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Diffraction des rayons X en rCflexion sous incidence fixe. Mise en aeuvre 
d'un dCtecteur courbe ii localisation (CPS 120 Inel) 

R. GuinebretiBre, 0. Masson, M.C. Silva, A. Fillion, J.P. Surmont et A. Dauger 

Laboratoire de Mate'riaux Ce'ramiques et Traitements de Su~ace,  URA 320 du CNRS, Ecole Nationale 
Sup6rieui-e de Ce'ramique Zndustrielle, 47-65 avenue A. Thomas, 87065 Limogeq France 

RksumC: Nous avons realise un montage de diffraction des rayons X, destine a la 
caracterisation d'khantillons plans polycristallins, equipe d'un detecteur courbe a localisation. 
La ghmktrie de ce montage conduit a la realisation de diagrammes de diiaction sous 
incidence fixe. L'angle d'incidence, reglable au millieme de degre, varie d'une dizaine de degres 
lorsqu'il s'agit de caracteriser des echantillons massifs a quelques centiemes de degre pour 
l'etude de couches minces. L'objet du travail presente ici est de montrer que ce montage 
permet d'obtenir des diagrammes d'une qualite comparable a celle observee en reflexion 
symetrique (Bragg Brentano). 

Apres une analyse du probleme specifique du positionnement de l'echantillon, nous 
montrons les resultats obtenus sur ce montage en ce qui concerne d'une part la mesure des 
parametres de maille sur un echantillon standard international et d'autre part I'afKnement 
structural de type Rietveld d'une zirwne monoclinique qui a servi d'echantillon pour une 
campagne internationale de la cornmision de dfiaction sur poudre. Nous utilisons ensuite cet 
equipement pour etudier trois problemes diierents de caracterisation des materiaux. 
Abstract: We have realized an X-ray difliaction apparatus equipped with a Curved Position 
Sensitive Detector to characterize flat plate polycristalline samples. Diffraction patterns are 
obtained under constant incidence angles ranging from about ten degrees for bulk samples to a 
few 1U2 degree to characterize thin films. The aim of this work is to show that such an 
arrangement allows to obtain diagrams with about the same quality as the symetrical difiaction 
setting (Bragg Brentano). 

After a discussion about the specific influence of sample positioning on the d-spacing 
accuracy, we show the results obtained in the case of cell parameters measurement (NBS 
silicon standard) and on the other hand, in the case of on the structural Rietveld refinement of 
a monoclinic zirwnia standard powder. Then we utilize this equipment to study three different 
problems in materials characterization. 

1 INTRODUCTION. 

Depuis plusieurs decennies la plupart des montages de diffraction sur echantillons 
polycristallins utilises par les radiocristallographes et les cristallochimistes sont de type 
Bragg-Brentano. Cette geomktrie a focalisation approchee permet notamment l'obtention de 
tres bonnes resolutions angulaires sur des appareillages de laboratoire. Ces montages imposent 
toutefois que l'angle d'incidence du faisceau sur l'echantillon soit variable (toujours egal a 8). 

Certains auteurs ont montre qu'une incidence fixe peut permettre un accroissement sensible 
de I'intensite diiactee [I]. D'autre part, lorsque l'echantillon presente des hkterogheites 
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d'paisseur a l'khelle de la profondeur de p h h t i o n  des rayons X, l'incidence du faisceau ne 
peut plus i3re miable car les intensites des differents pics &actCs par un mike echantillon 
ne seraient plus comparables. La caractkrisation des couches minces constitue naturellement 
une illustration de ce dernier point. 

Les montages Seemann-Bohlin sont A incidence fixe et permettent d'bdier les echantillons 
en reflexion, cependant ils se praent rnal ii l'utilisation de dktecteurs a localisation. Les 
montages de type Debye-Schemer, avec l'echantillon au centre du cercle de detection, peuvent 
a priori &re utilises avec des echantillons plans sous incidence fixe. Les developpements 
recents des dktecteurs courbes a localisation (CPSD) o&ent une solution Begante pour la 
realisation de tels equipements. 

Ces d&ecteurs ont &6 essentiellement utilids sur des montages avec des khantillons 
pulverulants en capillaire. Les problimes l ik  a la caliiration angulaire du d&ecteur ont etk 
resolus notamment a 1'Institut des Materiaux de Nantes [21 et de nombreux auteurs ont montre 
que cette geometric permet la realisation de diagrammes d'excellente qualite, compatibles avec 
des a%nements structuraux de Rietveld [3-51. 

