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Résumé

Ces derniéres années, les matériaux tungstates et molybdates font 1’objet de plusieurs études
grace a I’importance de leurs utilisations dans les domaines optiques (phosphorescence, effet
laser, scintillation....). Dans ce mémoire nous avons étudié les propriétés structurales et
vibrationnelles de matériaux appartenant aux familles double tungstates de formulation
NaY (WQ4)2 dopés par 1’ion terre rare Er®* ainsi qu’a I’oxo tungstate de formulation LuzWOs

dopé par les ions terres rares Th* et Tm®*.

Pour cette étude, nous avons fait I’analyse par diffraction des rayons X des structures cristallines
de nos composés. Nous avons aussi utilisé le logiciel d’identification de phases « X’Pert
HighScore Plus » qui nous a permis de trouver la phase la plus probable des matériaux
synthetisés. Dans le but d’affiner les paramétres cristallins de nos échantillons, nous avons eu
recours a un programme déenommeé « FULLPROF » utilisant la théorie de Rietveld qui consiste
a simuler un diffractogramme a partir d’'un mode¢le cristallographique de 1’échantillon, puis
d’ajuster les paramétres de ce modele afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche
possible du diffractogramme mesuré. Ainsi, nous avons pu tracer 1’évolution des paramétres de
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mailles, des angles des cellules cristallines et des volumes de ces cellules en fonction des

fractions molaires.

Des mesures par spectroscopie Raman de nos composés ont été réalisées pour déterminer les

différents modes vibrationnels a basse fréquence et pour confirmer leurs structures.

Abstract

In recent years, tungstates and molybdates materials have been the subject of several studies
due to the importance of their use in optical fields (phosphorescence, laser effect,
scintillation....). In this memory we have studied the structural and vibrational properties of
materials belonging to the double tungstates families of formulation NaY (WOa). doped by the
rare earth ion Er®* as well as the oxo tungstate of formulation Lu,WOs doped by the rare earth

ions Th®" and Tm3*

For this study, we made the analysis by X-ray diffraction of the crystalline structures of our
compounds. We also used the phase identification software «X’Pert HighScore Plus» which
allowed us to find the most probable phase of the synthesized materials. In order to refine the
crystalline parameters of our samples, we used a program called FULLPROF using the
Rietveld theory which consists in simulating a diffractogram from a crystallographic model of
the sample, then adjusting the parameters of this model so that the simulated diffractogram is
as close as possible to the measured diffractogram. Thus, we were able to plot the evolution of
the mesh parameters, the angles of the crystalline cells and the volumes of these cells as a

function of the molar fractions.

Raman spectroscopic measurements of our compounds were performed to determine the

different low-frequency vibrational modes and to confirm their structures.

Mots clés :synthése des matériaux doubles tungstates,oxo tungstates DRX_affinement de

Rietveld Raman des matériaux doubles tungstates,oxo tungstates .
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Introduction

Ca fait des années, on a vu que les gens sont fait des études sur les matériaux tungstates, ils sont
basés beaucoup plus sur les propriétés structurales, vibrationnelles, optiques. Tungstate est un
excellent matériau d’hote pour la luminescence et les lasers a 1’état solide[1].Les matériaux
luminescents font aujourd’hui, partie intégrante de notre environnement journalier. On les
trouve presque partout pour leurs applications a 1’éclairage dans les tubes fluorescents ou a la
visualisation des écrans de télévision, a celle des écrans des nouveaux calculateurs ainsi que
des écrans des machines a traitement de texte ou bien encore en France au Minitel. Il n’existera
bientot plus une maison qui ne les utilise pas sous leur forme poly cristalline que 1’on appelle
soit des luminophores, soit des phosphores[2]. En général, Le luminophore ou scintillateur a
rayons X est un matériau qui émet des photons dans le spectre visible ou proche du visible
lorsqu'il est stimulé par une énergie de radiation élevée. Dans la plupart des applications
typiques, le rendement du scintillateur est congu pour frapper les matériaux sensibles a la
lumiere afin de produire un signal de sortie électrique en direct par rapport a l'intensité du
bombardement initial de rayons X ou de rayons gamma. Le besoin d'un détecteur a scintillation
haute performance a ravivé l'intérét pour les études de ce matériau luminescent avec plus d'un
siécle d'histoire et d'optimisation de son scintillement Les propriétés des matériaux deviennent

un objectif prioritaire et recherche sur la luminescence [3] [4].

Il existe différentes familles de tungstates mais nous nous sommes intéressés seulement aux
doubles tungstates (les tungstates binaires) et les oxo tungstates. Dans ce travail, on a choisi le
matériau NaY (WOs). pour la famille double tungstates avec dopage par 1’¢1ément trivalent Er
(Erbium), et le matériau Lu,WOs pour les oxo tungstates avec différents dopage par les ions
trivalents Th* (Terbium) et Tm** (Thulium).

Le travail réalisé a permis de synthétiser les composés doubles tungstates NaY(WO.), dopé
Er¥* et les composés oxo tungstates Lu,WOs dopé Th3* et Tm3* par réaction a I’état solide a
haute température. Nous avons ensuite caractérisé leur propriétés structurales et vibrationnelles

par diffraction des rayons X et par la spectroscopie Raman.
Ce mémoire, se présente ent trois chapitres :

Le premier chapitre représente la recherche bibliographie sur les tungstates généralement, et en
particulier sur les doubles tungstates et les oxo tungstates. Dans ce méme chapitre nous avons

présente la famille des lanthanides et ses propriétés.
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En deuxiéme chapitre, nous avons présenté les méthodes d’élaborations de nos matériaux ainsi
que les différents techniques d’analyse et de caractérisation (la diffraction des rayons X,
spectroscopie Raman), ensuite nous avons expos¢ la procédure pour faire 1’identification des

phases par logiciel HighScore Plus et I’affinement de Rietveld par logiciel FULLPROF.

Le chapitre trois est consacré a interprété les résultats expérimentaux obtenues avec des

discussions qui ont permis de faire 1’interprétation.

Finalement, nous avons terminés par une conclusion générale.
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CHAPITRE 1 Geénéralités sur les tungstates

CHAPITRE 1

Généralités sur les tungstates

1.1 Les tungstates

Les tungstates constituent une famille trés importante de matériaux inorganiques ayant de larges
applications dans de nombreux domaines, tels que la photoluminescence, les applications
micro-ondes, les fibres optiques, les matériaux scintillateurs, les capteurs d’humidité, la

catalyse, la photocatalyse etc... Les tungstates sont considérés comme une source d’auto-




activation de la luminescence ; ils possedent une grande stabilité chimique, un coefficient éleve
d’absorption des rayons X et un rendement élevé de la luminescence. lls sont divisés en
plusieurs familles : les tungstates doubles ou binaires, les tri-tungstates etc....[5]. Dans ce

mémoire, on s’intéresse au type tungstate double, et les 0xo tungstates.

Les matériaux double tungstates sont des composés dérivant de la structure MWO4, ou le cation
M?* = Ca?" Fe?', est substitué par deux ions, I’un alcalin et 1’autre trivalent. Le composé
CawO04 communément appelé scheelite est de structure quadratique, alors que le composé
FeWOs est connu sous 1’appellation Wolframite, et de structure cristalline monoclinique. La
substitution des cations Ca* et Fe?* par des cations A* et B¥*, méne a la formation de cristaux
de formule générale AB(WO,), avec A* = Li*, Na* ol K*, et B3 = Y, Bi, In, Al, Ag, La et les
lanthanides (Ce®'-Lu®"), qu’on appelle les tungstates double.

On peut résumer la substitution du cation M?* comme suit :[6]

Tungstate Substitution Double tungstate

MWO. 2M?*= Al*+ B3+ AB(WOy,),

L’étude de tungstates a été limitée aux deux familles répondant a la steechiométrie : AL(WOa4):

et Lo(WOa4)3, ou A est un cation monovalent et L un cation trivalent.

Ces deux familles impliquent un grand nombre de cations répartis a travers tout le tableau
périodique (alcalins, métaux, métaux de transition, lanthanides). Malgré la diversité des
propriétés physico-chimiques de ces cations (réactivité, électronégativité,...), une analyse de la
bibliographie a montré que dans le cas des nitrates et des carbonates une cohérence et un ordre
sont observés dans 1’évolution structurale et vibrationnelle de ceux deux familles [7]. Cet ordre
peut dans la majorité des cas étre corrélé au rayon ionique et/ou a la masse atomique des cations.
Les tungstates étant chimiquement proches des nitrates du point de vue de la nature des liaisons
interatomiques, on peut alors envisager la possibilité de 1’existence de corrélations
similaires[8].

1.1.1 Les doubles tungstates

Depuis les années 1960, Klevtsov et Klevtsova ont largement etudié la structure cristalline des

tungstates binaires du type AB(WO.)2 et ont classé ces tungstates en quatre familles type :[9]

Scheelite CaWOs ; Type y-RbPr (MoOs)2; Type KAI (M00Os)2. ; Wolframite (Fe, Mn) WQOsa.
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Plus de 20 structures cristallines dérivent de ces familles. Ce polymorphisme de structure est
associe a des modifications structurales dépendant de la température, et liées aux différents

rayons des cations A* et B3*,

Le passage d’une structure a ’autre peut se faire d’une fagon réguliére soit en conservant la
coordinence 4 de ’atome de tungsténe W®" ou soit en I’amenant entre 4 et 6. Cette coordinence

dépend de la température, elle diminue de 6—5—4 avec I’augmentation de la température.

Klevtsov et Klevtsova ont construit un « arbre généalogique » représentatif d’une partie de ces
structures comme le montre la figure 1-1. Ces structures sont trés proches les unes des autres

bien qu’elles soient différentes[5].

’ DOUBLES TUNGSTATES

: [ MIERT 1 § 7
[WOLFRAMITE (Fe, NnjWO4 SCHEELITE CaW04 1-RbPr(MoQ4)2 ¥ KAl(Mo04)2 '

. l I
“*‘ b-LiYb(WO4)2
l -

&AL [ cawos ‘_\___Iﬂ_'>| CsPr(MoOtl)I‘J KIn(WO4)2

ALt il
LiFe(WO4)2 } e La»_rPr(WOC)Q [ CaWod-d | | aKY(NO4)2
i akNdWO4)2
1 b-RbOy(WO4)2

L[ Naln(W04)2

Figure 1-1: Relations entre les différentes familles structurales des tungstates doubles. A - ion alcalin ; L — ion

trivalent ; T - température - Taugmentation- |diminution.

Klevtsov et Klevtsova ont construit aussi une représentation qui permet de donner une

information sur la structure de doubles tungstates et molybdates (Figure 1-2).
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Figure 1-2 : Familles structurales dans lesquelles sont impliqués les doubles tungstates [7]

Dans ces quatre grandes familles types, la famille la plus représentée est la scheelite type
CaWOa4.Cette famille regroupe les composés a structure scheelite pure, le type scheelite
distordue CaWOs-d, les pseudo-scheelites monocliniques type a-KNd(WOa4)2, a-KY (WO,), et
B-RbDy(WO4): et les composeés iso structuraux de a-LiPr(WOa4)..
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Dans le cas des tungstates de type AB(WOa),, deux cations de Ca?* sont remplacés
aléatoirement par un alcalin A" et par un cation trivalent B3* (le tungsténe étant toujours
tétracoordiné).Cette substitution donne lieu aux composes NaB(WO4). dans tous les domaines
de température ol le rayon de B*' est faible, et aux composés Li(K)B(WOQ4), a haute

température dans le cas ol le cation B3* est de taille importante[5].

1.1.1.1 Les tungstates de type scheelite AWO4

Les tungstates de formule géenérale AWO4, sont des semi-conducteurs constitués de cations
alcalino-terreux de grand rayon atomique (ra> 0,77 A°) A= Ca, Sr, Ba et Pb. Ces tungstates
présentent une structure de type scheelite CaWO: (fig. 3). Elle est caractérisée par un groupe

d’espace quadratique 141/a (CC4p).

.............................

Figure 1-3: Structure cristalline des scheelites AWO.. Les atomes A sont représentés en noir et les atomes W
sont en gris, et les petites sphéres noires correspondent aux atomes d’O. Les liaisons A-O et W-O sont

représentées [9].

1.1.1.2 Les tungstates doubles de type scheelite AB(WO4)2 :

Les tungstates de formule AB(WOQ4)2 ou A est un cation monovalent (typique Li-Cs) et B est
un cation trivalent (comprenant les terres rares), impliquent un grand nombre de cations répartis
a travers tout le tableau périodique (alcalins, alcalino-terreux, métaux, métaux de transition,
lanthanides). A des températures proches de leur point de fusion, ces tungstates cristallisent
généralement selon des structures de type scheelite CaWO4[11].Parmi ces tungstates, les
tungstates de terres rares font I'objet de nombreuses études en raison de leurs propriétés laser

extraordinaires, intéressantes pour les dispositifs de sécurité des yeux, et de transmission
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optique comme la fibre optique, le laser [12], I’éclairage LED[13], la sonde pour bio-imagerie
[14] et les scintillateurs [15]. Ces tungstates sont constitués d'une matrice d'accueil des ions
activateurs de lanthanides, ce qui est important pour la préparation de substances luminescentes
de haute qualité. Ces composés peuvent avoir également des applications importantes dans le

domaine de la catalyse, la photocatatalyse et la détection de I’humidité[16].

