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Resume 

La ferrihydrite est un hydroxyde de fer naturel que Ton retrouve principalement dans les 

eaux de surface. Lors des 40 dernieres annees, six differentes structures ont ete proposees pour la 

ferrihydrite, sans jamais qu'aucune ne fasse consensus dans la communaute scientifique. Le 

debat contradictoire entourant la nanostructure de la ferrihydrite forme la principale motivation 

du present memoire, i.e. verifier systematiquement toutes les propositions plutot que seulement 

celles qui sont les mieux acceptees. Pour ce faire, nous comparons les diffractogrammes de 

rayons X obtenus d'echantillons en poudre de ferrihydrite synthetique a 2 lignes et 6 lignes avec 

ceux calcules (somme de Deb ye) pour chacune des structures proposees. Les comparaisons 

montrent que toutes les propositions de structure sont incorrectes. Toutefois, trois des six 

propositions suggerent conjointement que les atomes d'oxygene forment une structure 

hexagonale-double compacte dans la ferrihydrite et que le probleme de la determination exacte 

de la structure pourrait etre resolu en trouvant la juste disposition des atomes de fer a l'interieur 

des plans d'oxygene. 
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Abstract 

Ferrihydrite is a natural iron hydroxide occurring mostly in surface waters. In the last 

40 years, six different structures have been proposed for ferrihydrite, without reaching consensus 

in the scientific community. The contradictory debate around the nanostructure of ferrihydrite 

represents the principal motivation of the present thesis, i.e., to verify systematically all structure 

proposals instead of just the most accepted ones. We compare powder x-ray diffraction patterns 

recorded from synthetic samples of 2-lines and 6-lines ferrihydrite with the calculated ones 

(Debye sum) from the proposed structures. The comparisons show that all structure propositions 

are incorrect. Although, three of the six propositions suggest jointly that oxygen atoms form a 

double-hexagonal close packing structure in ferrihydrite and that the exact structure 

determination problem could be solved by finding the correct positions of the iron atoms inside 

the oxygen layers. 
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Chapitre 1 : Introduction 

La ferrihydrite, FegHO^HaO ou 5Fe203-9H20, est un hydroxyde de fer naturel qu'on 

retrouve principalement dans les eaux de surface et, moins abondamment, dans les sols et les 

sediments aquatiques [1-3]. La presence de la ferrihydrite se limite aux environnements qui 

favorisent l'oxydation (02) et l'hydrolyse (H20) rapide du fer, tout en defavorisant la formation 

d'oxydes et d'hydroxydes de fer plus stables energetiquement [4]. Avec l'age, la ferrihydrite se 

transforme en hematite, a-Fe203, ou en goethite, a-FeOOH, qui sont les oxydes et hydroxydes de 

fer les plus stables energetiquement et les plus repandus dans l'environnement [5-7]. La 

ferrihydrite forme egalement le noyau de la ferritine, une proteine qu'on retrouve dans tous les 

organismes vivants [1]. La formule stoechiometrique de la ferrihydrite est sou vent modifiee en 

vertu de la structure proposee et, ci-dessus, nous ne mentionnons que les deux plus couramment 

employees [1]. L'apparition du nom « ferrihydrite » dans la litterature scientifique date de 1973 

et la decouverte de celle-ci remonte a 1966 [8]. 

La ferrihydrite existe uniquement sous la forme de nanoparticules et sous differentes 

phases. Ces dernieres sont repertoriees d'apres le nombre de reflexions observees sur le 

diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre. Les deux phases extremes sont 

constitutes par les ferrihydrites a 2 lignes (2LFh) et 6 lignes (6LFh) (voir figure 1.1) et les 

phases intermediaries par les ferrihydrites a 4 lignes (4LFh) et 5 lignes (5LFh) [4, 9]. Depuis 

2000, nous savons qu'il est possible de synthetiser toutes les phases de la ferrihydrite de fagon 

continue, en variant seulement le taux d'hydrolyse (OH) d'une solution aqueuse contenant un sel 

ferrique (Fe3+) [9]. Depuis 2007, nous savons que les fonctions de distribution des paires 
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atomiques (Pair Distribution Function ou PDF) des differentes phases sont identiques sur une 

distance de 2 nm et done que ces dernieres partagent la meme structure [10]. Ces memes PDFs 

suggerent egalement une taille de particule maximale de 2 nm pour la 2LFh et de 6 nm pour la 

6LFh, ce qui est appuye par des observations au microscope electronique en transmission 

(Transmission Electron Microscope ou TEM) [10-13]. D'autre part, en observant la figure (1.1), 

on remarque que la 6LFh semble contenir la 2LFh. La difference entre les diffractogrammes de 

rayons X des 2LFh et 6LFh s'expliquerait done principalement par une distribution de tailles de 

particule plus etendue et de moyenne plus elevee pour la 6LFh. 

1 

/ \ ,A 6 

20 30 40 50 60 70 80 

29 (degres, CoKa) 

Figure 1.1 : Diffractogrammes de rayons X des echantillons en poudre synthetiques de reference pour les 2LFh 
(courbe du bas) et 6LFh (courbe du haut), selon Schwertmann & Cornell [4]. 20 est Tangle de diffraction ou deux 
fois Tangle de Bragg. 

Dans l'environnement, la formation de ferrihydrite permet de controler la concentration 

de fer dissout dans les eaux de surface et dans les organismes vivants, ainsi que 1'absorption de 

nombreux polluants (P, As, Cd, Cu, Mn, Pb et Zn) [1]. Dans l'industrie, la ferrihydrite est 

couramrnent employee comme catalyseur pour plusieurs syntheses, dont celle de l'essence par 

liquefaction du charbon [1], et s'avere un materiau tres prometteur pour le traitement des eaux 

usees ou contaminees par des dechets radioactifs [14, 15]. 
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La structure de la ferrihydrite est sujette a un debat qui dure depuis plus de 40 ans. 

Depuis 1967, six differentes propositions de structure furent avancees [13, 16-22], oil la plus 

recente, publiee dans la revue Science en 2007 [22], fut egalement contestee [23, 24]. Le 

probleme de la structure de la ferrihydrite reside principalement dans les difficultes majeures que 

pose la determination des nanostructures [25-28]. Dans le present memoire nous verifions la 

totalite des propositions en comparant les diffractogrammes de rayons X mesures avec ceux 

calcules par la theorie des poudres de nanoparticules (somme de Deb ye) [29]. Plus 

specifiquement, nous comparons les facteurs de structure intrinseques (FSI), i.e. une quantite 

extraite du diffractogramme de rayons X mesure qui renferme la totalite de 1'information 

structurale, qui est independante des conditions de mesure et qui permet une analyse quantitative 

[30]. Le present memoire constitue la premiere verification des structures proposees pour la 

ferrihydrite avec la theorie des poudres de nanoparticules. En 1993, les quatre propositions les 

moins recentes furent verifiees avec la theorie des poudres de petits cristaux [18, 29], une 

approche que nous considerons incorrecte pour les nanoparticules [28]. Certaines des 

conclusions du present memoire different d'ailleurs de celles issues de la verification de 1993 

[18]. 

Physiquement, le FSI correspond au patron d'interference des rayons X diffractes par une 

structure, qui est en fait une representation de celle-ci dans l'espace reciproque [29]. 

Traditionnellement, la determination des structures s'effectue a partir des maxima d'interference 

du FSI (ou reflexions de Bragg), qui represented les distances periodiques de la maille 

elementaire moyenne [29, 31]. L'etroitesse, le nombre et l'intensite des reflexions de Bragg 

garantissent la precision et l'unicite de la solution structurale. Le FSI des nanoparticules n'est 
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toutefois pas generalement defini par des reflexions de Bragg etroites et resolues 

(voir figure 1.2). La premiere difficulte que pose la determination des nanostructures est done 

que les methodes cristallographiques standards peuvent s'averer entierement inutilisables [25]. 