Nous avons realid un montage de difkaction pour khantillons plans, equipe d'un dktecteur 
courbe a localisation (INEL CPSIZO). Le travail prkente ici a pour objet h e  part de 
montrer que cet equipement permet l'obtention de &agrammes presentant une tres bonne 
prkision angulaire et d'autre part d'illustrer cette qualite par la caract&isation de differents 
types d'khantillons rencontres en science des mat&iaux. 

b des poudres nanocristallines de ZrO, obtenue par voie sol-gel ou nous avons 
mesure par simulation de Rietveld la taille des grains et les rnicrocontraintes 
b un materiau composite massif spinelle-zircone (MgAlzO, - ZrOJ pour lesquel nous 
avons etudie les microcontraintes rt5siduelles 
Z- des couches minces de ZrO, sur monocristaux de IvlgO oii nous avons hd iB  les 
relations d'epitaxie. 

2 DESCRIPTION DU MONTAGE DE DIFFRACTION. 

Le porte Bchantillon, place au centre du d&ecteur courbe, est equip6 d'une rotation dont 
l'axe est contenu dans le plan de l'echantillon et qui permet de choisir I'angle d'iicidence. Sur 
cette rotation, une translation permet d'amener 1'6chantillon sur l'axe du montage qui intersecte 
le faisceau X. Une deuxieme rotation montde 
sur cette translation et dont l'axe est I Echantdlon 
perpendiculaire a la surface de l'echantillon 
permet de limiter, ou d'ktudier, les effets de 
texture dans le plan. Pour l'etude de couches 
orienttks, deux berceaux concentriques sont 
places sur cette dernihe rotation. Ils 
permettent d'amener la surface du d@at 
strictement perpendiculaire a l'axe de 
rotation dans le plan. 

Nous avons realid deux versions de ce 
montage. Les t 5chdons  de poudres eon (11 
nanom&iques de zirwne ont &e 
caracteri&s ti l'aide d'un faisceau X ~i~~~~ 1: %hema de principe du porte 
convergent issu d'un monochromateur khantillon. 
'Ourbe de quartz grande focale Figure 1. schematic of sample holder 



geometrie pseudo parallele permet d'obtenir une intensite tres importante et les diagrammes ont 
&e realises dans ce cas en 30 minutes. 

Les pastilles massives de materiaux composites spinelle-zircone ainsi que les couches 
6pitaxiQs de zircone sur monocristaux de MgO ont kte etudiees avec un faisceau strictement 
parallele issu d'un monochromateur a quatre reflexions sur deux cristaux de germanium 
rainures. Cette situation permet, c o m e  nous le verrons, d'obtenir une resolution tres Bevee. 
On peut en effet noter que de par son principe le dktecteur courbe a localisation ne peut pas 
6tre place sur le cercle de focalisation, la seule %qon d'obtenir des raies fines en reflexion 
disyrnetrique est donc d'avoir un faisceau incident parallele tres fin. 

Cette derniere situation induit toutefois une tres forte diminution de l'intensite incidente. 
Nous avons donc utilise un generateur a anode tournante equipe d'un foyer thermique d'une 
taille de 0,2x2 n d  . Les dimensions du faisceau X lineaire issu du monochromateur et arrivant 
sur l'echantillon sont alors de 0,02x2 n d  sans aucune adjonction de fente. Dans le premier cas 
la source de rayons X est un tube scelle classique avec une anticathode de cuivre. 

3 RESULTATS. 

L'une des difficultes les plus courament rencontrees avec ce montage utilisant un detecteur 
courbe et des echantillons plans est la mauvaise qualite des diagrammes l i b  a une erreur 
importante de mesure de la position des raies dBact&s. Nous avons develop# une analyse 
theorique et experimentale des dierentes composantes de cet effet, nous reprenons ici les 
principaux resultats de cette h d e .  