1.1.1.3 Les tungstates de terres rares ALN(WOa)2 (141/a) :

Les tungstates doubles de type scheelite ALn(WOa)2 correspondent aux tungstates suivants :

LiLn (WOg4)2 (Ln = Gd, La, Eu), NaLn(WQa4)2 (Ln = Lu, Y, Gd, La, Ce, Eu) et KLn(WO4)>,
(Ln = La, Eu).

Le tableau 1-1 présente les données cristallographiques affinées des différents composés
ALN(WOs)2 ayant la structure scheelite. Comme on I’a déja cité, ALn(WOa4): cristallise selon
la structure de type scheelite CaWO,, ou la substitution de Ca?" par des ions monovalents A*
(A* = Li*, Na*, K*) et trivalents Ln*conduit a la formation de la phase ALn(WQy4).. Cette
structure est constituée de tétraédres (WO4)% isolés. Les atomes Ln et Na sont coordonnés a
huit oxygenes et occupent les mémes positions cristallographiques que celles de Ca avec une
probabilité de 1/2.

Tableau 1-1 : Données cristallographiques affinées des exemples d’ALn (WO4)2 étudiés dans la littérature [16].

Parametres de maille affinés
Composes Groupe spatial a (A% b (A°) ¢ (A?) Beta (°)
LiGd(WO4), 5,1968 5,1968 11,2512 90
LiLa(WOa4)2 5,3237 5,3237 11,5358 90
NaLu(WOa)2 5,1675 5,1675 11,1886 90
NaY (WO,): Structure 5,2067 5,2067 11,2814 90
NaGd(WOy). quadratique 5,2468 5,2468 11,3819 90
14:/a (88)
NaLa(WOa4): 5,3595 5,3595 11,6648 90
KLa(WOsg), 5,445 5,445 12,1414 90
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1.1.2 Les oxo tungstates :

Cette invention se rapporte au phosphore a rayons X, aux matériaux de scintillation et au
phosphore de décharge de mercure a basse pression. En général, le phosphore a rayons X ou
scintillateur est un matériau qui émet des photons dans le spectre visible ou proche du spectre
visible lorsqu’il est stimulé par le rayonnement a haute énergie. Ainsi, ces matériaux sont
d’excellents choix pour une utilisation comme détecteurs dans la physique des hautes énergies,
les rayons X médicaux ou les équipements d’imagerie gamma et toutes sortes d’inspections de
sécurité en utilisant des méthodes de transmission [17].De nombreux scientifiques ont été attirés
par ce domaine et un grand nombre de matériaux ont été trouvés. Dans la plupart des
applications typiques, la sortie des matériaux scintillateurs est faite pour empiéter sur des
matériaux photoélectriqguement sensibles afin de produire un signal de sortie électrique en
relation directe avec 1’intensité du bombardement initial de rayons X ou gamma. La nécessité
d’un détecteur de scintillation de haute performance a renouvelé 1’intérét pour les études de ce
matériau luminescent avec plus d’un siécle d’histoire et d’optimisation de ses propriétés de

scintillation devient un foyer principal de la recherche sur les matériaux et la luminescence [3],
[4].

1.1.2.1 Détermination de la structure de Lu2Wos:

La structure cristalline de LusWoe a été déterminé a partir du raffinement
de Rietveld des données de diffraction de poudre de rayon X. Il se cristallise dans le systéme
monoclinique appartenant au groupe spatial P2/c (no.13) avec des parameétres de maille : a =
7,5180(1) A, b=5,2675(1) A, ¢ = 11,2245(2) A, 5 =104,61(0) °, V = 430,14(11) A3, Z = 4. Les
indices R conventionnels obtenus sont Rp = 0,090, Rwp = 0.119 et Rg = 0.075 [18].Figure 2-4

-P 2yc [P 1 2/c 1] M13
a=7.496A

b=5.264A
©=11.210A
@=90.000"
p=104.520°
¥=90.000°"

Figure 1-4 : Structure de LusWOse (bleu : Lu, vert : W, rouge : O) [19].
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Tableau 1-2 : Paramétres de collecte de données et de perfectionnement structurel de Lu2Wo6 [20].
Composition chimique Lu2Wos
Groupe spatial P2/c
Parametres cellulaires
a (A) 7.5180
b (A) 5.2675
c(A) 11.2245
B (°) 104.61
VA 4
Volume (A%) 430.14
Dca (g/cm?®) 9.72446
Re (%) 9.01
Rwp (%) 11.9
X? 2.6
Rs (%) 7.47
Rr (%) 10.3

Tableau 1-3 : Coordonnées atomiques et parametres thermiques pour Lu,Wos [20].

Atome x/a y/b zlc B (A)?
w 0.28044 0.2545 0.38723 0.0189
Luy 0 0.7387 0.25 0.0165
Luy 0.5 0.6842 0.25 0.0166
Lus 0.20084 0.1885 0.07840 0.0193
O] 0.372 0.129 0.5515 0.0151
0O, 0.507 0.401 0.3933 0.0151
O3 0.155 0.523 0.4462 0.0151
O4 0.289 0,009 0.2635 0.0151
Os 0.080 0.010 0.3982 0.0151
Os 0.192 0.482 0.2158 0.0151

1.2 Les lanthanides :

Les Lanthanides sont des terres rares, du lanthane (Z=57) au lutécium (Z=71). Il existe deux
types de configuration électroniques pour les lanthanides : [Xe] 4fM6s? et [Xe] 4f™1d'6s? ou
[Xe] est la configuration électronique du Xénon et m est un nombre entier de 1 a 14. L’yttrium
(Z = 39) et le scandium (Z = 21) de configuration électronique (n-1) d! ns? sont considérés
comme des terres rares : bien qu’ils n’aient pas d’électrons dans 1’orbitale 4f, ils présentent
toutefois des propriétés chimiques similaires a celles des lanthanides. Ces éléments ont une
grande importance technologique dans le domaine de la catalyse, la métallurgie et aussi des

matériaux optiques et magnétiques, importance justifiée par leurs excellentes propriétés
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physiques et chimiques a 1’état solide. L'état d'oxydation des lanthanides le plus favorisé en
solution aqueuse est I'état d'oxydation +111 ; la configuration électronique des ions trivalents des
lanthanides est d'une grande importance 98. Certains lanthanides sont stables dans leur état
bivalent, c’est le cas du samarium, de 1’europium, du thulium et de I’ytterbium, ou méme dans

leur état quadrivalent, c’est le cas du cérium, du praséodyme.

Les ions lanthanides Ln®*peuvent former des liaisons chimiques avec la plupart des éléments
non métalliques. Comme ce sont des acides durs, ils tendent a former des liaisons chimiques

avec les atomes qui appartiennent au groupe basique.

1.2.1 Propriétés optiques des lanthanides :

Les ions lanthanides donnent lieu a trois types de transitions électroniques.
Entre deux niveaux au sein du méme ion Ln3* :[5]

e Les transitions f-f. Ces transitions sont assez étroites avec un coefficient d’absorption
inférieur a 10 Mt.cm™. Ce type de transitions rend les ions lanthanides candidats idéaux pour

les sondes optiques.

e Les transitions f-d. Ces transitions sont permises, plus larges que les transitions f-f. Les
transitions 4f-5d ont des énergies élevées, et sont observées couramment dans les ions Ce?",
Pré* et Th3*

Entre I’ion et son ligand ou ion voisin :

e Les transitions de transfert de charge. Ce type de transition concerne le passage d’un électron
O2p vers un niveau W5d dans le cas des tungstates, mais est moins répandu que les deux autres

types de transition [20].

1.2.2 Propriétés catalytiques des lanthanides :

Les composés des lanthanides, présentent un intérét potentiel considérable du point de vue de
la catalyse hétérogene [21]. Les propriétés catalytiques des lanthanides proviennent
principalement de leur acidit¢ selon Lewis. L’addition des lanthanides aux catalyseurs des
métaux de transitons améliorent la performance et la stabilité de ces derniers [22]. Elle améliore
aussi la sélectivité de ces catalyseurs envers les hydrocarbures et les gaz polluants. Les
propriétés catalytiques des divers oxydes (MgO, MnO et Fe304) ont été caractérisées par

I’hydrogénation des oléfines. Tous ces oxydes ont montré une activité catalytique négligeable
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ou tres faible. L’addition des lanthanides dans les mémes conditions expérimentales a nettement
amélioré leur activité catalytique. L'activité spécifique des oxydes « dopés » par les lanthanides

est beaucoup plus élevée que celle observée pour chaque composant individuel [23].

L’interaction entre les lanthanides et les métaux de transition entraine une modification de la
taille et de la texture des surfaces des particules métalliques induites, et également une création

de nouveaux sites de réaction a l'interface entre les particules métalliques et le polluant [22].

En résumé, les lanthanides possédent des propriétés chimiques et physiques intéressantes qui
leur donnent une importance technologique dans le domaine de la catalyse, de la métallurgie

des matériaux optiques et magnétiques.

Le développement des réactifs de déblindage pour la spectroscopie RMN, des agents de
contraste et luminescents pour I'imagerie et le diagnostic médical, des capteurs chimiques, ainsi
que la recherche de nouveaux photocatalyseurs a base des terres rares, a cependant accru la
nécessité de les incorporer avec d’autres éléments du tableau périodique, afin de trouver des
matériaux constitués d'une matrice accueillant des ions activateurs de lanthanides. Les
matériaux solides a base d’ions complexes de WO4? sont actuellement largement étudiés dans
ce sens. Les tungstates scheelite de terres rares de stecechiométrie ALn(WO4). répondent aux
besoins de ce type de matériaux et sont bien connus pour leurs intéressantes propriéteés optiques.
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CHAPITRE 2
Techniques de caractérisation et élaboration des matériaux et méthodes d’affinement

2.1 Techniques de caractérisation
2.1.1 Diffraction des rayons X
2.1.1.1 Identification de phases

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation couramment utilisée pour
identifier les phases cristallines d’un matériau en poudre, en couche mince et en pastille. C’est
une méthode d’analyse physico-chimique non destructive qui peut fournir aussi des
informations sur la pureté des phases, la taille des cristallites, la position des atomes et les
paramétres de maille d’un matériau. Chaque matériau a un diagramme de diffraction
caractéristique ; il peut étre identifié en le comparant a un digramme de référence dans les bases
de données internationales (JCPDS© Joint Commite For Powder Diffraction Standards et
ICSD® Inorganic Crystal Structures Diffraction et la COD®© Crystallography Open Database).
Le principe de diffraction des rayons X est basé¢ sur [D’interaction d’un faisceau
monochromatique de rayons X avec les atomes d’un réseau cristallin ordonné caractérisé par
des distances réticulaires dn. Les rayons diffuses qui satisfont a la condition de Bragg donnent

lieu a des pics de diffraction (Figure 2-1).

S

-

- ----D---9---@

Figure 2-1 : Représentation du chemin optique parcouru par deux ondes de méme longueur d’onde A selon le

modéle de Bragg.
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La loi de Bragg indique la corrélation entre la distance interréticulaire d, I’angle entre le faisceau
incident et le plan atomique diffuseur @ et la longueur d’onde afin d’avoir une interférence

constructive. Ainsi, la relation est la suivante :
2.d.sin (0) =n.A

Ou n est I’ordre de réflexion, A est la longueur d’onde du rayonnement X, d est la distance entre

deux plans atomiques et 0 est ’angle de Bragg.

La loi de Bragg peut étre décrite de manicre vectorielle, utile lors d’études sur monocristal ou
en diffraction d’électrons. Le vecteur AK = ko — K (avec les modules : | kO |= |k |=2m/A) est
défini comme étant la différence entre les vecteurs impulsion ko incident et k émergent (A étant
la longueur d’onde du rayonnement incident). Il est reli¢ aux vecteurs du réseau réciproque r*nki
=ha*+kb*+1c*ouh, ket sont les indices de Miller traditionnels, a*, b*, c* sont les

vecteurs de base du réseau réciproque, par la relation :
AK = ko — K =27 r*hki

Par cette relation, on peut définir des plans cristallins (h,k,I) perpendiculaires a des vecteurs de
réseau réciprogue r*mq, notions indispensables lors de descriptions morphologiques ou

d’interprétation de diffractions d’électrons.

2.1.1.2 Appareillage

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un diffractometre de rayons X
type BRUKER PHASER D2. La source de rayons X est généralement une plague de cuivre (ou
chrome ou cobalt) appelée anticathode. Les rayonnements (K, et Kg) sont produits par
bombardement de l'anticathode par des électrons, eux-mémes émis et accélérés par l'application
d'une tension électrique entre la source d'électrons (filament de tungsténe par exemple) et
I'anticathode. Ces rayons X, avant datteindre I'échantillon, peuvent étre traités par un
monochromateur, ce qui a pour effet de ne conserver qu'une seule longueur d'onde du faisceau
initial, au détriment de l'intensité du signal recu par le détecteur. Lorsqu'ils arrivent sur
I'échantillon, ils sont réfléchis et diffractés vers un détecteur. Cela permet d'obtenir un
diffractogramme, qui est une fonction I = f (20), ou I est l'intensité, et 6 I'angle du faisceau

incident avec I'échantillon. Figure 2-2, Figure 2-3.

25




S
L . FiltreNiet
\ Fentes de SOLLER * détecteur

Tube RX (Cu) \\ Echantillon sur plateau 7
\ tournant g

Berceau de rotation tube, fentes et
détecteur

Figure 2-2 : Schéma de principe du diffractometre Figuré 2-3: un diffractométre BRUKERPHASER D2.
de rayon x.