De plus, le FSI des nanoparticules ne permet pas d'effectuer un affinement structural automatise 

de type Rietveld, car ce dernier repose en fait sur la theorie des poudres de petits cristaux 

[28, 29, 31]. En d'autres mots, il est generalement incorrect de supposer que le FSI des 

nanoparticules correspond a la simple superposition des reflexions de Bragg calculees avec la 

theorie des poudres de petits cristaux. 

800 H 

600 

S 400 

200 • 

D = 6 n m 

10000H 

8000 A 

6000 

4000 

2000 

D = 100 nm| 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

2e (degres, CuKa,) 29 (degres, CuKa,) 

Figure 1.2 : FSI calcule d'un echantillon en poudre d'hematite [32], pour differentes tailles de nanoparticules 
spheriques (D = diametre). Les expressions pour calculer le FSI d'une poudre de nanoparticules (D =1.4, 3, 6 nm) et 
de petits cristaux (D = 100 nm) sont donnees aux sections (3.3) et (3.4). Le chapitre 4 explique comment extraire le 
FSI d'un diffractogramme de rayons X mesure. 
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En prenant la transformed de Fourier du FSI, on obtient la fonction de distribution des 

paires atomiques (PDF), qui est une representation de la structure dans l'espace reel [33]. Le 

PDF est la distribution de toutes les distances interatomiques d'une structure. Pour les 

nanoparticules, rinformation structurale obtenue du PDF est plus precise que celle du FSI et 

permet, en principe, d'effectuer un affinement structural automatise [26]. Dans certains cas 

particuliers, il fut meme possible de determiner la structure de nanoparticules seulement a partir 

du PDF [34, 35]. Jusqu'a date, il n'existe cependant aucune methode standardised qui permette 

de le faire, d'ou la seconde difficulte que pose la determination des nanostructures [26]. La 

reconstruction d'une nanostructure, seulement a partir des distances interatomiques, figure parmi 

les defis cristallographiques de l'heure et une approche qui joint le FSI et le PDF est encore 

generalement necessaire [25, 26]. La proposition de structure la plus recente pour la ferrihydrite 

resulte d'ailleurs d'un affinement structural automatise effectue avec le PDF, ou le modele de 

depart avait ete selectionne a partir du FSI [22]. 

Une troisieme difficulte que pose la determination des nanostructures est le volume 

significatif qu'occupe la zone de surface, i.e. la region de transition entre la structure de la 

particule et l'environnement exterieur. Par exemple, une zone de surface d'epaisseur de 1 nm 

occupe 27.1 % des atomes d'une particule spherique de 10 nm et 3.0 % des atomes d'une 

particule spherique de 100 nm de diametre. Un volume significatif des nanoparticules possede 

done generalement une structure deformee ou differente par rapport a celle du noyau de la 

particule [27, 28]. 
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La derniere difficulte que nous relevons, par rapport a la determination des 

nanostructures, reside dans la polydispersite (ou non uniformite) des nanoparticules d'un meme 

echantillon. La synthese des nanoparticules necessite un taux de nucleation tres rapide, ce qui 

engendre des variations de tailles et de structures non negligeables autour de la particule 

moyenne de 1'echantillon [27]. 

Le present memoire est structure de la maniere qui suit. Au Chapitre 2, nous effectuons la 

revue des structures proposees pour la ferrihydrite. Au Chapitre 3, nous introduisons la relation 

entre le FSI et le diffractogramme de rayons X et montrons comment nous procedons pour 

calculer le FSI d'une poudre de nanoparticules avec la somme de Debye. Notre approche a la 

particularite de distribuer aleatoirement les lacunes en fer des structures proposees sur des 

echantillons statistiques de plusieurs particules, ce qui nous permet de modeliser les variations 

structurales aleatoires qui se produisent d'une particule a l'autre dans un echantillon en poudre. 

Une approche plus simple aurait consiste a employer des atomes fractionnaires (definis a la 

section 3.5) pour ne modeliser que la structure moyenne. Nous verrons que notre approche 

produit une difference majeure sur le FSI d'une poudre de nanoparticules, car leur petite taille a 

pour effet de rendre les variations structurales aleatoires non negligeables devant la coherence de 

la structure moyenne. Nous verrons egalement que la theorie des poudres de petits cristaux est 

generalement incorrecte pour les nanoparticules, en la comparant directement a la somme de 

Debye pour des structures donnees. Au Chapitre 4, nous mesurons le FSI d'echantillons en 

poudre de ferrihydrite synthetique. Plus precisement, nous mesurons d'abord les 

diffractogrammes de rayons X et extrayons ensuite les FSIs de ces derniers. Des comparaisons 

entre les FSIs mesures nous ont permis de quantifier une concentration maximale de 2LFh qui se 
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chiffre a (82.7 +/- 0.4) % pour l'echantillon de 4LFh et a (75.2 +/- 0.3) % pour l'echantillon de 

6LFh (basee sur le nombre total d'atomes dans l'echantillon). Les comparaisons de la figure 

(4.5.1) montrent clairement que la concentration de 2LFh diminue et que la taille de particule 

maximale augmente (reflexions plus etroites) en allant de la 4LFh a la 6LFh. Ceci nous permet 

d'expliquer la difference principale entre les phases de la ferrihydrite, soit que la moyenne et 

l'etendue de la distribution de tailles de particule augmentent en passant de la 2LFh a la 6LFh, 

puisque ces dernieres partagent la meme structure [10]. Au Chapitre 5, nous comparons les FSIs 

mesures avec ceux des structures proposees pour la ferrihydrite. Les comparaisons et notre 

analyse revelent que toutes les propositions sont incorrectes; ceci constitue le resultat central du 

present memoire. En outre, trois propositions sur six suggerent conjointement que le probleme de 

la structure de la ferrihydrite pourrait etre resolu en trouvant la juste disposition (ou le groupe 

d'espace) des atomes de fer dans un empilement compact hexagonal-double d'oxygene. Nous 

terminons done en mettant de l'avant la methode que nous considerons la plus susceptible de 

determiner ce dernier groupe d'espace. 
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Chapitre 2 : Revue des structures proposees pour la ferrihydrite 

Dans le present chapitre, nous presentons une revue des structures proposees pour la 

ferrihydrite. Afin de bien exposer revolution du probleme de la structure de la ferrihydrite, nous 

procedons par ordre chronologique et donnons un bref apercu de la methode de determination et 

des contraintes experimentales sur lesquelles repose chaque proposition. Le lecteur remarquera 

que revolution du probleme de la structure de la ferrihydrite est davantage contradictoire que 

constructive. En fait, ces contradictions forment la principale motivation du present memoire, i.e. 

verifier la totalite des propositions, plutot que seulement celles qui sont les mieux acceptees. 

Nous porterons un jugement sur les contradictions entre differentes contraintes experimentales 

seulement au Chapitre 5, apres avoir verifie les propositions. Nous avons illustre toutes les 

structures proposees a l'aide du logiciel Atoms [36]. 

Section 2.1 : Proposition de Towe & Bradley pour la ferrihydrite a 6 lignes 

En 1967, Towe & Bradley [16] sont les premiers a proposer une structure pour la 6LFh. 

Ces derniers rapportent egalement que leur structure est valable pour le noyau de la ferritine, qui 

manifeste un diffractogramme de rayons X identique a celui de la 6LFh. 

La structure proposee par Towe & Bradley [16] est similaire a celle de l'hematite [32]. II 

s'agit d'un empilement hexagonal compact (ABAB...) d'oxygene, dont 5 / 1 2 des sites 

octaedriques sont occupes par le fer (voir tableau 2.1.1 et figure 2.1.1). La formule 

stoechiometrique de la structure est de FesHO^F^O, correspondant a un rapport Fe / O de 

1 / 2.4. 
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a\ = 5.08 et \c\ = 9.40 (A) 

oA 
oA 
0 A 

Fe0ct. 