3.1Position angulaire des raies de diffraction et positionnement de I'Cchantillon. 
Comme le montre la figure 2, lorsque l'khantillon n'est pas au centre du montage, defini par 

l'intersection du faisceau incident et de l'axe du detecteur, les raies diffiactees sont decalees 
d'une quantite A28: 

A28a = -* sin 20th 
L'ecart A28 augmente de fagon considerable lorsque l'angle d'incidence, a, diminue. Ainsi, 

pour une erreur de positionnement s=0,05mm, (A28)m=0,070 pour a=lOO et 0,13O pour 
CL'~', alors que cette m6me erreur induit un 
decalage de seulement 0,02" pour un 
montage symetrique. L'utilisation d'une 
geomktrie en r6flexion dissymetrique 
constitue donc de ce point de vue un 
handicap intrinseque. 

Par ailleurs, l'utilisation d'un detecteur Me Axe de rotation de 

courbe a localisation impose une calibration 
prealable. Nous ne reviendrons pas sur ce 
problhe qui a ete resolu par d'autres 
auteurs [Z] mais il importe de remarquer que 
l'utilisation d'un echantillon temoin induit, au 
dela du probleme expod au paragraphe 
precaent, que cet echantillon doit hre situe 
au m6me endroit que l'echantillon a etudier. Figure 2: influence du d6cdage de position 
Le probleme devient donc celui de la de l'echantillon sur la position des raies 
reproductibiiite de positionnement des diffractees. 
differents echantillons. Figure 2. influence of sample position on the 

diffracted lines location. 
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Nous avons developpe une methode qui permet de placer l'echantillon exactement au centre 
du montage. En appliquant cette technique d'une part a l'echantillon a etudier et d'autre part a 
l'echantillon de calibration, nous avons pu placer ces deux echantillons au meme endroit. 

Si l'on considere un echantillon qui n'est pas positionne au centre du montage, et si l'on 
realise, sous des angles d'incidence, a, et %, differents deux diagrammes de diiaction de cet 
Qhantillon. La position de chacune des raies diffractees presentera entre les deux diagrammes 
un dkalage lie a l'kart, s, entre la position de l'echantillon et le centre du montage. Ce 
decalage est donne par la relation suivante: 

A28 =Mea, -&8, = -%(&- &)sin28,,,, 

Le positionnement correct des echantillons est donc obtenu selon la procedure suivante: 
b realisation de dew diagrammes sous des incidences diierentes 
b simulation pic par pic des raies obtenues 
b determination de la valeur de s par regression lineaire entre les valeurs de A28 en 
fonction de sin28 

Afin de valider cette technique, nous l'avons appliquee d'une part pour mesurer precisement 
le parametre de maille du silicium NBS et d'autre part pour realiser l'etude structurale par la 
methode de Rietveld d'un echantillon dont la structure a ete dtablie par ailleurs. Dans les deux 
cas la calibration du detecteur a ete realisee a l'aide du diagramme de diEaction du compose 
Na.$a.&F,, [6] qui est le compose de reference propose par M.Evain et ses collaborateurs. 
Le positionnement de cet echantillon a ete obtenu c o m e  dkrit precedemment. 

3. I .  I Mesure du parametre de maille du silicium. 
Ce test a ete realid a l'aide d'un echantillon standard de silicium commercialise par le 

National Institut of Standards and Technology et reference SMR640b. Deux diagrammes 
realises respectivement sous des incidences de 10 et 20°, avec une duree d'exposition de 5 
minutes ont pennis de positionner l'echantillon selon la procedure decrite au paragraphe 
precedent. Nous avons ensuite apres correction du decalage s mesure, realise un nouveau 
diagramme sous une incidence de 10" avec une duree d'exposition de 30 minutes. 

Nous avons compare les positions des raies observees a celles mentionnees par le MST. 
L'erreur moyenne est egale a (1A281) = 0,006 , cette valeur est tres faible et meme inferieure a 
celle obtenue par Deniard, Evain, Barbet et Brec [7] avec un porte echantitlon capillaire. 
L'affinement de parametre de maille a permis d'obtenir une valeur tres proche de celle proposee 
par le MST sans qu'aucune correction d'erreur systematique ne soit necessaire. L'ensemble de 
ces resultats est rassemble dans le tableau suivant: 

hkl Position des pics NIST Position mesurees DiEerence Paramktre de maille 
v 

111 28,442' 28,442' 0,000 
220 47,303 47,306 +0,003 
311 56,122 56,125 +0,003 
400 69,130 69,119 -0,011 5,430940 (35) 5,43092 (19) 
33 1 76,376 76,369 -0,007 
422 88,030 88,021 -0,009 
333 94,953 94,958 +0,005 
440 106,709 106,721 +0,012 