2.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui peut fournir rapidement des
informations chimiques et structurales sur tous les matériaux. En utilisant cette technique, il est
possible d’observer les différents modes vibrationnels, rotationnels et les modes a basse
fréquence d’un systéme donné. Pour obtenir les données de la spectroscopie Raman, la diffusion
inélastique de la lumiere avec D’échantillon est effectuée en utilisant une source
monochromatique de Iumiére, généralement un laser d’énergie hvo. Les photons laser
interagissent avec les vibrations moléculaires, ou d'autres phonons présents dans le systéeme, en
entrainant la variation de leur énergie. Le changement dans I'énergie de ces photons donne des
informations sur les modes de vibration dans le systeme, ces photons peuvent soit augmenter
leur énergie, soit la diminuer, soit traverser le matériau sans interagir pour donner lieu a trois
types de radiations : la raie Raman anti-Stokes, la moins intense (E'= hvo + AE), la raie Raman
Stokes la plus intenses (E’’= hvo - AE) figure2-4. Ces deux raies encadrant la raie de diffusion
élastique de Rayleigh, de nombre d’onde v, qui correspond au retour des photons au niveau

¢lectronique fondamental sans qu’ils interagissent avec le matériau.
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Figure 2-4 : Diagramme de relaxation de I'énergie photonique : diffusion élastique et inélastique, correspondant

respectivement aux vibrations Rayleigh et Raman.

Pratiquement, le rayonnement électromagnétique du spot lumineux est recueilli avec une
lentille et envoyé a travers un monochromateur. Le rayonnement élastique diffusé (diffusion
Rayleigh) est filtré, tandis que le reste de la lumiere collectée est dispersé sur un détecteur. Les
bandes dans les spectres Raman enregistrés représentant les « empreintes digitales »

caracteristiques du composé chimique.

2.2 Elaboration des matériaux
2.2.1 Outils de synthese

La synthése a besoin des différentes outils pour élaborer nos matériaux, nous avons utilisé une
balance de précision pour faire les pesées, un mortier en agate pour broyer les différentes
poudres, des nacelles en alumine pour porter les produisent mélangés, un four a moufle et un
four tubulaire résistif pour faire réagir les produits et enfin une étuve a 300°C afin de sécher

nous produits de base avant les pesées.

2.2.1.1 Mortier

Le choix du mortier, pour la préparation de la poudre est trés important .En effet un mortier doit
étre fabriqué de bons matériaux, car I’ensemble mortier-pilon doit étre assez dur pour écraser
les poudres, et étre cohésif, de sorte que les €léments chimiques du mortier ou du pilon n’entre
pas dans le mélange avec les poudres écrasées. Donc a la fabrication des mortiers, nous
choisissons des matériaux doux et non poreux qui n’absorbent pas ou n’emprisonnent pas la
poudre a broyer et indécomposables. L’agate (Figure 2-5) satisfait tous ces conditions pour

mélanger et broyer les réactifs.
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Figure 2-5: Mortier et pilon en agate.
2.2.1.2 Nacelles
Les nacelles utilisées sont en alumine. Parfois on utilise des creusets en platine pour éviter toute

attaque (contamination) par les produits de ses parois. Cependant les diffractogrammes des

rayons X des poudres ont montrés que la bonne phase a été obtenue.

2.2.1.3 Labalance

Nous avons utilisé une balance électronique de précision de type Sartorius Basic a 3 décimales
(1mg) pour les pesées Figure 2-6.

Les pesées sont effectuées en tarant d’abord la balance puis en effectuant une lecture en tenant

compte de tous les chiffres de la précision de la balance.

Figure 2-6 : La balance de type Sartorius Basic.

2.2.1.4 Four tubulaire de type CARBOLITE

Le four utilisé est un four tubulaire résistif de marque CARBOLITE Figure 2-7 est constitué
de deux parties séparées :

» Un systéme d’alimentation et de commande de type Eurothem.

» Un corps du four constitué par une zone chauffante résistive munie d’une chambre tubulaire

et fermee par des bouchons en alumine pouvant faire passer un gaz pendant la synthese.
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La température maximale que le four peut atteindre est de 1500°C, le four équipé¢ d’un
régulateur de la gamme Eurotherm 3216 PID (Proportionnelle Intégrale Dérivée), avec rampe
simple a la consigne et un minuteur. Le régulateur PID permet d’effectuer jusqu’a 8

programmes successifs.

Figure 2-7 : Four tubulaire de marque CARBOLITE.
2.2.1.5 Le four a moufle de type CARBOLITE

Le four a moufle résistifs de type CARBOLITE a été utilise, soit pour les syntheses soit pour
faire des traitements thermiques. Qui fonctionne sous une tension a 380V, il comporte ; un
affichage et une commande qui nous permettent de choisir une rampe de chauffage en C°/mn.
Une température maximale de 1200C°, une capacité volumique de 23 litres, une porte ouvrante
vers le haut permettant de garder la surface chauffée loin de 1’opérateur, une uniformité
thermique de +5C° (dans la zone uniforme), un large choix de programmations et

d’enregistrements de données sont disponible (Figure 2-8).

Figure 2-8 : Four a moufle de type CARBOLITE.
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2.2.1.6 L’étuve

L’étuve utilisée est une étuve de type CARBOLITE PF 60 munie d’un régulateur Eurotherm
301 PID R38 et d’une ventilation forcée pour le controle de surchauffe Figure 2-9. La
température maximale de cette étuve est de 300 C°. La convection forcée peut étre utilisée pour

un chauffage rapide et une excellente uniformité au sein de son enceinte.

Figure 2-9 : Etuve de type CARBOLITE PF 60.

2.2.2 Réalisation de la synthése

Dans ce travail, toutes les opérations de préparations des échantillons ont été effectuées déja
dans laboratoire LASICOM.

2.2.2.1 Choix des produits de base

Nous avons élaboreé tous nos composés a partir de produits de base de haute pureté. Ces produits

se présentent sous forme de poudres dont les puretés et 1’origine sont indiqués sur le tableau

suivant :

Tableau 2-1 : puretés et origines des produits de base [4].
Produit Origine Pureté %
Na2COs Cheminova 85.0
WO3 Ventron 99.7
Er20s Aldrich 99.9
Lu203 Rhodia 99.99
Tm20s3 Aldrich 99.99
Eu20s3 Fluka 99.99
Y203 Biochem 99.999
Na2COs Alpha Aesar 99.0
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2.2.2.2 Procédé de synthese

Les syntheses ont toutes été réalisées dans des fours a résistance tubulaires ou bien a moufle en
atmospheéres confinées et controlées. Les pesées sont effectuées sur une balance de type
Sartorius Basic 1 mg ; les capsules de pesées sont en aluminium et sont systématiquement
changées pour de nouvelles pesées et de nouveaux produits. Les poudres ainsi pesées sont
mélangées dans un mortier en agate et sont finement broyées. Les mortiers et pilons en agate
sont parfaitement adaptés aux procédés de broyage, concassage et mélanges dans les

laboratoires.

Nous avons utilisé des creusets en alumine afin d’éviter toute réaction avec les produits au cours
des élaborations de nos composeés. Les creusets sont tarés a vide puis pesés avec les poudres.
Cette opération est faite systématiquement avant chaque réaction ce qui nous permet, apres
obtention des composés de Vérifier la conservation des masses conformément a la réaction
établie. Nous pesons les creusets contenant les produits obtenus aprés réaction a 1’état solide,
ensuite, nous les comparons au poids d’avant réaction. Le calcul de la différence de poids nous
confirme le bon déroulement de la synthése des composés comme premiére étape dans le

processus d’obtention de la bonne phase désirée.[6]

Nous avons fait un traitement thermique de composé NaY (WO4). avec température 900°c pour
48h, et le composé Lu,WOs avec température 900°c pour dizaine d’heures. Tous les opérations

ont été faites avec une rampe de montée et de descente en température de 2°C/min.

e On a fait la synthése de deux composés selon 1’équation steechiométrique suivante :

Sans dopage: Na2COsz + Y203 + 4 WO3 —2 NaY (WOs4)2 + CO2

Avec dopage (Erbium): Na2COs + (1-X) Y203 +(X) Er203+ 4 WO3 —2 NaY (1-x) Er) (WOa):2
+ CO2

X=0.1%,0.5%, 1%,2.5%, 3%, 5%.

e Composé Lu,WOs

Sans dopage :  Lu203 + WO3— Lu2WOs
Avec dopage : (1-x) Lu203 +(X)A203+ WO3 — LUz (1-x) A2x WO6

A: Tb (Terbium); Tm (Thulium); X= 0.1%, 0.5%, 1%, 3%, 5%.
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2.3 Méthodes

On représente dans cette partie deux méthodes pour faire 1’étude structurales de nos COmposes,
la premicre c’est 1’identification de phase par logiciel « High Score Plus », et le deuxiéme c’est
I’affinement des structures par la méthode de Rietveld, le calcul de Rietveld est fait par le

logiciel « FUllPROF ».

2.3.1 Identification des phases (High Score Plus)

La diffraction des poudres est la méthode de choix pour identifier qualitativement des
échantillons cristallisés. Elle s’effectue en routine dans les laboratoires a 1’aide de
diffractométres des rayons X. Les diffractogrammes de poudre sont caractérisés par une
succession de pics plus ou moins discrets ; leur position varie en fonction de 1’angle de
diffraction 26. Pour ces expériences de routine, le domaine angulaire (20) examiné est souvent
compris entre 10° et 80°. En général, les pics aux tres grands angles sont de tres faible intensité
et n’apportent pas d’informations supplémentaires pour 1’identification des phases. La position
des pics 20(°) ou d (A°) est directement liée du systéme cristallin et des paramétres de maille et
les valeurs des intensités sont fonction de la structure (nature et mode d’empilement des
atomes). Ces diagrammes de poudre constituent donc une empreinte unique, spécifique a la
structure du composeé étudié. Les différents matériaux cristallisés ont ainsi été répertoriés dans
des bases de données maintenues par I’ICDD (International Centre for Diffraction Data)
regroupées dans les fichiers PDF (Powder Diffraction File) qui recensent plus de 100 000
diagrammes. Ces bases sont mises a jour chaque année et sont maintenant informatisées. Le
plus souvent, ces fiches indiquent la liste des distances inter-réticulaires indexées et des
renseignements tels que les paramétres de maille, le groupe spatial, I’origine du composé.
Lfidentification des phases s’effectue trés rapidement par superposition du diagramme
expérimental avec celui contenu dans la base (figure 2-10). Cette opération permet de vérifier
qualitativement la pureté de I’échantillon ou, dans le cas de mélange, de connaitre les autres
phases présentes. Cependant, il sera impossible de détecter des phases amorphes ou des
impuretés a moins de 5 % environ. En cas de mélange, il peut étre effectué des mesures des
intensités des raies de diffraction afin de connaitre quantitativement les proportions relatives de
différentes phases. On procede souvent avec un étalon dont on compare les intensités avec

celles des autres phases.
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Figure 2-10 : Identification des phases par High Score Plus.

2.3.2 L’affinement des structures par la méthode de Rietveld (Fullprof)
2.3.2.1 La méthode de Rietveld

Cette méthode qui fut proposée par Rietveld [24] [25] constitue désormais la procédure la plus
efficace danalyse des diagrammes de diffraction (ou des phases présentent dans le cas
cristalline multi phases) est connue approximativement de nos jours, elle est un outil de base
dans la résolution ab initio de structures cristallines.

Le caractere essentiel de la méthode est d'utiliser toutes les réflexions, méme les informations
négatives n'appartenant pas au pic de diffraction. L'algorithme de Rietveld ajuste le diagramme
de diffraction expérimental en utilisant comme variables :

- les caractéristiques instrumentales (la courbe de résolution de diffractomeétre).
- les parameétres structuraux (les paramétres de la maille, position atomique et paramétres de
déplacement comme la transparence et le décentrement de I'échantillon)

- les parametres micro structuraux (taille et déformation des cristallites).

Les facteurs d'accords utilisés dans les méthodes d'affinement :

e Les facteurs d’accord de profil

R-pattern : RPZM
Z_:‘"iohs
B — |:Z Lis [1",- —(] ! (;}J.s”]z ]l'ﬂ’
wWp = _
R-weigthed patter : S Wt
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Goodness of Fit : i e

r Z @ [»1'-1055 =5 ]2 :|1
N

Avec :

N : le nombre de points de la partie du diagramme affinée.

P : le nombre de parametres ajustés.

C : le nombre des contraintes appliquées.

Yi obs €t yi cal : SONt les intensités observées et calculées au point 26i.

Le facteur pondéré Rwy et le facteur GoF (Goodness of Fit) sont ceux qui refletent le mieux
I’avancement de ’affinement car leur numérateur contient le résidu y2 qui est minimisé. La
valeur théorique minimale de Ryp est donnée par le facteur attendu en 1’absence d’erreurs

systématique Rexpo (= Rwe / GOF).

e Les facteurs d’accord de structure :

R Bragg factor : Z Tope L

B=

z Ia b
N

On utilise aussi le "R-structure factor" défini par :

1 1

2z _r2
o o

i

R structures factor : Z
s

FZ*{

2 15

N

Le Rg constitue probablement le meilleur critere pour juger la qualité de l'affinement. Par
contre, la valeur Rwp est dominée par la fonction de profil et elle est peu sensible aux parametres

structuraux, il est donc préférable de l'utiliser pour juger le profil. Parmi les autres facteurs

utilisés, on peut également mentionner : 3w [y~ (1/e)y. I
%2 = (Rwp/ Rexp )? A =T N=P<0)
N o (N=P+C)
Hﬂ'1 - ""u_r: I l .Z'le'l_‘_-r'l.:

Ou N, P et C sont respectivement le nombre d'informations utilisées, le nombre de paramétres
affinés et C le nombre de contraintes.
Le "Goodness-of-Fit" x> devrait tendre vers l'unité pour un affinement réussi mais n'a plus aucun

sens s'il est inférieur a 1. Dans la pratique sa valeur est beaucoup plus éleveée.
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On peut classer les facteurs d'accord en deux catégories :

- les facteurs de profil (Rp, Rwp, Rexp, €t GOF) se definissent comme les criteres les mieux adaptes
pour juger de la qualité d'un affinement. D'un point de vue purement mathematique, le facteur
pondéré, Ruyp, est celui qui refléte le mieux 1’avancement global d'un affinement puisqu'il fait
intervenir a son numérateur la quantité minimisée ? ; il sera en conséquence plus sensible a la
fluctuation du fond continu. Il a pour forme limite, Rexp le facteur attendu en absence de
Toutes les erreurs systématiques, pour N observateurs et P paramétres variables. GoF permet
de vérifier si les écarts sont purement statistiques, il informe sur la présence d'erreurs
systématiques induites par mauvais choix du modeéle.