O B 

O B 

O B 

Fe0ct. 

Fe0ct. 

oA 
oA 
oA 

Fe0ct. 

O B 

O B 

O B 

Fe0ct. 

Fe0ct. 

X 

0.3059 

0 

0.6941 

0.3333 

0.3333 

0.0274 

0.6392 

0.6667 

0.3333 

0.3608 

0.9726 

0.6667 

0.6667 

0.3059 

0 

0.6941 

0.3333 

0 

y 

0 

0.3059 

0.6941 

0.6667 

0.3608 

0.6667 

0.9726 

0.3333 

0.6667 

0.0274 

0.3333 

0.6392 

0.3333 

0.3059 

0.6941 

0 

0.6667 

0 

z 

0 

0 

0 

0.0900 

0.2442 

0.2442 

0.2442 

0.3340 

0.3985 

0.4883 

0.4883 

0.4883 

0.6426 

0.7326 

0.7326 

0.7326 

0.8225 

0.8868 

Taux 

d'occupation 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

50% 

50% 
Tableau 2.1.1 : Parametres demaille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale deTowe & Bradley [16]. 

La proposition de Towe & Bradley [16] repose sur les contraintes experimentales 

suivantes : 

• Parmi tous les oxydes ou hydroxydes de fer connus, le diffractogramme de rayons X de 

l'hematite [32] est celui qui est le plus similaire a celui de la 6LFh. 

• Une methode pycnometrique a permis de mesurer une densite de 3.96 g/cm3 pour la 

6LFh, comparativement a une densite de 5.26 g/cm3 pour l'hematite [32]. 

• La spectroscopic infrarouge montre que la 6LFh contient des molecules H20. 

• L'analyse differentielle thermique montre une reaction endothermique a 100 °C, ce qui 

suggere l'evaporation des molecules EL-O, et une reaction exothermique a 425 °C, ce qui 

suggere une transformation structurale de la 6LFh vers l'hematite [32]. 

La structure de Towe & Bradley [16] resulte d'une modification de celle de l'hematite [32]. Des 

atomes de fer sont soustraits de la maille elementaire de l'hematite [32], de sorte a reduire sa 
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densite a 3.96 g/cm , et le deficit en fer est comble par l'hydrogene. Les parametres de maille de 

l'hematite [32] sont egalement varies, de sorte a mieux indexer les reflexions observees sur le 

diffractograrnrne de rayons X d'un echantillon en poudre de 6LFh. 

-a2 

Figure 2.1.1 : Maille elementaire de la structure hexagonale de Towe & Bradley [16], ou les atomes d'oxygene sont 
en rouge et les atomes de fer octaedriques en noir. 

Section 2.2 : Proposition d'Harrison et ah pour la ferrihydrite a 6 lignes 

La proposition de Towe & Bradley [16] fut rapidement contredite, au cours de la meme 

annee, par Harrison et al. [17]. En 1967, ces derniers proposent une nouvelle structure pour la 

6LFh, a partir d'une etude portant sur le noyau de la ferritine. 
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La structure proposee par Harrison et al. [17] est un empilement compact hexagonal-

double (ABAC ABAC.) d'oxygene, dont tous les sites octaedriques et tetraedriques sont 

occupes par le fer a un taux de 16.7 % (voir tableau 2.2.1 et figure 2.2.1). La formule 

stoechiometrique de la structure est de FeOOH, correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 2. 

a\ = 2.94 et \c\ = 9.40 (A) 

O A 

FeT+ 

Fe0ct. 

FeT-

0 B 

FeT+ 

Fe0ct. 

FeT. 

oA 
FeT+ 

Fe0ct. 

FeT-

Oc 

FeT+ 

Fe0ct. 

FeT-

X 

0 

0.6667 

0.3333 

0 

0.6667 

0 

0.3333 

0.6667 

0 

0.3333 

0.6667 

0 

0.3333 

0 

0.6667 

0.3333 

y 

0 

0.3333 

0.6667 

0 

0.3333 

0 

0.6667 

0.3333 

0 

0.6667 

0.3333 

0 

0.6667 

0 

0.3333 

0.6667 

z 

0 

0.0694 

0.1250 

0.1806 

0.2500 

0.3194 

0.3750 

0.4306 

0.5000 

0.5694 

0.6250 

0.6806 

0.7500 

0.8194 

0.8750 

0.9306 

Taux 

d'occupation 

100% 

16.7% 

16.7% 

16.7% 

100% 

16.7% 

16.7% 

16.7% 

100% 

16.7% 

16.7% 

16.7% 

100% 

16.7% 

16.7% 

16.7% 
Tableau 2.2.1 
d'Harrison et al. [17]. 

Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale-double 

Contrairement a Towe & Bradley [16], Harrison et al. [17] concluent que le 

diffractogramme de rayons X de la 6LFh n'est similaire a celui d'aucun autre oxyde ou 

hydroxyde de fer connu. La structure d'Harrison et al. [17] resulte d'une determination, avec la 

methode standard [29, 31], des parametres de maille hexagonaux qui indexent le mieux les 

reflexions observees sur le diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre de 6LFh. 

Les parametres de maille trouves, soient \a\ = 2.94 A et \c\ - 9.40 A, sont physiquement 
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compatibles avec un empilement compact d'oxygene de periodicite 4, d'ou l'idee de la structure 

hexagonale-double (ABAC ABAC...). Le fer est ensuite distribue de maniere equiprobable sur 

tous les sites octaedriques et tetraedriques disponibles. 

Figure 2.2.1 : Maille elementaire de la structure hexagonale-double d'Harrison et al. [17], ou les atonies d'oxygene 
sont en rouge, les atomes de fer octaedriques en noir et les atomes de fer tetraedriques en bleu. 

Section 2.3 : Proposition d'Eggleton & Fitzpatrick pour la ferrihydrite a 

6 lignes 

Le debat sur la structure de la ferrihydrite prend une pause de 21 ans, avant d'etre relance 

par Eggleton & Fitzpatrick [13]. En 1988, ces derniers proposent que la 6LFh est composee par 

deux structures, plutot que par une seule. La premiere structure est la 2LFh, qui compose 40 % 

du volume de la 6LFh. Eggleton & Fitzpatrick [13] ne font aucune proposition pour la 2LFh. 
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La deuxieme structure correspond a l'empilement hexagonal-double compact 

(ABAC ABAC.) d'oxygene propose par Harrison et al. [17], mais avec une differente 

distribution du fer sur les sites octaedriques et tetraedriques. Le fer occupe tous les sites 

octaedriques a un taux moyen de 23 % et 1 / 4 des sites tetraedriques a un taux de 26 % 

(voir tableau 2.3.1 et figure 2.3.1). La formule stoechiometrique de la structure est de 

Fe4.3(0,OH,H20)i2, correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 2.79. La structure compose 60 % du 

volume de la 6LFh, avec des particules spheriques de 4 nm de diametre. 

La proposition d'Eggleton & Fitzpatrick [13] repose sur les contraintes experimentales 

suivantes : 

• En soustrayant 40 % de l'intensite du diffractogramme de rayons X d'un echantillon en 

poudre de 2LFh a celui de la 6LFh, l'asymetrie de la premiere reflexion 

(26 entre 35 et 40° CoKa, voir figure 1.1) disparait presque entierement. 

• Le spectre de structure pres du front d'absorption de rayons X (X-ray Absorption Near 

Edge Structure ou XANES) de la 6LFh est similaire a celui de la maghemite, y-Fe203. 