3. I. 2 Mise en oeuvre d'une simulation structurale de Rietveld. 
L'exploitation moderne des diagrammes de difhction sur khantillon polycristallin fait de 

plus en plus appel a la simulation globale des spectres r&&ds. Cette methode proposde 
initialement pour rMser des aEnements struturaux [8] a permis de houdre un grand nombre 
de structures et elle est depuis quelques annees mise a profit pour d'autres etudes dont 
notamment les caractdrisations nanostructurales (taille des grains et microddformations). 
L'aptitude d'un appareillage a fournir un diagramme &nable selon la technique de Rietveld 
constitue dorenavant un test de qualit6 pour cet instrument. 

Rkcemment, la wmmision internationale de ditkction sur poudre (CPD) a orgatlid une 
carnpagne internationale de tests visant h comparer les resultats obtenus par dflkrents 
laboratoires sur l'&nement structural sur poudre de deux compos6s. Le premier produit teste 
a ete PbSO, ou les expenmenteurs ont r e p  deux diagammes l'un obtenu par diiaction des 
rayons X l'autre par dieaction des neutrons, il s'est alors agi de comparer les dsultats suivant 
les logiciels et les strategies d'a3inement mise en oeuvre [9]. Le sewnd test a port6 sur la 
caracterisation de la variete monoclinique de la zirwne [lo], chaque participant realisant cette 
fois son propre diagramme. Apres avoir contact6 R.J.Hill nous avons obtenu la poudre de 
zircone qui a semi a ce test. 
Le diagramme a kt6 realis6 sur 

l'appareil du 
monochromateur courbe, is.ooo 

1'6chantillon &ant positionn6 
comme nous l'avons explicite et la 
duree d'exposition &ant de 30 10.0~ 
minutes. L'utilisation d'un .3 
detecteur a localisation induisant 'zi 
un pas de mesure variable, les 
diagrammes de diiaction ont 3 5m0 

prealablement a leur simulation 
ete transform& par interpolation 
polynbmiale pour &re a pas o 
constant. La simulation 
structurale a ensuite &6 realisee A 10 20 30 40 so 60 70 80 90 100 110 

l'aide du logiciel Fullprof 28 
developpe par Rodriguez-Carvajal 
[ll]. Le diagramme simule est 
report6 figure 3. Les profils de 
raie ont &e correctement simules Figure 3: simulation structurale du diagramme de la 
par des fonctions pseudo-Voigt zircone monoclinique. 
sans aucun paramktre de Figure 3. structural refinement of the monoclinic 
dissymkrie m h e  aux faibles zirconia pattern. 
angles 

Les caract6ristiques structurales obtenues sont reportees dans la tableau 2, ou elles sont 
mises en parallele avec les valeurs mesurees lors du test international [lo]. 
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Resultats de notre etude I Resultats du test international 
I 

Valeur obtenue Ecart a la valeur moyenne I Intervalle Valeur moyenne 
a (A) 5,14366(16) 0,00234 5,1412-5,1578 5,146 (2) 
b (A) 5,20942(16) 0,00218 5,2062-5,2136 5,2116 (3) 

c (A) 5,30999(17) 0,00301 
p (.) 99,21902(125) 0,0028 

Zr 
x 0,27541(14) 0,00012 
y 0,04017(11) -0,00004 
z 0,20855(14) 0,00025 

Tableau 2: valeurs mesurees des parametres structuraux de la zircone monoclique. 
La qualite de l'dnement realise est attestee par les valeurs prises par les dierents facteurs 

de reliabilite: 
% = 5 3 7  (Oh) ; Q= 7,26 (Oh) ; &, (%) = 4,60 (%) ; R, = 2,52 

Les caracteristiques structurales que nous avons mesurees sont toujours situees a l'interieur 
des intervalles obtenus lors du test international. Elles sont d'une manibe gherale proches des 
valeurs moyennes calculees par R.J.Hil1. Les ecarts pour les positions du zirconium sont 
iderieurs a 25. l o 5  A ce qui est tres faible. Les ecarts enregistres pour les positions des anions 
sont plus Beves ce qui, comme l'a note R.J.Hill, peut hre relie au fait que les facteurs de 
diffusion de l'oxygene sont tres faibles, les etudes par diiaction des neutrons donnent de ce 
point de vue de meilleurs resultats [lo]. Enf~n, les parametres de maille different des valeurs 
moyennes d'au maximum 0,003 A. 