- les facteurs Rg et Rr sont utilisés pour juger de la qualité du modéle structural. 1ls s'averent de
ce fait les mieux adaptés pour comparer des affinements a partir d'origines différentes. En effet,
les expressions ne prennent pas en compte la contribution du fond continu.

La méthode Rietveld est une technique d'affinement de structure et non une méthode de

détermination de structure[26].

2.3.2.2 Lelogiciel FULLPROF

Parmi les nombreux programmes d’affinement de profil de type Rietveld, il existe le logiciel
FULLPROF (Rodrigues-Carjaval, 1990). Il permet de traiter des diagrammes de diffraction de
poudre obtenus avec les rayons X ou des neutrons. Le code source de FULLPROF est écrit en
Fortran 90. Pour faire fonctionner le programme, deux fichiers d’entrée sont au moins
nécessaires.
L’un est le fichier de controle dans lequel 1’utilisateur doit consigner toutes les données
cristallographiques et instrumentales (fichier PCR). L’autre contient I’ensemble des intensités
individuelles enregistrées (fichier.dat). Ce fichier est optionnel si on souhaite simuler un
diagramme donné dans des conditions de mesure définies[26].
Le programme FULLPROF le plus largement utilisé et celui de Wiles et Young [27].Plusieurs
versions de celui-ci existent et sont offertes gratuitement, elles permettent de faire lI'analyse de
données obtenues par rayons X ou par neutrons et permettent de traiter plusieurs phases
simultanément. Le programme FULLPROF que nous avons utilisé est un programme récent
offre désormais la possibilité dajuster le profil de raie d'un diagramme de diffraction sans
connaissance la structure. Pour assurer le succes de l'affinement, il est impératif que les
parametres de profil tels que le fond continue, les dimensions de la maille élémentaire et les
coefficients U, VV, W de la relation de Cagliotti[28] soient correctement initialisées. Le principe
a été introduit par Pawley [29].
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La figure suivante montre la fenétre de FULLPROF avec les différentes entrées possibles :

2 FulPof it ol i y

Fie Programs Settings P Dimensions Runa gt Hep

: = Elﬂ ED ED IL,EIM@@@% |
[

J = /1) i TR "C“

WinPlotr: on peut tracer le spectre analysé et faire plusieurs opérations ( Background, search

L]

peaks....)

T~
L
o

[

DICVOLO4 : est un programme pour I’indexation d’un diagramme de poudre.

FULLPROF STUDIO : logiciels de dessin. @

_ - PR
ED PCR : pour faire la création de PCR.

a) Présentation du fichier fichier.dat :

Ce fichier contient des données délivré par la technique de diffraction des rayons x. Pour un
format trés universel, remplacer toutes les lignes d’en-téte par une premiére ligne unique-

chiffres sépares par des espaces :
20 (min)......step......20 (max)

La Figure 2-21 suivante représente le fichier .Dat :

| 01 - Bloc-notes
Fichier Edition Format Affichage &ide
|'.|.H LG a.a2as  Fo.oadd
1885
1834
1860
1864
1883
1856
1836
1852
1883

Figure 2-11 : un fichier en format .dat.

b) Présentation du fichier .PCR :

Le fichier .PCR s’écrit en Fortran 90, il contient des données expérimentales et des informations
de plusieurs paramétres pour faire 1’affinement de Rietveld. Ce fichier est nécessaire pour
démarrer I’affinement et il faut le créer pour chaque nouvel affinement. Dans I’écriture
suivante, nous présentons un modele de fichier PCR qu’ont fait ultérieurement :
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comm 01
! Currert giobal Chi2 (Bragg contrib.) =  17.95

| Files=> DAT-file O1.dat, PCR-file 01

Uob MprMph Nba Nex Nt Nor Dum hwe lio las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
05154 0001001000000

'

Nipr Ppil loc Mat Per Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
0010104 oco0o0O0O

'
!Lambdal lambda? Ratio Bkpos Wdt Cthm  muR Asylim Rpolaz 2nd-muR -> Pate# 1
1.540600 1.544300 -0.50000 35.000 8.0000 09100 0.000C 0.00 O0.0000 0.0000

CY Eps R_= R_an R_pr R_gl Thmin Stee Thmax PSD Sentd
20 0.30 0.65 0.65 0.35 0.65 10.0000 0.020500 70.0044 0.000 0.000

Theta/TOF/E(Kev) Background for Patterns# 1
107790  1813.5746 121.00
116400 1772.6952 131.00
124395  1813.7087 141.00

142435 17457792 151.00
154735  1646.0288 161.00
16.6220  1526.6200 171.00
17.7080  1427.1001 181.00
18.0360  1440.8610 191.00
19.0220 11617379 201.00
210700 9920485 211.00
215620 973.2966 221.00
222795  94s.0064 231.00

26.2155  897.8881 261.00
27.3635  859.4732 271.00
27.8760 1191.1293 281.00
29.8850  1240.3530 291.00
30,9305  B852.24 301.00
311765  893.5570 311.00

63.5665  614.8467 601.00
644890  670.0129 611.00
65.8010  678.1900 621.00

68.8760  645.6129 641.00
s2.0185  657.3360 651.00

66 INuMber of refined parameters

1
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda  Cods MORE ->Pam# 1
-0.01812 111.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00

! D=tafor PHASE number: 1 == Currert R_Bragg for Paterrs 1 0.93

phas=1
'

IN=t Dis Ang PrlPr2 Pr3Jot irf lsy StrFurth  ATZ Nk Npr More
o

O 0000010 2 20 0 0 0000 O 5
'
141/a <-Space group symbol
: = Profile Parameters for Pattern # 1
! scake Shapel Bow Sl Sw2  SwS Stran-Model

0.10000E-02 0.92197 045026 O.00000 O0.00000 0.00000 O
0.00000 61.000 661000 0.000 0.000 0.000
u % W Gausiz LorSe Size-Model
0.001539 0.005391 0.001260 0.002698 O0.000000 O0.000000 O0.000000 O
41.000 51.000 31000 101000 0.000 0.000 0.000
1 s b c apha beta gamma  #Cellinfo
5.203023 5.203023 11.267485 90.000000 90.000000 90. DDDDDD
11.00000 11.00000 21.00000 O.COOCO ©.00000 O.COCOH
! Prefl Pref2  Asyl A2 Asy3  Asyd
0.00000 0.00000 0. DDDDD 0.00000 0.00000 0.00000
0.00
1addzional LV, W para E(Ersfor Lambdaz
0.001087 0.005051 0.001632 <— U2,VZ,W2 for lambda(2)
81.000000 91.000000 71.000000
! ITh1/TOF1  2Th2/TOF2 Partern t plot
10,000 70.004 1

Figure 2-12 : Un fichier PCR.
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Résultats et discussions

38




CHAPITRE 3
Résultats et discussions

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons des résultats expérimentaux ainsi qu’aux discussions

relatives aux propriétés structurales, vibrationnelles pour les composés NaY (WOa): et Lu2WOe.

On a dopé le composé NaY(WOy)2 avec I’Erbium (Er) par différentes concentration (X=
0.1%,0.5%,1%,2.5%,3%,5%), et le composé LuWOs avec I’Europium (Eu), Terbium et
Thulium par différentes concentration (x=0.1% ,0.5%,1%,3%,5%).

La caractérisation des échantillons élaborés se fait par 1’identification des phases pour laquelle
deux méthodes sont possible, la comparaison avec les fiches JCPDS, ou par 'utilisation du
programme High Score Plus. Ce programme permet de calculer les positions atomiques, les

parametres de maille et le groupe d’espace du composé.

Les paramétres cristallins ont été calculés a partir des diffractogrammes de rayons X, en
utilisant le programme d’analyse Rietveld, ce dernier permet par affinement par la technique

moindres carrés chacun des points du diagramme calculé & ceux du diagramme expérimental.

Ce programme permet d’affiner les diffractogrammes expérimentaux, et les modéliser dans une
base des données, afin d’afficher les nouveaux parameétres structuraux corresponds a nos

matériaux.

3.2 Lecomposé NaY(WOu4)2
3.2.1 Caractérisation structurale par DRX

La diffraction des rayons X a donné les spectres de la Figure 3-1 pour le composé non dopé, et
la Figure (3-2 ; 3-3) le composeé est dopé aux concentrations : 0.1%,0.5%,1%,2.5%, 3%, 5%.
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NaY(WD:)Z Pure
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Intensité(u.a)
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2Théta(®)
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:
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Figure 3-1 : Diffractogramme de rayons X de NaY (WOa), non dopé.

e NaY(WC}:)2 Pure

28000 —— NaY(W0, ), 1% Er
26000 —— NaY(Wo0)) : 3% Er
i - 0
24000 | NaY(WaQ,)," 5% Er
l IR T
20000 | Ll ;
18000 -
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§ 12000
£ 100004
8000 -
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Figure 3-2 : Diffractogramme de rayons X de NaY (WOa)2 pour (pure, 1%Er, 3%Er, 5%Er).
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340000 J
320000
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280000 -
260000
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2T héta(®)

NaY(WO,) :0.1% Er
NaY(WO0,) : 0.5% Er
NaY(WO,) - 2.5% Er

Intensité(u.a)

Figure 3-3 : Diffractogramme de rayons X de NaY (WQa)2 pour (0.1%Er, 0.5%Er, 2.5%Er).
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3.2.1.1 Analyse les spectres DRX

L’analyse a consisté a faire la comparaison du diffractogramme obtenu pour les matériaux
synthétisés avec ceux de la banque de données PDF-2 en utilisant le logiciel X’pert Highscore

ceci pour I’indentification de phases.

NaY (WOa4)2 non dopé

00-048-0886

L |
T T T T T
40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-4 : Diffractogramme des rayons X de composé NaY (WO4). (pure) est comparé avec la fiche 00-048-
0886.

NaYW(pure)

3000

j::: | L] Lh ‘JJLR L

o7 00-048-0886

10000

ﬁ MA R

0 T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-5 : Diffractogramme de rayons X de NaY (WOa), non dopé est comparé avec la fiche de données en 2D.

D’apres les figures (3-4 ; 3-5) on peut dire que on a une phase presque le méme qu’elle a donné

par la base de donnée 00-048-0886. Nous sommes manqués quelques pics sur la Figure 3-4.
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Peak List

NaY(WOa)2 dopé 1% Er

00-048-0886

T T T T T |
20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-6 : Diffractogramme des rayons X de composé NaY (WO.), dopé 1% Er est comparé avec la fiche 00-
048-0886

Peak List

NaY (WO,), dopé 3%

00-048-0886

T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu)}

Figure 3-7 : Diffractogramme des rayons X de composé NaY (WO.), dopé 3% Er est comparé avec la fiche 00-
048-0886.

Peak List

NaY (WO,). dopé 5% Er

00-048-0886

| | | L ! ! | .

T T
20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-8 : Diffractogramme des rayons X de composé NaY (WO.), dopé 5% Er est comparé avec la fiche 00-
048-0886.

Ces identifications, nous permettent de dire qu’on a une structure tétragonal avec groupe
d’espace [41/a et a=b=5.2050 (A°), c=11.2510 (A®). (Tableau 3-1)

Tableau 3-1: paramétres cristallographiques [30].
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Chemical formula NaYW-0s
Crystal system Tetragonal
Space group 141/a
Space group number 88

a (A) 5.2050

b (A) 5.2050
c(A) 11.2510
Alpha (°) 90.0000
Beta (°) 90.0000
Gamma (°) 90.0000
Calculated density (g/cm?3) 6.62
Measured density (g/cm3) 6.51
Volume of cell (10% pm?3) 304.81

z 2

La figure 3-9 suivante présente la structure de NaY(WQ,): :

-I 4ad [T 41/a:2)] #88
a=5.210A
b=5.210A
©=11.270A
«=90.000°
$=90.000°
y=90.000°

Figure 3-9 : La maille conventionnelle de composé NaY (WO4), avec Z=2 [19].
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Ces informations qu’on obtenu déja dans le tableau 3-1, elles sont les méme qui se trouvent

dans les travaux précedents [31].

Intensity [%4]
100

25

Ref. Pattem: Sodjum Yitrium Tungsten Oxide, 00-048-0886

Position "4 Theta] (0.10000 [A])

| | M
] 8 1

0

Figure 3-10 : Diffractogramme de rayons X de NaY (WOQ,), fourni par la fiche 00-048-0886 [30].

Tableau 3-2 : La liste des pics a donné par la base de données [30].