Cette derniere est un empilement cubique compact (ABCABC.) d'oxygene, avec 38 % 

des atomes de fer distribues sur des sites tetraedriques [7]. 

Eggleton & Fitzpatrick [13] ont d'abord soustrait 40 % de l'intensite du diffractogramme de 

rayons X d'un echantillon en poudre de 2LFh a celui de la 6LFh. Ces derniers ont ensuite 

cherche a mieux reproduire le 60 % d'intensite restante, par essais-erreurs, en modifiant la 

structure hexagonale-double proposee par Harrison et al. [17]. Eggleton & Fitzpatrick [13] 

varient la distribution du fer, les parametres de maille, les coordonnees atomiques et la taille des 

particules, sous la contrainte que 38 % des atomes de fer doivent occuper des sites tetraedriques. 

Les comparaisons d'Eggleton & Fitzpatrick [13], entre des diffractogrammes de rayons X 

mesures et calcules, furent effectuees en utilisant la theorie des petits cristaux [28, 29]. 
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a\ = 2.96 et c = 9.40 (A) 

oA 

Fe0ct. 

Fe0ct. 

O B 

Fe0ct. 

Fe0ct. 

oA 
FeT+ 

Fe0ct. 

O c 

Fe0ct. 

FeT. 

X 

0 

0.3333 

0.3333 

0.6666 

0.3333 

0.3333 

0 

0.3333 

0.6666 

0.3333 

0.6666 

0.3333 

y 

0 

0.6667 

0.6667 

0.3333 

0.6667 

0.6667 

0 

0.6667 

0.3334 

0.6667 

0.3334 

0.6667 

z 

0 

0.1000 

0.1500 

0.2500 

0.3500 

0.4000 

0.5000 

0.5600 

0.6250 

0.7500 

0.8750 

0.9400 

Taux 

d'occupation 

100% 

18% 

18% 

100% 

18% 

18% 

100% 

26% 

10% 

100% 

10% 

26% 

Tableau 2.3.1 Parametres 
d'Eggleton & Fitzpatrick [13]. 

de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale-double 

Figure 2.3.1 : Maille elementaire de la structure hexagonale-double d'Eggleton & Fitzpatrick [13], ou les atomes 
d'oxygene sont en rouge, les atomes de fer octaedriques en noir et les atomes de fer tetraedriques en bleu. 
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Section 2.4 : Proposition de Drits et al. pour les ferrihydrites a 2 lignes et 

6 lignes 

En 1993, la proposition d'Eggleton & Fitzpatrick [13] fut contredite par Drits et al. [18]. 

Ces derniers proposent alors que les 2LFh et 6LFh sont structuralement identiques et qu'elles 

partagent les memes deux structures de base. 

La premiere structure correspond a l'empilement hexagonal-double compact 

(ABAC ABAC.) d'oxygene propose par Harrison et al. [17], mais avec une differente 

distribution du fer sur les sites octaedriques et tetraedriques. Le fer occupe tous les sites 

octaedriques a un taux de 50 % (voir tableau 2.4.1 et figure 2.4.1). La formule stcechiometrique 

de la structure est de FeOOH, correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 2. La structure compose 

75 % du volume de la 6LFh, avec des particules cylindriques de diametres fixes a 6 nm et de 

hauteurs variant entre 0.94 et 9.4 nm. La structure compose egalement 75 % du volume de la 

2LFh, avec des particules cylindriques de 2 nm de diametre et de 1.4 nm de hauteur. La hauteur 

des particules cylindriques est orientee selon l'axe c. Dans les deux cas (2LFh et 6LFh), le tiers 

des particules contiennent des defauts d'empilements, ou l'empilement compact des segments 

ABA et ACA devient aleatoire. 

a\ = 2.96 et \c\ = 9.40 (A) 

Groupe d'espace 
P-31c(163) 

oA 

Fe0ct. 
OB.C 

X 

0 
0.3333 
0.6667 

y 

0 
0.6667 

0.3333 

z 

0 
0.3500 
0.2500 

Taux 
d'occupation 

100% 
50% 
100% 

Tableau 2.4.1 : Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale-double de 
Drits etal. [18]. 
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La deuxieme structure est l'hematite [32], qui consiste en un empilement hexagonal 

compact (ABAB...) d'oxygene, dont 2 / 3 des sites octaedriques sont occupes par le fer (voir 

tableau 2.4.2 et figure 2.4.2). La formule stoechiometrique de la structure est de Fe2C>3, 

correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 1.5. La structure compose 25 % du volume des 2LFh et 

6LFh, avec des particules cylindriques de 1 nm de diametre et de 1.4 nm de hauteur. La hauteur 

des particules cylindriques est orientee selon l'axe c. 

a =5.038 et \c =13.772 (A) 

Groupe d'espace 

fl-3c(167) 

0A,B 

Fe0ct. 

x y z 

0.3059 0 0.2500 
0 0 0.3553 

Taux 
d'occupation 

100% 
100% 

Tableau 2.4.2 : Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale de l'hematite [32]. 

La proposition de Drits et al. [18] repose sur les contraintes experimentales 

suivantes : 

Des comparaisons, entre des diffractogrammes de rayons X mesures et calcules avec la 

theorie des poudres de petits cristaux [28, 29], suggerent que les propositions de 

Towe & Bradley [16], d'Harrison et al. [17] et d'Eggleton & Fitzpatrick [13] sont 

incorrectes. 

Manceau & Drits [37] ont montre que les fonctions de distribution radiales (Radial 

Distribution Function ou RDF) des 2LFh et 6LFh sont identiques a celle de la feroxyhyte 

sur une distance de 0.5 nm. Ce resultat suggere que les structures des 2LFh, 6LFh et 

feroxyhyte sont localement identiques sur une distance de 0.5 nm. La feroxyhyte, 

8"-FEOOH, est un empilement hexagonal compact (ABAB...) d'oxygene, dont les atomes 

de fer sont distribues strictement sur des sites octaedriques [7]. Le RDF correspond a la 

transformee de Fourier d'un spectre de structure fine d'absorption etendue de rayons X 

(Extended X-ray Absorption Fine Structure ou EXAFS). 
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• L'asymetrie de la premiere reflexion (20entre 35 et 40° CoKa, voir figure 1.1), du 

diffractogramme de rayons X de la 6LFh, manifeste la presence d'hematite [32]. Parmi 

tous les oxydes ou hydroxydes de fer connus, le diffractogramme de rayons X de 

l'hematite [32] est le seul qui possede sa reflexion la plus intense au voisinage de 

l'asymetrie en question. 

Tout comme Eggleton & Fitzpatrick [13], Drits et al. [18] ont cherche a reproduire le 

diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre de 6LFh, par essais-erreurs, en 

modifiant la structure hexagonale-double proposee par Harrison et al. [17]. Drits et al. [18] 

varient la distribution du fer, les parametres de maille, les coordonnees atomiques et la taille des 

particules, sous la contrainte que les atomes de fer ne doivent qu'occuper des sites octaedriques. 