3.2.1 Mesure de la taille et des microcontraintes dans des poudres nanomdtriques de zircone, 
simulation de Rietveld. 

La zircone est un compose ceramique qui a &e tres largement etudie durant ces vingt 
dernieres annees. En effet, la transition de phase entre les varietb tetragonale et monoclinique 
de cet oxyde se produit avec une forte variation de volume qui peut Etre mise a profit pour 
renforcer des ceramiques structurales. Cette transformation martensitique de la phase 
tetragonale vers la variete stable monoclinique est directement liee a la taille des cristaux qui 
d'une manihe generale doit hre la plus faible possible. 

La synthese de zircone par voie chimique permet d'obtenir des cristaux nanometriques de 
zircone tetragonale. Nous avons realise des poudres de zircone par sechage conventionnel de 



gels polymeriques d'alcoxyde de zirconium. La synthese de ces gels obtenus par complexation 
du n-propoxyde de zirconium a deja ete decrite [12], I'etude presentee ici concerne la mesure 
de la taille des cristallites et l'estimation des microcontraintes presentes dans ces nanocristaw 
en fonction de la temperature de calcination de ces poudres. 

3.2.2 Etude des microcontraintes risiduedles dans un composite spinelle-zircone. 
La synthese de poudres nanometriques de zircone peut &re mise a profit pour realiser des 

matkriaux composites particulaires. Nous avons realise ce type de materiaux dans le systeme 
spinelle-zircone [16] par enrobage de poudres micrometriques de spinelle par un precurseur de 
zircone [17]. Cette methode permet l'obtention d'une microstructure fine, les grains de zircone 

Les diagrammes ont ete obtenus 
avec une duree d'acquisition de 1 
heure. Les mesures des tailles et des lo, 

distorsions cristallographiques ont 
ete realisees par determination de la g 
largeur a mi-hauteur des raies de 9 ,, 
diffraction. Dans la plupart des cas S 
les deux phases de la zircone 
coexistent et il en resulte une forte 
superposition des raies, nous avons 
donc traite les diagrammes par w 40 M, 80 100 

simulation de Rietveld a l'aide du 20 
logiciel Fullprof. Les raies ont &e Figure 4: simulation du diagramme de diffraction 
modelisees par des pseudo-Voigt d'un xerogel calcine durant 1 heure a 800°C. 
selon I'expression proposee par Figure 4. structural refinement of the diffraction 
Thompson, Cox et Hasting [131. Un pattern of a xerogel fired for 1 hour at 800°C. 
exemple de simulation est reporte 
sur la figure 4. 

ffin d'extraire la contribution de 1'Cchantillon a la largeur des raies de diffraction, nous 
avons estime la largeur de la fonction d'appareil a partir d'un diagramme du silicium NBS. Les 
largeurs mesurees ont ete interpolees par un polyname de degre 2 en tge [14]. 

Nous avons report6 sur la figure 5 , L 
1'~volution des microdeformations en 1,s 

fonction de la taille des grains. Les 
tailles avec les mesurees observations sont en redisees bon accord au .g + 1,6 1,4 

microscope Bectronique en 
transmission. On observe un 

3 
2 accroissement regulier de la taille des .y 0,s 

grains de zircone tetragonale qui E 
.... ; lmOc mOc 
- 

s'accompagne d'une decroissance des O"o-o 
microcontraintes. Apres un traitement taille (nm) 
thermique de 1 heure a 800°C, les Figure 5: evolution des distorsions de reseau en 
cristaux ont un diametre voisin de 25 fonction de la taille des grains. 

et se transfoment en Figure 5. microstrains 6volution versus grain size. 
monoclinique. 

Cette evolution conjointe de la taille et des microcontraintes a deja ete signalee par d'autres 
auteurs [15] et la taille de 25 nm peut &re consideree comme la taille critique de 
transformation de la zircone tetragonale. 
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etant aussi bien intragranulaires qu'intergranulaire et de taille particulierement faible (de 50 a 
200nm). 

Les caracteristiques mecaniques macroscopiques de ces composites peuvent Stre reliees a la 
presence de contraintes rksiduelles au sein notamment des cristaux de zircone. Ces contraintes 
peuvent &re de deux types. Lorsqu'elles sont uniformes elles entrainent des variations de 
parametres de maille qui peuvent etre quantifiees en suivant l'evolution de la position des raies. 
Lorsque, au contraire ces contraintes sont non uniformes, elles induisent des Bargissements des 
raies de diEaction dont le centrolde conserve une position constante. 