No. | h | k| 1 [d[a]] 2Theta[] I [%]
1 [ 1]0]1] 4734 1.21 37
2 | 1]1]2] 3084 1.858 100
3 | 1]0]3] 3038 1.886 13.0
4 o004l 2816 2.035 24
5 [ 2]0]o0] 2602 2.202 14
6 | 2 |1]1]2279 2514 11
7 | 1]1]4]2235 2,564 3
8 | 1|05/ 2067 2.772 4
9 |2]1]3] 1977 2.898 6
10 |2]0]4] 10 3 18
11 | 2 2] 0] 1839 3.116 7
12 | 2221747 3.28 1
13 [ 3]0]1] 1714 3.343 2
14 | 1]1]6] 1671 3.429 9
15 | 2 |1]5] 1618 3.542 3
16 | 3|12/ 1579 3.629 11
17 | 2 | 2] 4] 1539 3.724 6
18 | 3 2|1/ 1431 4.005 2
19 | 0 |0]| 8| 1407 4.073 1
20 | 3|05/ 1373 4.174 1
21 | 3|2 3] 1346 4.258 1
22 | 217132 4.335 1
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23 | 4]0]0 1.3 4.408 1
24 | 4 1] 1] 1253 4.574 1
25 | 2 0] 8] 1237 4.633 1
26 1]0]9) 1216 4.713 1

La figure 3-10 et le tableau 3-2 ont donné par la fiche 00-048-0886.

3.2.2 L’affinement de Rietveld par FULLPROF

Le programme Fullprof a été utilisé pour confirmer la structure. La fonction pseudo-Voigt a eté
utilisée pour l'approximation des profils de diffraction. Les parametres instrumentaux et
structurels affinés étaient les suivants : décalages du zéro, facteurs d'échelle, parametres de
fond, parametres de réseau, parameétres de largeur a mi-hauteur (U, V et W) définissant la

fonction de Caglioti.
Nous avons fait plusieurs essais pour arriver & une valeur trés basse de y2.

Nous présentons dessous les résultats qu’ont obtenus par le calcul de FULLPROF pour le
composé NaY (WOs)2 non dopé et dope Erbium(Er) avec x=0.1%,0.5%,1%,2.5%,3%,5%.

Pour NaY(WQ4)2 non dopé :

NaY (WO4). non dope

Figure 3-11 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour NaY(WO4)2 non dopé.

Pour NaY(WOQO4), dopé Er:
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84 FullProf Pregram - a x
Losd EJEPCR Mode Rum Exit

Rexp: 3.33 chiz: 7.20 -
ed Chi2 (Bragg comtrib.): 17.98

S NaY (WO.), dopé 0.1%Er

=> Mormal end, final calculations and writing...

= CPU Time: 3.500 seconds
= 0.058 minutes
=» END Date:12/10/2020 Time => 10:0%:

Cycle: 20 chiz: 7.20 01 ._.dat
@ 120000
u
? 100000+
i
. 80000 |
;; &0000
N 40000 -|
a4 20000
]
I o
8
i —zoo000-
10 1is 20 2s 20 35 40 45 50 55 e0 €5 70

Rep: 0.4 Fexp 3.4 Chiz: .00 =
r-weigthed Chi2 (Bragy contzib.):  11.11
> pasterni 1

=> END Date:12/10/2020 Time =>

cycle: 20 chiz: 6.00 OSer.dat

so000-]
soo00
70000+
60000
500004
40000
30000
o 200004
i 100004
:

"
4
3

o
-10000 1
—20000

2Theta

Figure 3-13 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour NaY(WOQ4), dopé 0.5%Er.

Wb Fullprot Program - B8 x
Load EGHPCR Mode FRun Enit

Rwp: 22.2 Rexp:  16.20 chiz: 1.87 ~
1 user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.):  4.462

—-> Patternt 1

Phase 1
=> Bragg R-fac

NaY (WO,), dopé 1%Er

= CPU Time: 7.047 seconds
= 0.117 minutes

=> END Date:12/10/2020 Time => 13:42:34.606

cycle: 20 chiz: 1.87 ler.dat

4500
4000 H
2500
3000 -]
2500
2000 -]
1500
1000 i

units)

500

u
—so00 ] , . A
—1000 - LS

Intensicy (azh.

Figure 3-14 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour NaY (WO4), dopé 1%Er.
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¢ FullProf Pregram - = x

chi
16.37
7
NaY (WO,), dopé 2.5%Er
cycle: 20 chiz: 7.S9 20S.dat
- 120000
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! 80000
i s0000
A
N 40000
: 200004
: o
-
A 20000

10 is zo 2s 20 as a0 as so 55 &0

Rexp:  13.87 chiz: 2.17
(Bragg contrib.):  6.343

s NaY(WO4)2 dOpé 3%Er

ations and writing...

actor :
=> Normal end, final caleul

= CBU Time: 8.539 seconds
= 0.142 minutes

=> END Date:12/10/2020 Time => 13:46:25.352
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w 7000 — .
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]
5 2000 -
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" 1000+
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W T n .
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Figure 3-16 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour NaY(WO4)2 dopé 3%Er.

Wb FuliPrct Program - o o=
Losd EitPCR Mode Fum Bt

NaY (WO,), dopé 5%Er

"
v

cycle: 20 chiz: 1.71 Ser.dat

7000

6000

units)

5000
4000

(ari.

3000
2000
o

T
—J.DDD«{ - e

10 15 zo 2s

Intensity

Figure 3-17 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour NaY(WO04)2 dopé 5%Er.

On va regrouper les résultats obtenus par un tableau suivant :
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Tableau 3-3 : Les résultats de paramétres de maille et les facteurs d’accord de NaY (WOa), pour différents

concentrations de dopage

Non dopé 0.1%Er 0.5%Er 1%Er 2.5%Er 3%Er 5%Er
a=b (A°) |5.204005 |5.203025 |5.203167 |5.204005 |5.203337 |5.202976 |5.202592
c (A°) 11.267742 | 11.267487 | 11.267247 | 11.267740 | 11.268900 | 11.268941 | 11.268176
Ra(%) 0.8821 0.9377 0.3196 0.8823 0.7498 1.229 1.204
Rr(%) 0.8908 0.7206 0.3116 0.8882 0.5806 0.9628 0.8863
Re(%) 15.6 8.41 8.35 15.6 8.30 16.2 14.0
Ruwp(%) | 22.2 8.94 8.41 22.2 8.76 20.6 18.8
Rexp(%) | 16.20 3.33 3.43 16.5220 | 3.18 13.97 14.73
¥*(%) 1.87 7.20 6.00 1.87 7.59 2.17 1.71

Les figures de 3-11 jusqu’a 3-17 précédentes, nous voyons que les spectres observés (noir) et
les spectres calculés (rouge) sont presque les méme, car le logiciel Fullprof a tracé les méme

pics qu’ont existé dans les spectres observés.

Les résultats dans le tableau 3-3 sont trés encourageants puisque la valeur de chi2 (y?) est
inférieure de 10 (parcque la meilleure valeur est a 1 jusqu’a 10) et nous avons arrivés jusqu’a
1.71, concernant les facteurs d’accord ils sont aussi basses et acceptables, ne depassent pas
23%.

Nous prenons en considération que les cas de x=0.1%,0.5%,2.5% Er n’ont fait pas au méme

appareil que les autres, c¢’est pour ¢a nous voyons des résultats décalés.

Pour résumer a ce stade de 1’affinement, nous avons deux choses nécessaires pour dire qu'elle
y a une bonne structure correspondant a la référence, ce sont la valeur de chi2(x?) qu’il doit
étre inférieur a 10 et la ligne bleu qu’est affiché dessous(figures :3-11_3-17) doit étre aussi
linéaire et non pas perturbé. Nous avons constaté que de notre cas les valeurs de chi2 () sont
inférieur de 10, et la ligne bleu de tous les dopages sont presque linéaire (on prend en
considération quelques décalage).Finalement, apres les résultats trouvés, nous avons pu de dire
que notre composé NaY (WOa)2 est de structure tétragonal avec a=b=5.2050 (A°) ; c=11.2510
(A°) et le groupe de symétrie 144/a.
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Dans les figures suivantes (3-18,3-19,3-20) on va présenter 1’évolution des paramétres de maille

affinée ainsi le volume en fonction de concentration de dopage :

5.25 4
130 4

5.23 o = NaY(WO,), dopé Er = NaY(WO,), :dopé Er
11.28 4
522
5.21 - s = .- -
= 11.26 4
Z g = = LI ] [ ]

8194 11.24 o

517 1224

Taux de dopage(%) 20 T T T T T T
0 1 2 3 4 5

1 . \ . won Taux de dopage (%)
Figure 3-18 : Evolution du paramétre de maille'a

en fonction du dopage. Figure 3-19 : Evolution du paramétre de maille'c”
en fonction du dopage.

308 -
307 |
= Na¥(WO,), dopé Er

306 -|
o+ 3054 M e " LI | n

304 o

303

302

T T T T T T
0 1 2 3 4 13
Taux de dopage (%)

Figure 3-20 : Evolution du volume de maille en fonction du dopage.

Cette évolution des parameétres de maille et le volume est presque constant pour NaY (WQs4)2

dopé Er, en raison du rayon ionique de Y*2 est plus proche que de Er.
On donne le rayon ionique de Y*2, Er*3 suivant la coordinance (CN)[32] :

(CN=6, Ry*=0.9 A°; REr*=0.89 A°)(CN=7, Ry*=0.96 A°; REr-=0.945 A°)(CN=8,
Rv*3=1.019 A°; REr*3=1.004 A°)(CN=9, Rv*3=1.075 A°; REr*3=1.062 A®).

3.3 Lecomposé Lu2WOe
3.2.3 Caractérisation structurale par DRX

La diffraction des rayons X a donné les spectres de la Figure 3-21 pour le composé non dopé,
et la Figure 3-22 le composé est dopé avec Terbium(Th) aux concentrations : 0.1%, 0.5%,
1%,3%,5% et la Figure 3-23 avec Thulium(Tm) aux mémes pourcentages de (Thb).
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LUEWOE. non dopé
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Figure 3-21 : Diffractogramme des rayons X de Lu;WOsg (non dopé).
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Figure 3-22 : Diffractogramme des rayons X de Lu,;WOg dopé Th.
Lu W O _:non dopé
Luz‘.'\ﬁ’DE 0.1% Tm
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Figure 3-23 : Diffractogramme des rayons X de Lu;WOQOg dopé Tm.

3.2.3.1 Analyse des spectres DRX

Nous avons fait la comparaison du diffractogramme obtenu pour les matériaux synthétisés avec
ceux de la banque de données PDF-2(Figure 3-24)
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Peak List LUZWOG non dODé

00-023-1211

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-24 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,WOs (non dopé) est comparé avec la fiche de
données de X pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/cl).

Nous avons comparés avec trois fiches 00-023-1211 et 00-026-0870 et 98-016-1694 .La
premiére est structure monoclinique avec de groupe de symétrie P21/m (a=10.90 ;
b=15.79 ;c=10.0 ;p=91.87) et la deuxiéme est structure monoclinique avec
(a=11.2250 ;b=5.2690,c=7.5230 ;$=104.64), la troisieme est aussi monoclinique avec groupe
de symétrie P12/c1 (a=7.5180 ;5.2680 ;c=11.2250 ;3=104.61).Nous voyons que la fiche 00-
023-1211 est plus proche a diffractogramme de rayon de Lu,WOs (non dopé), les pics sont

presque les méme sauf il manque quelques pics.

Nous avons fait aussi 1’analyse des spectres DRX de concentrations (0.1%, 0.5%, 1%,3%,5%)

avec Terbium(Tb), Thulium(Tm) et on a obtenu les figures suivantes :

Pour LusWOgdopé Th :

Peak List LUZWOG dOpé Olome

00-023-1211

— T T T T T T T T T T T
20 30 40 50

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-25 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,WOs dopé 0.1%Th est comparé avec les fiches de
données de X pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).
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Peak List

Lu,WOQOg dopé 0.5%Th

98-016-1694

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-26 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu;WOs dopé 0.5%Th est comparé avec les fiches de
données de X pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Peak List LU2W06 dopé 1%Tb

00-023-1211

20 30 40 50

Figure 3-27 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu;WOs dopé 1%Th est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Peak List

Lu,WOQOg dopé 3%Th

00-023-1211

T T T T
20 30 40 50

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-28 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu;WOs dopé 3%Th est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).
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Peak List

Lu,WOg dopé 5%Th

00-023-1211

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 3-29 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,WOs dopé 5%Tb est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Dans les figures précédentes, nous avons comparés avec trois fiches comme Lu2WOs non dopé.

Nous présentons dans le tableau suivant le pourcentage de présence de chaque fiche :

Tableau 3-4 : Le pourcentage de présence des trois fiches.

00-023-1211 (P21/m) | 00-026-0870 (P2/c) 98-016-1694 (P12/cl)
Non dopé 78% 61% 71%
0.1%Tb 71% 63% 67%
0.5%Tb 48% 59% 66%
1%Tb 52% 29% 42%
3%Tb 48% 31% 45%
5%tb 48% 39% 45%

On remarque que le composé Lu,WQOs dopé Th, la phase dominante est celle qui présente le
groupe d’espace P21/m (fiche : 00-023-1211) sauf le cas de 0.5%Th.D’apr¢s le tableau 3-4, on

peut affirmer qu’on a structure comme sur la fiche 00-023-1211. Cette structure est
monoclinique avec groupe d’espace P21/m et a (A°)= 10.90, b (A°)= 15.79, ¢ (A°)= 10.00
(Tableau 3-5)

Tableau 3-5 : Paramétres cristallographiques.