Drits et al. [18] se sont vus dans 1'impossibility de reproduire l'asymetrie de la premiere 

reflexion (2#entre 35 et 40° CoKa, voir figure 1.1), sans l'ajout d'hematite [32]. Pour corriger 

d'autres problemes apparents de leur modele, Drits et al. [18] considerent ensuite un empilement 

compact aleatoire pour le tiers des particules de la structure hexagonale-double. Drits et al. [18] 

ont ensuite cherche a reproduire le diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre de 

2LFh, en variant seulement la taille des particules. Les comparaisons de Drits et al. [18], entre 

des diffractogrammes de rayons X mesures et calcules, furent effectuees en utilisant la theorie 

des poudres de petits cristaux [28, 29]. 
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Figure 2.4.1 : Maille elementaire de la structure hexagonale-double de Drits et al. [18], ou les atonies d'oxygene 
sont en rouge et les atomes de fer octaedriques en noir. 

i V—»s' i 

0 
Y A\ XX 'ix 

* * * 

Figure 2.4.2 : Maille elementaire de la structure hexagonale de l'hematite [32], oil les atomes d'oxygene sont en 
rouge et les atomes de fer octaedriques en noir. 
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Section 2.5 : Proposition de Janney et al. pour les ferrihydrites a 2 lignes et 

6 lignes 

En 2000, la proposition de Drits et al. [18] est amendee par Janney et al. [19-21]. Ces 

derniers proposent que la 6LFh est principalement composee de la structure hexagonale-double 

de Drits et al. [18], mais que la 2LFh lui est structuralement distincte. Janney et al. [19-21] 

proposent que la 2LFh est composee de trois autres structures. On retrouve egalement ces 

dernieres dans la 6LFh, mais dans des proportions differentes. Le tableau (2.5.1) illustre les 

proportions occupees par chacune des composantes des 2LFh et 6LFh (basees sur le nombre total 

de particules dans l'echantillon). 

Structures 

Drits et al. [18] 
Drits etal. [18] (empilement compact aleatoire) 

hematite [32] 
«tres deordonnee» 
« chatne-double » 

«type-maghemite » 

2LFh 

-

-
-

50% 
33% 
17% 

6LFh-RT 

50 - 70% 
-

5 - 1 0 % 
10% 

5 - 1 0 % 
1 0 - 2 0 % 

6LFh-75 °C 

50 - 70% 
5 - 1 0 % 

-
10% 

5 - 1 0 % 
10 -20% 

Noyau de 
la ferritine 

50 - 70% 
-

1 0 - 2 0 % 
10% 

-

5 - 1 0 % 
Tableau 2.5.1 : Proportions occupees par chacune des composantes des 2LFh et 6LFh (basees sur le nombre total de 
particules dans l'echantillon), selon Janney et al. [19-21]. Les deux echantillons de 6LFh sont issus de syntheses 
effectuees a des temperatures differentes. 

La structure « type-maghemite » est un empilement cubique compact (ABCABC.) 

d'oxygene, dont le fer occupe 1 / 2 des sites octaedriques et 1 / 8 des sites tetraedriques a un taux 

de 66.7% (voir tableau 2.5.2 et figure 2.5.1). La formule stoechiometrique de la structure est de 

Fe2C>3, correspondant a un rapport Fe / O de 1 /1.5. 
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Groupe d'espace 

Fd3m (227) 

OA.B.C 

Fe0ct. 

FeT+.T-

a 

X 

0.255 

0.5 

0.125 

= 8.37 (A) 

y 

0.255 

0.5 

0.125 

z 

0.255 

0.5 

0.125 

Taux 

d'occupation 

100% 

100% 

66.7% 
Tableau 2.5.2 : Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure cubique « type-maghemite » de 
Janney et al. [19-21]. 

La structure « chaine-double » est un empilement hexagonal compact (ABAB...) 

d'oxygene, dont 1 / 2 des sites octaedriques sont occupes par le fer (voir tableau 2.5.3 et 

figure 2.5.2). II faut toutefois noter que cette derniere structure hexagonale est representee par 

une maille elementaire orthorhombique. La formule stoechiometrique de la structure est de 

FeOOH, correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 2. 

a =5.10, b = 2.95 et c =9.12 (A) 

oA 

oA 
Fe0ct. 

O B 

O B 

Fe0ct. 

oA 
oA 

Fe0ct. 

O B 

O B 

Fe0ct. 

X 

0.025 

0.500 

0.642 

0.308 

0.858 

0.642 

0 

0.525 

0.142 

0.358 

0.808 

0.142 

y 

0 

0.500 

0.075 

0 

0.500 

0.075 

0 

0.500 

0.425 

0 

0.500 

0.425 

z 

0 

0 

0.093 

0.250 

0.250 

0.408 

0.500 

0.500 

0.593 

0.750 

0.750 

0.908 

Taux 

d'occupation 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

100% 

Tableau 2.5.3 : Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale 
Janney et al. [19-21]. 

chaine-double » de 
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Janney et al. [19-21] n'ont fait aucune proposition formelle pour la structure 

« tres desordonnee », mais suggerent un empilement compact aleatoire d'oxygene, dont tous les 

sites octaedriques et tetraedriques sont occupes de maniere equiprobable par le fer. 

La proposition de Janney et al. [19-21] repose sur la caracterisation d'une centaine de 

particules de 2LFh, 6LFh et de noyaux de ferritine, par diffraction des electrons. Les 

diffractogrammes d'electrons furent produits en soumettant les particules individuellement a un 

faisceau d'electrons focalise sur un diametre de 0.8 nm. Les diffractogrammes d'electrons furent 

ensuite indexes a partir de structures donnees. 

K 

al 

Figure 2.5.1 : Maille elementaire de la structure cubique « type-maghemite » de Janney et al. [19-21], ou les atomes 
d'oxygene sont en rouge, les atomes de fer octaedriques en noir et les atomes de fer tetraedriques en bleu. 
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-̂ e-o-e 
Figure 2.5.2 : Maille elementaire de la structure hexagonale « chaine-double » de Janney et al. [19-21], ou les 
atomes d'oxygene sont en rouge et les atomes de fer octaedriques en noir. 

Section 2.6 : Proposition de Michel et al. pour les ferrihydrites a 2 lignes et 

6 lignes 

En 2007, la proposition de Janney et al. [19-21] est contredite par Michel et al. [22]. Ces 

derniers proposent alors que les 2LFh et 6LFh sont structuralement identiques et qu'elles 

partagent en fait une structure unique. 

La structure proposee par Michel et al. [22] est isostructurale a celle de l'akdalaite [38], 

un hydroxyde d'aluminium. II s'agit d'un empilement hexagonal-double (ABAC.) compact 

d'oxygene, dont 1 / 2 des sites octaedriques et 1 / 16 des sites tetraedriques sont occupes par le 
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fer (voir tableaux 2.6.1 et 2.6.2 et figure 2.6.1). La formule stcechiometrique de la structure est de 

Fei0Oi4(OH)2, correspondant a un rapport Fe / O de 1 / 1.64. 

a =5.928 et c = 9.126 (A) 

Groupe d'espace 
P63mc(186) 

Fe0ct. 

Fe0ct. 
FeT. 

0 A 

Oc 

O B 

oA 

X 

0.1695 
0.3333 
0.3333 

0 
0.3333 
0.1697 
0.5227 

y 

0.8304 
0.6667 
0.6667 

0 
0.6667 
0.8302 
0.4773 

z 

0.6365 
0.3379 
0.9595 
0.0446 
0.7634 
0.2467 
0.9796 

Taux 
d'occupation 

100% 
97% 
96% 
100% 
100% 
100% 
100% 

Tableau 2.6.1 : Parametres de 
Michel et al. [22], pour la 6LFh. 

maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale-double de 

a =5.958 et c =8.965 (A) 

Groupe d'espace 
P63mc(186) 

Fe0ct. 

Fe0ct. 
FeT. 

oA 
Oc 
O B 

oA 

X 

0.1688 
0.3333 
0.3333 

0 
0.3333 
0.1671 

0.5238 

y 

0.8312 
0.6667 
0.6667 

0 
0.6667 
0.8329 
0.4762 

z 

0.6356 
0.3414 

0.9538 
0.0147 
0.7353 
0.2547 
0.0053 

Taux 
d'occupation 

100% 
90% 
85% 
100% 
100% 
100% 
100% 

Tableau 2.6.2: Parametres de maille et coordonnees atomiques de la structure hexagonale-double de 
Michel et al. [22], pour la 2LFh. 

