microscopie électronique en transmission, qu'il correspondait au pas­

sage d'une structure polycristalline à une structure monocristalline. des 

particules. Ce passage dépendait évidemment de l'efficacité du broyeur, 

ce que nous avions observé dans le cas des résultats obtenus en triboé­

mission avec les broyeurs planétaire, dangoumau et vibrobroyeur. 

Nous avons également mis en évidence, en microscopie, la présen­

ce de deux types de contraintes inter et intracristallines. L'ouverture 

des surfaces initiales de fractures, provoque la disparition des con­

traintes de type Cl observées également aux premiers instants du broyage 

par diffraction des rayons X. Nous constatons une faible valeur de ces 

contraintes,-étant donné qu'elles n'existent que dans des plans bien par­

ticuliers, ne représentant qu1une faible partie de la masse du solide. 

L'augmentation des microdistorsions en diffraction, se traduit en micros­

copie, par l'apparition du deuxième type de contraintes C2 , observé 

essentiellement dans le produit vibrobroyé pendant soixante minutes. La 

microscopie nous permet donc de visualiser ces contraintes, et de montrer 

qu'il existe deux catégories différent~s, ce que ne pouvaient réaliser la 

diffraction des rayons X, ou la triboémission. 
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* 
* * 

L'association de ces trois techniques a permis de suivre l'évo­
lution de solides, au cours du broyage. Nous avons pu mettre en évidence 
un type bien particulier de surface responsable du signal triboémissif, 
dans le cas de l'alumine. Bien que ces défauts aient été localisés dans 
ce solide, leur nature exacte n'a pas été déterminée. 

Lors de la poursuite de ce travail, il serait intéressant 
* d'étudier des systèmes de fracture différents, soit en fragi­

lisant ce solide (broyage à basse température), soit en choi­
sissant des matériaux à morphologie différente (particules 
lamellaire ou en filament) 

* d'introduire des défauts connus (dopage), modifiant les 
signaux de triboémission, afin de suivre leur évolution en 
fonction de la comminution. 
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N° D'ORDRE: 41 Cl 

RESUME 

Cette étude met en évidence le comportement complexe de deux solides 
soumis au broyage. Pour ce faire, trois techniques principales ont été utilisées: 

* la triboémission afin d'obtenir des renseignements sur les défauts de 
surface; 

* l'élargissement du profil de diffraction des rayons X pour la mesure des 
microdistorsions et des domaines de diffraction cohérents; 

* la microscopie électronique en transmission pour l'observation des 
systèmes de fractures. 

Ce travail a permis de corréler l'évolution des signaux de triboémission 
des solides avec leurs systèmes de fragmentation au cours du broyage. Pour 
l'alumine a, l'effet de la comminution se traduit d'abord par des fractures 
intercristallites donnant des surfaces triboémissiv'es, puis par des fractures 
intracristallites faisant apparaître des zones non triboémissives. Le fluorure de 
lithium se fragmente selon un système unique en donnant naissance à des surfaces 
non émettrices. 

MOTS CLES : Broyage, 

Alumine a, 
Fluorure de lithium, 
Triboémission exoélectronique, 
Diffraction des rayons X, 
Microscopie électronique en transmission. 