Chemical formula Lu,WOg
Crystal system Monoclinic
Space group P2;/m
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Space group number 11

a(A) 10.9000
b (A) 15.7900
c(A) 10.0000
Alpha (°) 90.0000
Beta (°) 91.8700
Gamma (°) 90.0000
Volume of cell (10° pm3) 1720.19

D’apreés la fiche de données, nous avons donnés 1’indexation des pics dans le tableau suivant :

Tableau 3-6 : L’indexation des pics par la fiche de données [32].

No. [ h [k[ 1 [d[A] [ 2Theta[?] | 1[%]
1 200 544 1.053 1
2 [1]3]o0] 473 1.211 1
3 [1]3]1] 426 1.345 2
4 [1]2]2] 309 1.469 2
5 [2]3]0o] 378 1516 3
6 |[3][0]0] 363 1578 5
7 [-3]0]1] 344 1.666 4
8 |3]1]1] 337 1.7 1
9 [3]2]0] 33 1.736 1
10 [-1]1]3] 315 1.819 1
11 |2[3]2] 305 1.879 100
12 |-3]0|2] 20984 1.92 100
13 |3]2]2]2791| 2053 1
14 |-1]3[3]2743 | 2089 10
15 |4]0l0|2723| 2104 20
16 |0]6]0 2632 2177 25
17 | 1|52 2582 | 2219 4
18 |16 |0 | 2558 2.24 2
19 |3]0[3]2497 | 2295 20
20 [-3| 132464 2325 3
21 |4 |3]1]2367| 2421 1
22 |3]5[1] 233 2.459 1
23 |2 [1]4]2222] 2579 1
24 | 4[3]2]2152] 2663 1
25 [-2|5[3] 213 2.69 5
26 |2|3]4]2106] 2721 1
27 [2|5]3]2005 | 2735 2
28 |-1]6]3]203 | 2814 1
29 | 4[2]3]2007| 2855 3
30 |3[2]4]198] 20912 5
31 |1]0[5]1954] 20933 3
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Les pics précédents ont représentés dans la figure suivant, elle a fourni aussi par la fiche de

données.

Intensity [ 6]

32 |5|2]2)1914 2.994 1
33 |3 |34 1.892 3.029 20
34 |-4|10(4 1871 3.063 10
35 (0|64 1812 3.162 50
36 | -4 |3 |4 | 1763 3.25 3
37 | 6|30 1716 3.339 6
38 | 0|06 | 1.667 3.438 5
39 |1 |0|6| 1.638 3.498 4
40 |1 |2|6 | 1.605 3.57 5
41 (-2 (9| 2| 1.589 3.606 5
42 13|90 158 3.627 7

100

ARef. Pattem: Lutetium)

A

fungsten Oxide, 00-023-1211

Figure 3-30 : Diffractogramme de rayons X de Lu,WOs fourni par la fiche 00-023-1211.

Pour LupWOgsdopé Tm :
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Figure 3-31 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu2WQO6 dopé 0.1%Tm est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

T
40

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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Figure 3-32 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,WOs dopé 0.5%Tm est comparé avec les fiches de
données de X pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Peak it Lu,WOs dOpé 1%Tm
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Figure 3-33 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu2WQO6 dopé 1%Tm est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Feak Tt Lu,WOs dopé 3% Tm
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Figure 3-34 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,;WOs dopé 3% Tm est comparé avec les fiches de
données de X’pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).
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Peak List LUZWOG dODé 5%Tm

00-026-0870
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Figure 3-35 : Diffractogramme de rayons X de composé Lu,WOs dopé 5%Tm est comparé avec les fiches de
données de X pert Highscore (00-023-1211 :P21/m ; 00-026-0870 :P2/c ; 98-016-1694 :P12/c1).

Nous présentons dans le tableau suivant le pourcentage de présence de chaque fiche :

Tableau 3-7 : Le pourcentage de présence des trois fiches.

00-023-1211 (P21/m) | 00-026-0870 (P2/c) | 98-016-1694 (P12/c1)
0.1%Tm 73% 54% 66%
0.5%Tm 75% 50% 70%
1%Tm 52% 57% 54%
3%Tm 41% 54% 54%
506Tm 51% 54% 54%

On remarque que le composé Lu,WOs dopé 0.1%Tm et 0.5%Tm, la phase dominante est celle
qui présente le groupe d’espace P21/m (fiche 00-023-1211) tandis que pour un 1% de Tm, la
phase majoritaire est celle P2/c (fiche 00-026-0870), au-dela de cette valeur de dopage 3%Tm

et 5%Tm les deux phases P2/c et P12/c1 sont majoritaires.

Finalement on peut dire que le groupe de symétrie n’est pas le méme pour tous les

concentrations, 0.1% et 0.5% appartient a P21/m et les restes appartient a P12/c1 ou P2/c.

3.2.4 L’affinement de Rietveld par FULLPROF

L'affinement de la structure a conduit a I'ajustement les paramétres suivants : décalages du zéro,
facteurs d'échelle, paramétres de fond, paramétres de réseau, paramétres de largeur a mi-hauteur
(U, V et W) définissant la fonction de Caglioti.

Nous présentons dessous les résultats qu’ont obtenus par le calcul de FULLPROF pour le
composé LuWOs non dopé et dopé Terbium(Tb) et Thulium (Tm) avec
X=0.1%,0.5%,1%,2.5%,3%,5%.
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Pour Lu,WOQOg non dopé :

U84 FullProf Program - o
Losd EARPCR  Mode Run Exit
= Rp: 10.2 Rewp: 3.1z Chiz: 12.7
; (Bragg contrib.):  12.71
~> pattern# 1 L WO 4
: non dop
120 nocadeor: U2VWOs NoN dope
=> RF-factor i 2.384
=> Normal end, final calculations and writing...
=5 CPU Time: 3.452 seconds
~> 0.058 minutes
=> END Date:17/10/2020 Time => 21:44:47.036
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Figure 3-36 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu2WO6 non dopé.

Pour LusWOQOs dopé Th:

™

FullProf Pragram

Lood EditPCR Mode Fun it
= Rp: 8.72 Rwp:  10.1 Rexp: 3.33 Chiz: 9.19
Global user-weigthed ChiZ (Bragg contrib.):  9.109
1 7
Lu,WOs dopé 0.1% Th
7.003
=> Normal end, final calculations and writing...
=> CPU Time: 7.281 secends
=> 0.121 minutes
=> END  Date:17/10/2020 Time =»> 20:35:19.187
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Figure 3-37 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu,WOs dopé 0.1% Th.

84 FullProf Program
Lead EditPCR Mode Fun Exit

=> Rp: 8.64 R 5,99 Rexp:
=> Global user thed chi2 (Bragg contrib.)
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Bragg R-factor:
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=> END
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Figure 3-38 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu,WOg dopé 0.5% Th.
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A FullProf Prograrm - o
Load EditPCR Mode Run Exit
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Figure 3-40 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu2 WO6 dopé 3% Tb.
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--> Patternt

=> Phas:
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Figure 3-41 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu,WOg dopé 5% Th.

Pour LusWOgs dopé Tm :
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8% FullProf Program
Load EdtPCR  Mods Run  Exit

=> BRp: 10.4 Rwp: 11.8 Rexp: z2.92

Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.):  16.39
————————— > Pattern# 1
Phase: 1

= Bragg R-facter:  1.220
= RF-factor :
=> Normal end, final calculations and writing...

=> CPU Time: 2.531 seconds
=> 0.042 minutes

=> END Date:17/10/2020 Time => 22:08:14.531
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Figure 3-42 : L affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu;WOs dopé 0.1% Tm.
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—> pattern# 1
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Figure 3-43 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu;WQOg dopé 0.5% Tm.
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Figure 3-44 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu;WQOs dopé 1% Tm.
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Figure 3-45 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu;WOs dopé 3% Tm.
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Figure 3-46 : L’affinement de Rietveld par Fullprof pour Lu,WQOg dopé 5% Tm.

On va regrouper les résultats obtenus par les tableaux suivants :

Tableau 3-8 : Les résultats de paramétres de maille et les facteurs d’accord pour Lu;WOsg non dopé et dopé Th.

nondopé | 0.1%Th |05%Tb |1%Th 3% Th 5% Tb

a (A°) |10.883525 | 10.965655 | 10.962884 | 10.893115 | 10.917446 | 10.914716
b (A°) | 15.793007 | 15.815504 | 15.818046 | 15.811319 | 15.724971 | 15.717167
c (A°) |9.995585 | 10.008260 | 10.007724 | 9.992410 | 10.032082 | 10.027515
B(°) 91.916008 | 91.963928 | 91.987457 | 92.427315 | 92.246849 | 92.265114
Re(%) | 1.617 1.894 1.014 0.8021 1.207 1.872
Rr(%) |2.384 7.003 2.323 0.8196 1.837 3.676
Rp(%) |10.2 8.72 8.64 8.47 10.6 9.88
Rwp(%) | 11.1 10.1 9.99 10.5 10.9 10.3
Rexp(%) | 3.12 3.33 3.33 3.43 3.53 3.47
¥*(%) 12.7 9.19 8.99 9.42 9.52 8.86
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Tableau 3-9 : Les résultats de paramétres de maille et les facteurs d’accord pour Lu;WOg dopé Tm.

01%Tm | 0.5% Tm 1% Tm [3%Tm 50% Tm
a (A% 10.892347 | 10.890935 |10.887521 | 10.887322 | 10.891068
b (A°) 15.800330 | 15.801840 | 15.784895 | 15.793351 | 15.800892
c (A% 10.004799 | 10.001330 | 9.991650 | 9.996788 | 10.001825
B(°) 91.895485 | 91.908974 | 91.832008 | 91.868652 | 91.886383
Ra(%) 1.220 3.778 1.259 5.682 1271
Re(%) 1.207 2.761 2.324 11.96 1.433
Ro(%) 10.4 122 106 117 9.01
Rup(%) 11.8 12.0 116 123 105
Rexp(%) 2.92 3.11 3.04 3.18 3.25
72(%) 16.4 148 147 14.9 10.4

Les figures précédentes (3-36 ; 3-46) représentent I’affinement de Rietveld qu’on a fait par le
logiciel Fullprof pour le composé Lu,WOe non dopé et dope par Terbium et Thulium. Nous
avons fait plusieurs essais pour accéder au groupe de symétrie qu’il marche avec nos composeés,

on a essayé avec P2/c et P12/c et P21/m.

Nous voyons sur les figures (3-36_3-46) que le spectre observé (rouge) est bien projeté sur le
spectre calculé (noir) pour le composé Lu,WOs non dopé et dopé par Terbium et Thulium( on

prend en considération un petit décalage qu’est exister dans quelques pics).

Concernant les tableaux 8 et 9, elles représentent un assemblage des parametres de maille et
des facteurs d’accord délivré par Fullprof, nous intéressons beaucoup plus sur Rup ;Rexp et 2.
On a des valeurs entre 9% a 12% pour Rwp sont basse et acceptable car ils ne dépassent pas
13%, autrement que les valeurs de y2 (chi2) sont entre 16% & 8%, ces valeurs sont aussi basse
et trés encourageants. Finalement, nous avons pu de dire que le groupe symétrie appartient de
nos composé c’est le P21/m, sachant la structure est monoclinique avec a= 10.9 (A°) ; b=15.79
(A°); ¢=10.0 (A°) ; p=91.87°.

Dans les figures suivantes : 3-47, 3-48, 3-49, 3-50, 3-51, 3-52,3-53,3-54 on va présenter

I’évolution des parametres de maille affinée ainsi le volume en fonction de concentration de

dopage :
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Pour Lu,WOQOg dopé Th :
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Figure 3-47 : Evolution du paramétre de maillea”

en fonction du dopage.
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Figure 3-49 : Evolution du paramétre de maille'c

en fonction du dopage.
Pour LupWOs dopé Tm :
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Figure 3-51 : Evolution du paramétre de maillea”

en fonction du dopage.
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Figure 3-48 : Evolution du paramétre de maille'b”

en fonction du dopage.
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Figure 3-50 : Evolution du volume de maille en

fonction du dopage.
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Figure 3-52 : Evolution du paramétre de maille b

en fonction du dopage.
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Figure 3-53 : Evolution du paramétre de maille'c Figure 3-54 : Evolution du volume de maille
en fonction du dopage en fonction du dopage.

Cette évolution des paramétres de maille et le volume est presque constant pour Lu2WOs dopé

Th et Tm car le rayon ionique de Lu*3 est proche a le rayon de Tb et Tm.
On donne le rayon ionique pour Lu*3, Tb*3, Tm*3 suivant la coordinance (CN) [32]:

(CN=6, R 14,**=0.861 A°; R 1v"%=0.923 A°; R t1n"3=0.88 A°) (CN=8, R ,**=0.977 A°; R
1573=1.04 A° R 1m"=0.994 A°) (CN=9, R .,"*=1.032 A°; R 1"=1.095 A°; R tn"3=1.052 A°).

3.3 Spectroscopie de Raman

La spectroscopie Raman est une technique qui peut fournir rapidement des informations sur les

modes vibrationnels, et apres ces modes on peut donner la confirmation de la structure étudié.

3.3.1 Lecomposé NaY(WOa):

La cellule unitaire primitive du cristal NaY(WOa). contient 12 atomes donnant naissance a 36
(k=0) fondamental vibrations, décrites par la représentation irréductible : T" = 3Aq + 5Bg + 5E4
+5A, + 3B, + 5E..