La proposition de Michel et al. [22] repose sur les contraintes experimentales 

suivantes 

• Des comparaisons, entre des PDFs mesures et calcules, suggerent que la structure 

hexagonale-double de Drits et al. [18] est incorrecte. 

• Le diffractogramme de rayons X de la 6LFh est similaire a celui de l'akdalaite [38]. 
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• Michel et al. [10] ont montre que les fonctions de distribution des paires atomiques 

(PDF) des 2LFh et 6LFh sont essentiellement identiques sur une distance de 2 nm. Ce 

resultat suggere que les 2LFh et 6LFh partagent la meme structure, puisque les PDFs 

suggerent egalement une taille de particule maximale de 2 nm pour la 2LFh et de 6 nm 

pour la 6LFh. Michel et al. [10] appuient le dernier resultat par des observations au 

microscope electronique en transmission (TEM). 

La structure proposee par Michel et al. [22] resulte d'un affinement base sur celle de l'akdalaite 

[38], effectue avec les PDFs des 2LFh et 6LFh. Les parametres d'affinement optimises sont les 

parametres de maille, les coordonnees atomiques, le taux d'occupation et le facteur de vibration 

thermique des sites atomiques. 

Figure 2.6.1 : Maille elementaire de la structure hexagonale-double de Michel et al. [22], oil les atomes d'oxygene 
sont en rouge, les atomes de fer octaedriques en noir et les atomes de fer tetraedriques en bleu. 
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Chapitre 3 : Calcul du facteur de structure intrinseque d'une 

poudre de nanoparticules 

Dans le present chapitre, nous nous interessons au calcul du facteur de structure 

intrinseque (FSI) d'une poudre de nanoparticules. Nous effectuons d'abord un rappel des bases 

theoriques de la diffraction des rayons X, avant d'introduire la relation entre le FSI et le 

diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre. Nous voyons ensuite que le FSI peut 

etre defini a partir de deux theories : (1) la theorie exacte des poudres de particules (somme de 

Deb ye) et (2) la theorie des poudres de petits cristaux. Afin d'illustrer que les nanoparticules sont 

generalement de tailles trop petites pour obeir a la theorie des petits cristaux, nous avons fait des 

comparaisons directes entre les deux theories pour des nanoparticules construites a partir des 

structures proposees par Drits et al. [18]. Nous terminons ce chapitre en expliquant le 

fonctionnement du logiciel NanoSim [39], dans lequel la somme de Debye est integree. Nous 

avons ajoute un generateur aleatoire de lacunes atomiques au logiciel. Les lacunes en fer des 

structures proposees pour la ferrihydrite sont ainsi distributes aleatoirement sur des echantillons 

statistiques de plusieurs particules, ce qui nous permet de modeliser les variations structurales 

aleatoires qui se produisent d'une particule a l'autre dans un echantillon en poudre. La difference 

majeure qu'introduit cette approche est egalement illustree lors des comparaisons directes avec la 

theorie des petits cristaux, qui tient seulement compte de la structure moyenne avec des atomes 

fractionnaires. 
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Section 3.1 : Diffraction des rayons X par les electrons, les atomes et les 

particules (ou molecules) 

Le phenomene de diffraction des ondes electromagnetiques par les electrons fut d'abord 

mis de l'avant par l'electrodynamique classique. Du point de vue classique, un electron libre, qui 

est excite par une onde electromagnetique plane, emet une onde spherique de meme frequence 

que l'onde incidente. En considerant une onde incidente non polarisee, l'intensite emise par un 

electron libre est la suivante [29] : 

'c/.(20) = 
Le* f 2 — ^ 

2 4 D 2 

mcR 

1 + cos2 (26) 

2 4 

m„ c 
= 7.94xlO"JU (en m') , 

(3.1.1.a) 

(3.1.Lb) 

ou I0 est l'intensite de l'onde incidente, e et me respectivement la charge et la masse de 

l'electron, c la vitesse de la lumiere, R et W les coordonnees sur la sphere entourant l'electron 

qui diffracte (voir figure 3.1.1). 

Figure 3.1.1 : Representation des coordonnees R et 20 sur la sphere entourant un electron qui diffracte, dans le 
plan de l'onde incidente. 

Le calcul de l'intensite emise par un electron appartenant a un atome est un resultat de la 

mecanique quantique. Du point de vue quantique, un electron fixe dans un etat d'energie 

stationnaire diffracte les rayons X par la voie de deux procedes : la diffusion elastique, ou les 
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rayons X conservent leur energie initiale, et la diffusion inelastique (ou de Compton), ou les 

rayons X cedent une fraction de leur energie a l'electron. La diffusion de Compton modifie la 

frequence des rayons X inelastiquement et constitue un processus non coherent, i.e. qui ne donne 

lieu a aucune interference. En considerant un rayonnement incident non polarise, l'intensite 

emise par un electron appartenant a un atome est la suivante [29] : 

1^(20) = IcL(20)\fe(20)\2+Ce{20)) ; 
qm 

fe(20) = Jpe(r )exp| 2ni(s — s0)- r 
T 

z\ 
dv • 

Ce(20) = l-\fe(20f , 

(3.1.2.a) 

(3.1.2.b) 

(3.1.2.C) 

ou fe(20) est 1'amplitude de diffusion elastique de l'electron, Ce{20) la section efficace de 

diffusion de Compton de l'electron, pe(r) la densite de probabilite electronique de l'etat 

d'energie stationnaire occupe par l'electron (ce dernier terme peut etre calcule a partir de 

1'equation de Schrodinger) et X la longueur d'onde du rayonnement incident. s0 est la direction 

de propagation du rayonnement incident et s la direction du point d'observation, ou 

(s-s0)-r = 2rsin(#)cos(#?) (voir figure 3.1.2). 

s-s0 

, - - - ' 

^ T C -t/?\^^T 

X^AC^X^ 

Figure 3.1.2 : Representation de la densite electronique pe if) par rapport au vecteur (s — s0) . 
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L'intensite emise par un atome resulte de 1'interference entre les ondes 

electromagnetiques emises par ses electrons [29] : 

Ia(20) = Id(20)\fa{20)\2 + Ca{20)) ; (3.1.3.a) 

fa(20) = lpAr)cJ^^^-)dV = ±[fe{2d)]n ; (3.1.3.b) 
V * J n=\ 

Pa(7) = j^\pe(r)]n ; (3.1.3.C) 
n=1 

Ca{2d) = Y\Ce(2e)\=Z-f\fe(2df\ , (3.1.3.d) 
«=1 n=l 

ou fa{26) est l'amplitude de diffusion elastique (ou le facteur de forme) de l'atome, Ca(20) la 

section efficace de diffusion de Compton de l'atome,pa{r) la densite de probability electronique 

de l'atome et Z le nombre d'electrons contenus par l'atome. Les equations (3.1.2) et (3.1.3) 

reposent sur la supposition que la frequence du rayonnement incident est beaucoup plus grande 

que les frequences de resonances des electrons et que les transitions electroniques entre niveaux 

d'energie sont negligeables. Le cas contraire est traite en effectuant une correction de dispersion 

sur le facteur de forme de l'atome [29] : 

faa, 2d) = /aa, 20)+fa, 2<9)+i/"a, 20), 0.1.4) 

ou / (A, 20) et / (A,, 20) sont des termes correctifs reels. Les facteurs de forme et de 

diffusion de Compton des atomes sont des fonctions tabulees (avec les termes correctifs pour la 

dispersion anormale) pour la plupart des elements [40, 41]. 