Plusieurs auteurs ont mesure ces contraintes dans des composites alumine - zircone [18,19]. 
Le plus souvent ces auteurs utilisent la diffraction des neutrons qui permet de caracteriser 
l'ensemble de 1'6chantillon, toutefois la diiaction des rayons X permet d'apprehender 
correctement le probleme en mesurant ces effets a la surface de l'echantillon. 

Nous avons mesure par diiaction des rayons X, les contraintes non uniformes presentes 
dans des composites spinelle - zircone comportant des taux variables de zircone et densifies par 
un traitement thennique de 1 heure a 1550°C. Les diagrammes ont ete realids sur des 
echantillons massifs places sur le montage equipe du monochromateur a quatre reflexions. En 
effet, comme nous l'avons signale, ces microcontraintes seront estimhs a partir de la mesure 
des largeurs de raie or l'effet recherche conduisant a des dargissements relativement faibles il 
importe d'utiliser l'appareillage presentant la meilleure resolution possible. 

L'dargissement propre a l'appareil a ete mesure a l'aide du diagramme de diffraction d'une 
poudre de LaB, qui est le standard de profiI de raie comrnercialise par le NIST. Les largeurs de 
raie quantifiees par simulation pic par pic sont reportees figure 6. Ces largeurs, comprises entre 
0,05 et 0,1°, sont tres faibles et attestent donc des bonnes caracteristiques de l'appareil. 

Les raies de diiaction de la phase spinelle ont des largeurs tres proches de celle du 
standard, l'echantillon ne presente dans ce cas aucun effet de microcontrainte. 

L'introduction de zircone induit un comportement different. On note en effet sur les figures 
6b et 6c, correspondant respectivement au materiau comportant 5 et 20% de zircone, que les 
raies de diiaction sont plus larges, cette largeur etant d'autant plus 6levke que le taux de 
zircone est important. 

Dans ce materiau composite la zircone est presente sous sa variete teragonale, nous avons 
mesure les largeurs de raies obenues. Ces raies sont nettement plus larges que celle de LaB, et 
du spinelle. Des observations en microcospie dectronique en transmission [16] permettent de 
montrer que la taille des grains de zircone est trop Bevee pour induire un Bargissement, 
celui-ci doit donc &re attribuk a des distorsions de reseau. On peut de plus remarquer que cet 
Bargissement semble Stre dependant de la farnille de plans cristallins consideree, les 
microcontraintes seraient donc anisotropes. 

Etant donne la forte superposition des raies, l'analyse quantitative de ce phenomene est 
delicate. Elle est neanmoins possible par affinement structural de Rietveld avec un modele de 
microcontrainte anisotrope. Ce traitement est en cours a l'aide du logiciel Fullprof. 

Il semble cependant que l'introduction de zircone dans le spinelle induise l'apparition de 
microcontraintes aussi bien dans le spinelle que dans la zircone. Nous avons observe en 
microscopic Bectronique en transmission des relations cristallographiques entre les grains de 
zircone et ceux de spinelle. Dans le cas ou les grains de zircone sont a l'interieur des grains de 
spinelle on observe une epitaxie qui semble complete. Ces observations pourraient permettre 
d'interpreter la presence de microcontraintes liees au desaccord dimensionel entre les reseaux 
cristallins. 



Lietude precise de ces phenomenes necessite de recourir a des materiaux modeles et nous 
avons realid par voie sol gel des couches minces de zircone deposee sur des monocristaux 
orientes. 

Spinelle LaB6 

e g 025  

8 0 2  

4 0.15 

6a: echantillon de spinelle pur 
6a. pure spinel sample 

6b: echantillon contenant 5% de ZrO, 6c: Bchantillon contenant 20% de ZrO, 

6b. 5% zirconia sample. 6c. 20% zirconia sample. 

Figure 6: evolution de la largeur de la fonction d'appareil et des raies de la zircone 
quadratique et du spinelle. 

Figure 6. evolution of linewidths of apparatus function and tetragonal zirconia and spinel 
diffraction peaks. 