Sa distribution entre n (T) acoustique, n (T’) translationnelle, n (L) modes librationnel et n (int)

internes sont présentés dans le Figure 3-55 [33].
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Table 1
Factor group analysis for Na¥Y(WO.),—C§,. Z =2 and for
KY(WOy)»—C%,. Z = 4 crysials

Unit-cell modes Activity

@) (I a(TH  #(@) =G IR Raman

(=
Ay 3 o 0 1 2 - XX+ YY. ZZ
B: 3 o 2 V] 3 — XX — YYXY
E. { 5 (1] 2 1 2 — XZ YZ
5 o 2 1 2
Aa 5 1 1 o] 3 z -
Ba 3 (1] 0 1 2 — -
E. { 5 1 1 1 2 XY -
5 1 1 1 2
36 3 9 6 18
(e
A, 17 o 2 3 12 - XX, ¥YY. ZZ XZ
B: 19 o 4 3 12 - XY, ¥YZ
A, 17 1 4 0 12 ¥ -
B, 19 2 5 0 12 X zZ -
72 3 15 6 48

Figure 3-55 : Analyse des groupes de facteurs pour NaY (WO,); et KY (WO,); [35].

Donc on va présenter le spectre Raman de NaY (WOs), avec différents dopage dans la Figure
3-56 :
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Figure 3-56 : Le spectre Raman de NaY (WO4)2 non dopé et dopé Er.

On va présenter dans les figures suivantes le spectre Raman de chaque dopage et I’indexation

de chaque pic :
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Figure 3-57 : Le spectre Raman de NaY (WOu,): Figure 3-58 : Le spectre Raman de NaY (WO4)2 dopé
non dopé. 1%Er.
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Figure 3-59 : Le spectre Raman de NaY (WO4)2 dopé 3%Er. Figure 3-60 : Le spectre Raman de NaY (WOu),

dopé 5%Er.

Dans la Figure 3-56, on voit que les spectres sont presque les méme, il y a un petit changement

avec la variation de dopage.

Dans la Figure 3-57, on a le spectre Raman de NaY (WOs)2 non dopé, on peut dire qu’il y a huit
bandes plus intenses sont : 82, 118, 164, 208,331, 410, 808, 913 (cm™).

Dans la Figure 3-58, on a le spectre Raman de NaY(WOa)2 dopé 1%Er, on peut dire qu’il y a
huit bandes plus intenses sont : 82, 118, 160, 208, 328, 410, 808,915(cm™).

Dans la Figure 3-59, on a le spectre Raman de NaY(WQ4). dopé 3%Er, on peut dire qu’il y a
huit bandes plus intenses sont : 82, 119, 162, 208, 328, 410, 805,915(cm™).

Dans la Figure 3-60, on a le spectre Raman de NaY(WQa4). dopé 5%Er, on peut dire qu’il y a
huit bandes plus intenses sont : 82, 120, 167, 208, 331, 410, 802,916(cm™Y).

La Tableau 3-10 suivant représente la comparaison entre les valeurs qu’on a trouvées déja et

les valeurs de référence [33].

Tableau 3-10 : Tableau de comparaison entre 1’expérimental et la référence ainsi les modes vibrations

NaY(WO0a4): | NaY(WO04)2 | NaY(WOg4)2 | NaY(WOa)2 valeurs de | Mode vibration

non dopé dopé 1%Er | dopé 3%Er | dopé 5%Er référence

913 915 915 916 919 Stretching us (WO04)
808 808 805 802 807 Stretching vas (WO4)
410 410 410 410 411 Bending &.s (WO4)

331 328 328 331 335 Bending &s (WO4)

208 208 208 208 216 Translational T(Na*/Y3")
164 160 162 167 175 Librational L(WQa4)

118 118 119 120 123 | e

82 82 82 82 84 Translational T' (WQa)
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Le tableau précédent, il permet de dire que les valeurs expérimentales et de la référence[33]

sont presque les mémes, cela confirmé que nous sommes dans la méme structure.

Pour la NaY(WOa4)2, le nombre de bandes est identique a celle observée pour le CaWQ4 pur, ce

qui prouve que la structure de ces deux cristaux est isomorphe [33].

3.3.2 Le composé Lu2WOs

L’absence dans la bibliographie le Raman de Lu;WOs, donc nous sommes obligés de comparer

avec 1’iso type Y2WOe.

Selon la théorie des groupes [34] [35], les cristaux Y2WQOe ont 3N=3*36=108 modes de
vibration Raman et infrarouge. Comme nous le savons les spectres Raman de tungstates peuvent
étre identifiés avec deux types de groupes comme étant des vibrations externes et internes
[36].Les modes de vibration externes concernant les phonons correspondant au mouvement des
polyédrique YOgr.Les modes vibration interne proviennent de la vibration des octaédres
déformés [37] [38], qui sont d’écrits comme vibration interne :

Dinternat vibration= A1g +Eq +F2g + 2F1 +2F2u.

On va presenter sous dessous les spectres Raman pour le composé Lu,WQOg non dopé et dopé

Terbium et Thulium.

Pour Lu,WQOg non dopé :
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Figure 3-61 : Le spectre Raman de Lu,WOg non dopé.

Pour LusWOg dopé Tm :
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Figure 3-62 : Le spectre Raman de Lu,WOsg Figure 3-63 : Le spectre Raman de Lu;WOg
dopé 0.1%Tm dopé 1% Tm.
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Figure 3-64 : Le spectre Raman de Lu;WOg dopé 3% Tm. Figure 3-65 : Le spectre Raman de Lu,WOs
dopé 5% Tm.
Pour Lu,WOs dopé Th :
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Figure 3-66 : Le spectre Raman de Lu,WQOg dopé 0.1% Th. Figure 3-67 : Le spectre Raman de Lu;WOsg
dopé 0.5% Th.
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Figure 3-68 : Le spectre Raman de Lu,WOsg dopé 1% Th.
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Figure 3-69 : Le spectre Raman de Lu;WOg
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Figure 3-70 : Le spectre Raman de Lu,WQOg dopé 5% Th.

On résume I’indexation des pics trouvé par tableau 3-11 et tableau 3-12 et comparer avec la

référence[38].

Le tableau 3-11 pour Lu;WOs dopé Tm et le tableau 3-12 pour LuWOQOs dopé Tb suivants :

Tableau 3-11 : L’indexation des pics du spectre Raman pour Lu,WOg non dopé et dopé Tm.

non dopé 0.1%Tm 1%Tm 3%Tm 5%Tm référence[38]
982 985 983 983 982 935
835 835 836 836 837 835
--------------------- 739
714 713 712 711 712 710
697 696 696 696 697 695
672 674 674 673 673 675
625 626 627 626 626 625
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597 600 600 600 601 600
572 572 572 575 | - |
556 557 557 552 554 555
523 523 525 527 522 525
498 498 498 500 498 505
473 473 471 e e
446 446 444 446 443 450
426 426 426 426 426 430
399 400 399 399 398 400
------------ 386 386 386 -
368 368 368 368 365 370
335 336 336 336 335 345
310 309 309 309 309 315
------------------------------ 290
275 275 275 275 275 275
------------------------- 260
233 233 233 233 234 240
------------------------- 225
------------------------- 200
186 188 188 188 187 185
167 167 168 168 166 | -
156 156 156 156 156 | @
139 139 138 138 137 145
126 126 126 127 127 |
106 107 108 108 108 |
95 96 9% 96 94 |
84 85 85 85 85 |
59 59 59 61 60 | @ -
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Tableau 3-12 : L’indexation des pics du spectre Raman pour Lu,WOg dopé Th.

0.1%Tb 0.5%Th 1%Tb 3%TDb 50T référence[38]
975 974 974 972 972 935
---------- 916 915
------------------------- 710
832 829 830 830 827 835
692 690 690 689 687 695
666 667 665 665 664 675
621 617 | 618 617 625
591 594 596 592 592 600
571 567 | | | |
----- 549 550 550 549 555
517 515 515 515 514 525
494 492 490 492 492 505
443 439 440 440 438 450
419 416 419 420 418 430
------------------------- 400
388 377 378 378 376 370
358 359 360 358 358 345
332 328 330 330 328 315
302 303 302 303 300 290
------------------------- 275
268 267 266 268 265 260
------------------------- 240
225 223 223 224 221 225
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------------------------- 200
182 178 177 179 179 185
150 150 150 148 149 145
120 120 120 121 119 | -
101 100 99 99 97 | -

74 73 74 74 3 -

Le pic le plus intense a 837 cm™ correspondant au mode de vibration stretching symétrique Axg

et il a une largeur a mi-hauteur de 20 cm™[39] .

Les pics faibles 707, 694, 668, 645, 621,596,550,521,501,471,446,426,394 ,375,365, 354,
340,309,290,282,270,253,238,225,215,199,192,178,142,127,118,104 cm™ sont des modes de

vibration interne [39].

Le plus faible pic est a 935 cm™.Nous n’avons pas pu identifier les modes de vibrations en

dehors du pic le plus intense qui est donné dans la littérature comme mode stretching

72




Conclusion

Nous avons présenté dans ce mémoire une étude profonde sur les propriétés structurales
appartenant aux familles doubles tungstates de formulation NaY (WQO4), ainsi aux familles oxo
tungstates de formulation Lu2WOs. Ensuite, nous avons ajouté les propriétés vibrationnelles de

ces matériaux.

Le travail a commencé par la synthése par la voie solide pour différentes conditions
d’¢élaboration, ensuite une analyse structurale par diffraction des rayons X pour I’identification
des phases cristallines de nos échantillons .Une étude complémentaire par spectrométrie Raman

a été ensuite réalisée.

Nous avons pu déterminer les phases de nos matériaux NaY(WOQas). et LupWOsg par leur
identification avec la base de données existante dans le logiciel HighScore Plus. Le matériau
NaY (WOa4)2 non dopé est de structure quadratique avec groupe d’espace I 41/a, et le matériau
Lu2WOe non dopé est de structure monoclinique pour groupe d’espace P 2:/m. Nous avons fait
aussi I’identification des phases des matériaux précédents avec différents dopages et nous avons
confirmé que tous les composés NaY (WO,), dopés Er¥* sont de structure quadratique avec le
groupe d’espace I 41/a. De méme, nous avons trouvé que tous les composés Lu,WOe dopés
Th** sont de structure monoclinique avec groupe d’espace P 21/m et Lu;WOs dopé Tm3* est de

structure monoclinique mais parfois avec groupe d’espace P 21/m et parfois P 12/c1.

Pour faire une confirmation de la structure et de groupe d’espace de nos échantillons, nous
avons utilisé le logiciel FULLPROF pour affiner les paramétres structuraux. L’affinement est
basé sur la méthode de Rietveld. Le logiciel est converge avec le groupe d’espace I41/a pour
NaY(WOs)2 et converge aussi avec le groupe d’espace P 2:/m pour Lu,WOs. Les facteurs
d’accord de profil Rp, Rwp, Rexp et les facteurs d’accord de structure Rg et Rr trouves pour cet
affinement sont trés encourageants et acceptables, ainsi que les valeurs de chi2 () sont basses
sauf le cas de Lu,WOg dopé Tm3". Donc, on a arrivé que le composé NaY(WOq) est de
structure quadratique avec groupe d’espace I41/a et le composé Lu,WOs est de structure

monoclinique avec groupe d’espace P 2:/m.

La spectroscopie Raman que nous avons effectué , nous a permis d’indexer la majorité des
pics de vibration en indiquant les différents types de modes pour le matériau NaY (WO4). dopé
et non dopé conformément aux travaux publiés dans les revues scientifiques. Ces résultats nous

permis de confirmer la structure quadratique de nos composes.
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Les résultats de spectroscopie Raman de 1’oxo tungstate LuWOs ont montré des spectres
Raman trés riches en modes de vibrations de faibles intensités sauf pour 1’énergie 835 cm™ lié
au mode stretching symétrique comme rapporté dans la littérature. Les valeurs des energies de
vibrations des modes de faibles intensités sont trés proche de celles publiées pour 1’iso type

Y oWOs et Lu,WOs.
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Annexe

e L utilisation de High Score Plus

Pour utiliser ce logiciel il faut que le fichier délivré par le diffractometre de rayon x soit en

format .raw ou uxd.
Les étapes suivantes permettent de faire I’indentification des phases :

1/ lorsqu’ on ouvert le logiciel, il s’affiche une fenétre , a gauche il y a « File » on clique sur «

File » et apres « Open » et on ajoute le fichier raw ou uxd, apres le logiciel trace le spectre DRX

'_f] File Edit View Treatment Reference Patterns Analysis Reports Tools Customize Window Help

Pos. [*2Th.): d-spacing [A]: Counts: g AP HE S
@ . M= AAA""”’“'v)?\&QmM““‘}_v Illll[?lllll Av‘ ||||[;1.||||||| v

il > Open 0 Sustomans Mode Parsmateri) varied O Comatramii
| ¢ - =l > o d  OCona

|--|§ % Open o XOMA from

G lhe (5t You Demmert RetounceBumems Snyin Bapods Jooh Cosomise Wiedow Mep
Pox. {3} tspacng 1A} Counts & VS A e P 5 & xR ERT ADAR b
Ed AN At

e L

| counts

529 Oufaut 59 1deAl 1 IdeCom £ Mdubhin 54 imorhimershy £ Prntideal o z . 0 | Retveis sk *

2/ on traite le spectre donné lorsqu’on clique sur « Treatment », il s’affiche une liste contient
trois opérations pour faire le traitement du spectre.

Determine Background : pour aligner le spectre.