L'intensite emise par une particule (ou molecule) resulte de 1'interference entre les ondes 

electromagnetiques emises par ses atomes [29] : 
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I (26) = Icl (26) \FP{20)\2+£[cami 

Fp(2d) = fj[fa(2e)\^V 
z \ 2ni(s-s0)-rn 

(3.1.5.a) 

(3.1.5.b) 

ou Fp(26) est 1'amplitude de diffusion elastique (ou le facteur de structure) de la particule, Np 

le nombre d'atomes contenus par la particule et rn la position d'un atome dans la particule. Les 

equations (3.1.5) reposent sur 1'approximation cinematique, qui neglige les evenements de 

diffusion multiples, en supposant que l'intensite emise par les atomes est negligeable par rapport 

a celle du rayonnement incident. A partir des equations (3.1.1), on remarque d'ailleurs qu'a une 

distance de R = 1 A, l'intensite emise par un electron est d'un ordre 101 fois plus petit que celle 

du rayonnement incident. Tous les resultats des sections suivantes reposent sur les equations 

(3.1.5) et done sur 1'approximation cinematique. 

Section 3.2: Relation entre le facteur de structure intrinseque et le 

diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre 

L'equation (3.1.5.a) permet de decrire l'intensite du diffractogramme de rayons X d'un 

echantillon en poudre : 

' — ( 2 # ) = /c,(20) 
' V poudre ' 

(20)\ + Y\ca{m\ 
n=l 

(3.2.1) 

a condition de remplacer le facteur de structure de la particule Fp(2#) par le facteur de 

structure de l'echantillon en poudre\Fpoudre (20)\ et le nombre d'atomes contenus dans la particule 

N par celui contenus dans l'echantillon en poudre Npoudre. Cette derniere substitution est 
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possible, car le facteur de structure renferme la totalite de 1'interference et de 1'information 

structurale dans l'equation (3.1.5.a). Nous pouvons toutefois reorganiser les termes de l'equation 

(3.2.1), de maniere a isoler ceux qui dependent des conditions de mesure [30] : 

N I 
j (0f)\ — P"udre ° 
1 poudre^0' D 2 

Rl 

A ,2 \ 

P(20) ; (3.2.2.a) 
puudre 

v J 

l\Ca (20)1 
{Ca (20)}poudre = ^ ^ ; (3.2.2.b) 

N 
poudre 

P(20) = e 
4 / l + cos2(2^) 

2 4 

ra„ c 

(3.2.2.C) 

ou lfp0Mdre(2^) Np0Udre e s t ' e facteur de structure intrinseque (FSI) de l'echantillon en poudre, 

{Ca(20J} )(mdre la section efficace de diffusion de Compton moyenne des atomes, et P(20) la 

section efficace de diffusion (ou facteur de polarisation) de l'electron. Le terme Npoudre I0/R
2 

renferme la totalite des conditions de mesure du diffractogramme de rayons X. Le FSI renferme 

la totalite de 1'information structurale et son independance par rapport aux conditions de mesure 

permet de l'employer pour une analyse quantitative [30]. 

Section 3.3 : Expression exacte pour le facteur de structure intrinseque d'une 

poudre de particules 

Une poudre est constitute par le regroupement compact d'un grand nombre de particules, 

que Ton considere orientees aleatoirement les unes par rapport aux autres. On obtient 

l'expression exacte pour le FSI d'une poudre de particules identiques, i.e. la somme de Debye, 

en moyennant l'equation (3.1.5.b) sur toutes les orientations que peut prendre une particule dans 

l'espace [29] : 
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poudre 
{2df M pnudl\Fp(20)\2) ( | F , ( 2 * ) | 

N poudre ^poudre ™ p (3.3.1.a) 

N
P «=i »=i ^(2^)rm„ 

k(20) = ̂ ™^> , (3.3.Lb) 

ou M dre est le nombre de particules contenues par F echantillon en poudre et rmn est la 

distance entre deux atomes contenus par une particule. Les equations (3.3.1) sont toutefois 

inexactes a bas angles, car elles negligent la structure secondaire formee par les particules dans 

un echantillon en poudre. En realite, la structure de la poudre cause une interference 

additionnelle a bas angles. La delimitation de la region a bas angles depend de la taille des 

particules et s'etend environ jusqu'a 20 = X/D (en radians), ou D correspond au diametre des 

particules [42]. La structure formee par les atomes, a Finterieur des particules, ne cause de 

F interference qu'aux angles mo yens et eleves. En autant que Fon se limite aux angles 

suffisamment eleves, nous pouvons done considerer les equations (3.3.1) comme exactes pour ce 

qui nous interesse dans ce memoire, soit la structure formee par les atomes dans les particules et 

non la structure formee par les particules dans la poudre. 

Pour calculer le FSI d'une poudre particules de maniere exacte, il faut suivre les etapes 

suivantes : 

1. Definir la position de tous les atomes dans une particule. 

2. Effectuer la somme de Debye (equations 3.3.1) sur toutes les distances interatomiques de 

la particule. 

3. Lorsqu'un echantillon en poudre est constitue de differents groupes de particules, il faut 

effectuer les etapes 1 et 2 pour chacun et sommer les resultats en fonction du pourcentage 

des atomes represente par le groupe. 
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Section 3.4 : Facteur de structure intrinseque d'une poudre de petits cristaux 

Un petit cristal est une particule qui contient un nombre suffisamment eleve de mailles 

elementaires pour que son FSI soit uniquement compose par des maxima d'interference etroits 

(ou reflexions de Bragg). Pour un petit cristal, l'intensite du FSI non comprise dans les reflexions 

de Bragg est negligeable [29]. Le FSI d'une poudre de petits cristaux identiques est done 

constitue par une somme de reflexions de Bragg : 

I w , „ H = z [G^^ {w _ ̂  ^ (341) 
^V poudre hkl 

Le restant de la presente section est consacre a definir le profil d'intensite des reflexions de 

Bragg, soit GBragg_pimdre(26-26hkl). Nous verrons egalement la signification precise des indices 

hkl dans quelques lignes. D'autre part, l'equation (3.4.1) neglige entierement l'intensite du FSI a 

bas angles, qui n'est d'aucun interet pour nous dans ce memoire. Les reflexions de Bragg sont 

situees seulement aux angles mo yens et eleves et renferment la totalite de 1'interference causee 

par la structure des atomes dans les particules [42]. 

L'expression pour le FSI d'un petit cristal est la suivante [29] : 

\FCr,,(20f _ \Fmem\2
 n sin2(7rM,.a,-(f-50)M) 

ou Fme(26) est le facteur de structure de la maille elementaire, NCrist le nombre d'atomes 

contenus par le petit cristal, Nme le nombre d'atomes contenus par une maille elementaire et M,, 

M2, M3 les nombres de mailles elementaires disposees selon les axes cristallographique a,, a2 

et a3 . L'expression pour le facteur de structure de la maille elementaire est identique a 
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l'equation (3.1.5.b), soit au facteur de structure d'une particule. Le terme de droite de l'equation 

(3.4.2) represente le prolongement periodique de la maille elementaire dans les trois dimensions 

de l'espace reel. 

L'equation (3.4.2) donne des maxima d'interference lorsque la condition de Bragg est 

satisfaite [29] : 

(s-s0)• a, = hk , (s —s0)-a2 = kk et (s-s0)• a3 = Ik 

<=> s-s0=kHhkl 

=> 2dflk;sm(0hkl) = k; 

- a2xa3 a3 x a, a, x a, - - -

H hkl 
lhkl 

\s-s<\ = 2sm{em) , 

(3.4.3.a) 

(3.4.3.b) 

(3.4.3.C) 

(3.4.3.d) 

ou dm correspond a une distance periodique entre plusieurs plans d'atomes paralleles dans la 

maille elementaire et h, k, I des entiers qui representent leur orientation dans l'espace reciproque, 

i.e. les indices de Miller. Le vecteur Hhkl est la representation de la maille elementaire dans 

l'espace reciproque (voir figure 3.4.1). Les distances periodiques d'une maille elementaire 

peuvent etre denombrees a partir du vecteur reciproque et de la condition de Bragg [29] : 

^ = 1* 
(dIM) 

IM\ 
!,)cos(y„) 

[Vs in 2 (x 2 3 ) * 2 s in 2 ( f t , ) / 2 s in 2 ( 
1 2 + 2 + 2 

I a, a2 ay 

1 

cos(y12) - cos 2 (^ 2 1 ) -cos 2 (7 3 1 ) - c o s 

2 - ; n 2 ( ^ , ) / 2sin 2(r 1 2) 2hk, , , . , 

a3 ata2 

'(7n). 