3.2.3 Caracterisation de couches minces epitaxi~es. 
Nous avons depose a la surface de monocristaux de MgO un film de precurseur de zircone 

obtenus par complexation du n-propoxyde de zirconium [15]. Les monocristaux de MgO, 
tailles et polis parallelement a la famille de plans (200), sont plonges dans le sol et retires 
lentement de faqon reguhere, cette methode permet d'obtenir des dep6ts d'une epaisseur initiale 
de quelques centaines de nanometres. Les echantillons sont ensuite seches en etuve a 1 10°C, 
puis calcines a differentes temperatures. La cristallisation de la zircone a lieu aux environs de 
600°C et apres ce traitement therrnique, les films sont polycristallins et constitues de zircone 
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tetragonale. Au dell de 900°C une orientation relative apparait et nous avons caracterise les 
relations cristallographiques entre ce film et le substrat sur un khantillon trait6 durant lh  30rnn 
a 1400°C. 

La largeur a mi-hauteur de la Figure 8. rocking curve of the (200) lines of the MgO 
rocking curve du monocristal est singlecrystal and the zirconia films. 

L'echantillon a donc ete place sur 
le montage equipe d'un 
monochromateur quatre reflexions. 
Nous avons initialise les diierents 
mouvements du porte objet 3M 

goniometrique par rapport aux raies 300 

(hOO) du monocristal de MgO. .02so 

L'observation sous faible incidence ' 2~ 3 du film n'a conduit a aucun signal de ISO 

diffraction et une analyse loo 

systematique des differentes ,, 
directions cristallographiques nous a , 
permis de montrer que seul les plans 20 30 40 28 'O 60 'O 

(200) et (400) de la zircone 
diffractent lorsque l'angle d'incidence Figure 7: mise en evidence de l'orientation relative 

est egal a l'angle de Bragg entre le dep8t de zircone et le monocristal de 

correspondant (voir figure 7). Cette MgO. 

observation montre que les plans Figure 7. ~bservation of the (200) ZrO, peak and 4 
(hOO) de la zircone sont paralleles au scan of the (1311 zirconia lines. 
plans (hOO) de MgO. 

Nous avons ensuite etudie l'orientation dans le plan en observant les familles de plans (3 11) 
Les plans (200) etant paralleles a la surface du monocristal ces quatres familles, a 90" les unes 
des autres, doivent bre observees sous une incidence de 4,89". Apres avoir place l'echantillon 
sous cette incidence nous avons observe l'evolution du diagramme en fonction de l'angle de 
rotation dans le plan (4 scan). On observe un signal uniquement lorsque le cristal est t o m e  de 
45" (modulo 90) par rapport aux directions (001) du monocristal de MgO. Les diagramrnes 
obtenus sont reportes figure 7. 

Ces mesures montrent que la 600.000 

zircone est en epitaxie totale sur le 
monocristal de MgO, les relations 500.000 

cristallographiques peuvent s'ecrire 
(hOO),, 11 (hOO)m, et [OOl],, /I 400~000 

[Oo11,. 
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cristallographique peut Ctre 200.000 

apprehendee en mesurant la 
"rocking curve" du dep8t. Nous loo,00o 

avons realid cette mesure pour la 
raie (200),. Nous avons de plus 
realise la rocking curve de la raie -1,25 -1 -0,75 -0,5 -0,25 0 025 0,5 0,75 1 125 

(200) du monocristal de MgO. Ces 
deux courbes sent reportees figure Figure 8: "rocking curve" des raies (200) du 
8. monocristal de MgO et de la couche de zircone. 
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voisine de 0,012". Cette valeur tres faible atteste de la bonne qualite du cristal, mais aussi du 
parallelisme du faisceau X incident. 

La largeur de la raie de la zircone est egale a 0,65O. Cette valeur, qui traduit la 
desorientation relative des plans (200) des differents cristaux de zircone entre eux, montre que 
ces grains sont pratiquement parfaitement alignes. 

4 CONCLUSION 

La geometrie utilisee permet d'obtenir des diagrammes de bonne qualite, autorisant la 
mesure precise de la position des raies de diiaction ainsi qu'un traitement global en vue d'une 
analyse structurale 

La qualite des profils de raies obtenus, notamment I'absence de dissymetrie, rend possible 
les analyses nanostructurales de taille des grains et de microcontraintes. 

Cet appareillage permet egalement la caracterisation de couches minces, sous incidence h e  
contrtdee, qu'elles soient orientees ou non. 
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