Search Peaks: donner pour chaque position détecté par un pic .
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Strip K_alpha2 : éliminer les raies de Ka2.

11 doit faire ces opérations avant 1’analyse du spectre.

*

e (5 Yo bestment Reteeece Patems Arshos Bepots Jook Cuomes findow ey

Pew 170 M0 [S— Cowan TS ARl " P—
2 - P o) ared R
[t e = b e

o e L Arcrer ean T o ohpeet sebeeted.
oty _| etiomn P e
P per ome ot v Orvastun  Cot

W s

B

o e

-

n D Taperic pout rechascher

3/ apres le traitement du spectre, on fait I’analyse pour avoir la phase présente. On clique sur «
analysis » et choisit « Search et Match » et « Execute Search et Match » .

Apres cliquer sur « Execute Search et Match » il affiche une petite fenétre, on choisit «
Restrictions » et « Edit Restrictions » .

—— —
it 10 Vo ekt Redwenca Brtiems Bniiyis Boporw Jouk | Cimtarmios Mindom ' oty

Pon {2503 44993 Sapacey (43 14152 Counts 177 3 & - e

2 - (A AV ME A v wewmateris) 0 Constrats

e g pr— s
P S B ok ®

- cor Lt A S St "o obpect eebectod
Cowns — e g——— ——
ETEn > b Pwesatws | P dusnege — — . Betee e Cevamen | Cec
L}
S mr——
Po) ratwt
s
—
*
Bl 2 v o o e

Apres « Edit Restrictions » une fenétre afficher, on choisit « Chemistry » et « Periodic Table

» .,
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Apres on voit un affichage comme un tableau périodique, on clique sur « select all » jusqu’a
la couleur rouge, alors une fois le tableau devient rouge, il permet de sélectionner les éléments
qu’on a étudiés et on met par la couleur vert et cliquer sur « Ok » .
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Apres cliquer sur « Ok » la fenétre disparu et on clique sur « close » et « Search » le logiciel
automatiquement donne par ordre les phases les plus proche.
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e La procédure pour créer un PCR

Nous avons fait une petite recherche sur le logiciel FULLPROF concernant 1’utilisation, nous
avons trouvés qu’il doit étre créé un fichier PCR. La création de PCR est fait par deux

méthodes, soit on utilise le Dicvol, soit par ED PCR (Dicvol et ED PCR se trouvent dans le
logiciel FULLPROF).

v' La création par le Dicvol :
_Ouvrir un nouveau dossier contenant le fichier.dat.

_ Ouvrir la fenétre de FULLPROF et cliquer sur I’icone WinPlotr , il s’affiche la fenétre
suivante :

S8 A AR MY REAEROS S aEEE ) s

WinPLOTR,

a graphic tool for powder diffraction

[Version: Sept. 2015)

WinPLOTR,

ey a graphic tool for powder diffraction

[Version: Sept. 2015)

Opes panen sle

_une fenétre affiche une liste, on choisit : INSTRM=0 : Free F (Ti,step, Tx).
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_ On choisit le fichier qu’est en format .dat , il trace le spectre suivant par exemple.

_ On clique sur Points Selection et Automatic peak search :

140000 [

120000 F R E
100000 | -
s0000 4

60000 E

20000 é— l . | -é
L . j;g )!u l Jﬁi ;lii haid B

Iniensity (arb. units)

60
20(%

1102020 Zo02 UM

£ Taper e pau fechereher

_ Apres on clique dans la méme Points Selection et Save As et on choisit Save points for

Dicvol06. Cette étape permet d’afficher la fenétre suivante :

Y nox

Intensity (ard. units)

60000 |- ' E

;. S ]
L1l ,{Ja ]

40000 [~

20000

10 20

60
26(°)

B
Dans ce fenétre on peut donner le nom de PCR, et on choisit le systeme cristallin
correspondant a notre structure, apres on clique sur Ok. Le Dicvol fait un affinement de profil
total (‘pattern matching') pour disposer de bonnes valeurs des parametres de maille et de profil
(UVWn..).

Slua) RIQIOIA| | MEEEmm RO s g

» Nous pouvons faire une liste de Background a partir de WinPlotr, apres tracer le spectre
on clique sur Points Selection et Automatic Background, et on enregistre la liste par .BGR .
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» Lorsque le Dicvol ne donne pas un résultat ou il prend beaucoup de temps, dans ce cas il

faut utiliser la deuxiéeme méthode par ED PCR.
v" La création par ’'ED PCR :

_Comme la méthode précédente, il vaut mieux de créer un nouveau dossier qui contient le
fichier .dat .

ED

_ Ouvrir la fenétre de FULLPROF et on clique sur ED PCR %/, il s’affiche la fenétre

suivante :

Ti Editor of PCR Files -

x

File Editor Tools Templates Help Exit
Ip] 22 B G, I
143 miEE L @X

Information

Title., type of job: Rietveld, Integrated Intensities.
Simulated Annealing. ...

Type of Pattems, prafile, background, diffraction
geometry, Lser-given scattering factors

Phase name, ype of calculations [JBT), ATZ,
contribution to pattems. symmetry,

Number of cycles, relaxation factors, access to
patterns and phases [atams and profile]

Constaints dafintions, adding, delsting,
modfying

Fizing range of parameters, distances, anales,
magnetic maments and lnear iestraints

A

Output options for pattems and phazes;
Reflection lists, Fourier, distances, BY'S.

Copyight [c) 2002-2005 J&F - JRC

Profiles: 0 |Phases: 0 |11/10/2020 [10:44:24

_on clique sur File et New pour un nouveau PCR comme ceci :

)
AR SR SEEE Q g

|FullProf /
PCR ]

Editor |

-1mu.\q.|@

_ On voit a droite qu’il y a une liste de plusieurs entrées : General, Patterns, Phases,
Refinement,....
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T Editor of PCR Files

File Editer Tools Templates Help Exit

1o O e S0 ) ) 5| A 8

FullProf

PCR
Editor

7

Copyight [c) 2002-2005. JGP - JARC

3 i
HRBE Y @ X
Information
Title, type of ob: Rbe!reicl Integrated Intensties,
Simulated Anrealing, .

Type of Patiems, profls. background. difiaciion
peomety, user-grven scattenng factons

Phase name, lype of calculstions UBTI ATZ,
conbibution to patters, symmetiy,

Mumber of cyucles, relaxation factors, access to
patterns and phases [stoms and profile]

Constraints definitions, addng, deleting,
Fiing range of parameters, distances. angles,
magratic moments and lines resbsnts

utpat options for patterns and phases:
Ralleclm lists. Fourier. distances. BVS..

Prefiles: 0 |Phases: 0

Pattems |
Phases I
Refinement |
Conatraints |
Box/Restisints |

Output

MA2020 |10:54:11

Nous intéressons seulement sur les quatre premiers, on commence par General, il permet de

mettre le nom de notre PCR :

File Editor Tocls Templates Help Exit
] % :JEI% 2 QS W

ot i

(BE L0 X

Iréomation

Tils, ypa o jobs: Rietveld, Intsgrated Intensities,
Simulated A ) Ganeral

Date |11/10/2
il

T General Informaticn

Calculations
& Refinement/Calculation

of & Povedes Diffraction Profle

3,
N |

ingle Crystal Data /

nthisJob

Copanight fc) 2002-2005. JGP - JRC

Profiles: 0 Phases: 0 | 11/10/2020 | 10:54:11

_ On passe par la deuxiéme Patterns et on

File Editor Tools Templates Help Exit

130 & 8 & M

clique sur Add :

e
e
o

BE%y elx

Indcemation
Title, type of job: Ristveld, Integrated Irtensities,

Fuf’ Patterns Information
PO [ rfomation
Ed | pstemn

Coppright [c] 2002-2005, JGP - JRC l

_Coreel |

Phases: 0

Profiles: 0

Data le/Pask shaps
Background Type
Exchided Regons

GeometiyIRF
Ulser Scalt. Factors

Gonosal |

[iAof020 [1es5&11 |

_ On voit a droite une liste, on s’intéresse seulement sur les trois premiers, on sur Data

file/Peak shape :

83




] “ ..JTE i vroﬁlgl;alul Inlorrmation: Pattern 1 >
Dt Fie / Foimat | Refinement / Simulation | Paitesn Calculation/Peak Shape |
DataFile: || Biowse.
Fesrnat
 DIA/DZE (Old Format] % Fres Fommat [2thetal. step. 2ThetaF]  © Vasiable Time Xay Data
 DIADIBIAT2/G42 7 Tweo Asis Instiument, G41 7 XNSIGMA [DATA)
DB (00 Format] " GSAS Fomat 7 XCelerator [FAN shtical)
© DIB/D20 " Socabim Software 1515 mudti-bank nomakeed
 Da/D20L " Synchioton [Brockhaven)
© DMC/HRPD PSL)  © Synchioton [DEWS Soltwaee)
Copyright [¢] 2002-200 T3 I Eancel
En haut de I’image, il existe trois propositions sont :
Data File/Format : pour ajouter le fichier .dat .
Refinement/Simulation : pour choisir le A1, A2 et la ration.
.rl.::- Editor Tools rTemmlotaaLisle  Foa
1 %) ¢ q T Prefile Data Information: Pattern 1 »
Data Fie / Foemat  Piofinement / Simulaticn | Patterm Caloulsion/Peak Shaps |

Simulstion / Refinement Data
" Pattem Calculation [4-Ray]

" Meutron - DW [Nuclear and Magnetic)

" Meutron - T.0F [Nuchkear and Magrstic]

" Pattesn Calculation [Neution - CW)

" Patteen Calculation (Neutson - T.0.F.)

Wavelength

[Cram— 4 [Tswm (L) 05w

'BKI Cancel

Copight [clm-zﬂ

Pattern Calculation/Peak shape : pour choisir Théta (min) et Théta (max) et le pas (step) :

Data Fils / Fomat | Refinement / Simwaion  Pattesn Calculstion/Pesk Shape |

Peak Shape

[Paewsdovoigt =] & c
Scaltering Variable

& 2Theta " T.OF. [microseconds] " Eneigy (ke

Range

Thesta_min | 1.0000 Theta_max I 150,0000 Step: 0.0200

Rangs of calculation of & single reflection in units of PWHM. | 80000
Incident bear angle af sample surface [ [ 0,000

Cancel I

0K

Copyright [c) 2002-200

E I eTens | T

_ On passe sur la deuxieéme Bckground Type, il permet d’ajouter la liste de Background qu’on
a parlé dernierement :
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File Edter Tools Templates Help Exit
1 M3 ;l ﬁ Background Information
Backgiound Mode
" B-Coefficients polymamsal function
1 12Contiichnts polyromial furction Origin of the pobmomist [~ 40,000
" Debyeke (1 2-coslt |+ polmomisl functions (6-coetl)
" 12-Coefficients Founer-cosine series

" Fousier Fiering Humbser of points taken for Fourier Fites: m‘j
e by 4

| [Biowse.. |
& Lines betwesn & sel ks with refinable beighls

" Intespolation by cublic spines

Copight [c) 20022005, Jlll: _Gncel |

_ Latroisieme Excluded regions, lorsque on ne veut pas calculer certaines régions, on ajoute
cette région par un intervalle soit disant a 15 jusqu’a 25 :

File ¢ Tools Templates Help Exit

1M0k% 220 WRZEE Y 0 X

Infoemation

Tite, type of b Pitvedd,Intogzated Intensbes, Gened |

Exclude Regicns: Pattem 1

Nusber of exchaded Regons: [_TE

Lowbound | High bound
.HJ AJ Regon 1 150: 000 [Tk I
Intid Previous |
’ Cancel

Copyright (c} 2002-2006. JGP - JRC (3 Cancel

_ On passe a Phases et clique sur Add, cette entrée permet d’ajouter le nom de phase et le
groupe de symétrie :

File Editor Tools Templates Help Exit
A ™| %I [l ehese Information: Prhase 1
| General Information on Phases 2
MName of Phase : |
Calculation:  [Profile Matching with corstant scale Lactor -]
Cosfficient to calculate the weight N =
percentage of the Phase: I 0.00 & Calculated L By user
Contribution to patterns. prefered ki
arientalion dasction. refiection kst, . [ Contibustion o Paterm|
Space Group symbol/number. symenetiy st I
operatons, basis functions, etc = =/
Iriitial Previous Add Del Mt Last
Copyright (c) 2002-2005. JGP - J
[=[3 Cancel

_ On va en dernier étape c’est Refinement, il permet d’ajouter les parametres de maille et de
profil (U VW n...) par cliquer sur Profile :

Brofile Parsreters: Phase 1 Dattern 1
Factons
Scale Overall Brlactor
[y 0.1 0000E-02f | oooof |
Coll Pasamotors
[ [ £ | L I ) [ alpha || L I gamma
| Costficioras | o | o [ oooof | o | o
FusHM / Shape | Pretersd | Pl il
FutM Pacametars Fie Al
[ [ u | o LT W [
Conthicients. ooo4133) | -ooo7eraf | o [
Shape Paameters
[ [ | [ [ (|
Cootlicionts | ]| |l | | il
I Flefine FWHM lor second vavelength
e [T v 1T w1 garen |
Costlicierts | || |l || or |

85




Et on ajoute la liste de background par cliquer sur Background.

_ Une fois on termine les étapes précédentes, il doit étre enregistré le PCR par cliquer sur
Save Data .

» Sinous voulons démarrer le PCR, il faut cliquer sur I’icone Run Fullprof program .

» Pour diminuer la valeur de %2 (chi2) on couche sur les paramétres de maille et de profil.
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