+ 
a2cij 

(cosC/Jcos^^-cos^ , 

-cos(y12)) 

,))+ (cos(/12)cos(y2,)-cos(y„))l ; 
a3a< J 

(3.4.4.a) 

~(dhk,)
2 

(3.4.4.b) 

o u 7n> 7n e t 7-i\ sont les angles entre les axes cristallographiques. 
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\ 7 J 

^ ^ 4 > i 

s-s„ = 
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:^HhM 
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t 

\ \ 
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% 
V 
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\ / 

Nv / ^ 

^" ^ \ . / A ^" 
J*™ 

2dbMsm(euiI) = X 

Figure 3.4.1 : Representation de la condition de Bragg dans l'espace reciproque et dans l'espace reel. 

Dans une poudre de petits cristaux identiques, la fraction de ceux qui sont orientes au 

voisinage d'une condition de Bragg specifique est la suivante [29] : 

dMhkl _ 2nR2 cos(flM;)da _ mM cos(flM;)da 

M = m hkl 
ATIR1 

(3.4.5) 

ou mm est la multiplicite d'une orientation pour un petit cristal. Pour une symetrie cubique, la 

multiplicite de l'orientation (100) est mm = 6 , car elle est equivalente aux orientations (100) , 

(010), (OlO), (001) et (00T). 2^?2cos(<9w;)da represente l'aire d'un troncon circulaire de 

largeur angulaire da sur la surface de la sphere entourant la poudre (voir figure 3.4.2). 

" w 

\ 

W 1 
/ 

Figure 3.4.2 : Representation de la fraction des petits cristaux identiques d'une poudre, qui sont orientes au 

voisinage d'une condition de Bragg specifique. da represente un balayage angulaire dans le plan forme par s0 et s . 
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Pour chaque condition de Bragg specifique, une poudre de petits cristaux produit un cercle de 

diffraction, de perimetre InRsin{26hkl), sur la sphere qui l'entoure (voir figure 3.4.3). Sur le 

diffractogramme de rayons X, on ne mesure toutefois qu'une longueur Rd$ du cercle de 

diffraction, ou dp est la largeur azimutale de la fente receptrice du diffractometre. La fraction 

« apparente » des petits cristaux identiques qui sont orientes au voisinage d'une condition de 

Bragg specifique est done la suivante : 

dM hkl tfdp f mhkl cos(Om) da "| _ mm da dp 

Mhkl 2xRsm(20hk,){ Sa sin(0hkl) 
(3.4.6) 

Figure 3.4.3 : Representation d'un cercle de diffraction produit par une poudre de petits cristaux identiques, pour 
une condition de Bragg specifique. Toutes les positions sur le cercle sont equivalentes par rapport a la direction du 
rayonnement incident et done caracterisees par la meme intensite. 

Au voisinage d'une condition de Bragg specifique, l'equation (3.4.2) devient la 

suivante [29] : 

K.AMS~S0)f _ \Fme(20f sin2(ttM,.a,.-A(a-f0)/A) . 

^ W . M j M j i , } , sm2{narA(s-s0)/A) ' N 

^Bragg-me Wm ) = £ [ / « ( 2 ^ )L exp(2^(K + kyH + lzn)) ; 
«=i 

A ( 5 ^o) = (£,Ah + b2M + b3Al) , 

(3.4.7.a) 

(3.4.7.b) 

(3.4.7.C) 
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ou FBragg_m (20hkl) est le facteur de structure d'une reflexion de Bragg. xn, yn et z„ sont les 

coordonnees fractionnaires d'un atome contenu par la maille elementaire et A(s — s0)/A, un petit 

deplacement dans l'espace reciproque par rapport a la condition de Bragg. On obtient l'aire sous 

la courbe d'une reflexion de Bragg d'une poudre de petits cristaux, en integrant le produit des 

equations (3.4.6) et (3.4.7.a) sur le voisinage angulaire d(20) et sur celui des orientations dadp 

[29]: 

| * 'Brags-Crist. \^\S ~ S0 ) \ 
^Brngg-pciudrA^llkl' JJJ , 

8^sin(6>M,) 

J 2 A 

dad(3d(26) 

J 
(3.4.8.a) 

! — , , ' , , ' , , , d(Afr)d(A£)d(A/) 
JJJv « inC9f l ~1 s i n ^ T r A / . ! e i n 2 l f f l \ f r l s i n 2 ( n A / l 8;rsin((9wi,)yV,„(,MlM2M, JJJv„„,sin(20M/) sm2{nAh) &m2(n&k) sin2(M/) 

|2 ^ 

(en radians) 
mM% 

8^v„„sin((9M,)sin(26>M,)J 

Bragg-me^ hkl (2^,) 
N.„ 

dadpd(28)sin(2gM,) _ . (3 .4 .8 .b ) 
2? Reciprocity ' 

_d(A/i)d(Afc)d(A/) (3.4.8.C) 
Reciproque ' 

ou dad|3d(20)sin(2#M/)/A
3 forme un element de volume dans l'espace reciproque dVR^ciproque 

(voir figure 3.4.4), sur lequel est effectue la triple integration. L'equation (3.4.8.c) decoule 

directement des equations (3.4.3.b) et (3.4.7.c), ou vme est le volume de la maille elementaire. II 

faut egalement noter que les trois fonctions sin2(7iMx:)/sin2(7ix) ne sont integrees que sur une 

periode egale a 1, i.e. pour seulement une reflexion de Bragg, et que le resultat est MtM2M3. 

Pour la condition de Bragg 00/ d'une maille elementaire cubique, les equations (3.4.3) 

donnent les relations suivantes [29] : 

2 s i n ( 0 o o / ) « ; (Eq.3.4.9.a) 
a J 
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=> d ( 2 9 ° o ; ) = -r—^ (en radians) . (Eq .3.4.9.b) 
d(A/) a3 cosC^) 

La largeur integrale de la reflexion de Bragg 00/ d'une maille elementaire cubique est 

approximativement la suivante [29] : 

Bragg—cubique-poudre ^ 0 0 / ' » » 

fAt^o. ^^ d ( 2 9 0 0 , ) l f A '001 

J |a3 |M3 cos(6»/!W)y 

(en radians) , (E(l- 3.4.10) 
d(AZ) 

ou la largeur integrale de la fonction sin2(;zflf3A/)/sin2(;zA/) de Fequation (3.4.8.a) est convertie 

en degres 26 a partir de la relation (3.4.9.b). L'aire, la hauteur et la largeur integrale (aire divisee 

par la hauteur) de la fonction sin2(;zM3A/)/sin2(;rA/) sur une periode sont respectivement de 

M3 , M3 et l/M3 . Pour une condition de Bragg et une maille elementaire quelconques, nous 

pouvons generaliser le resultat approximatif de Fequation (3.4.10) de la maniere exacte 

suivante [29] : 

"Bragg-poudre \^"hkl ) 

f X ^ 
(en radians) , (Eq. 3.4.11) 

yLhklcos(0hkl) j 

ou Lm est la taille apparente d'un petit cristal dans une direction hkl specifique. Pour un petit 

cristal de forme spherique, Lhkl =0J5D, ou D correspond au diametre [43]. Pour Fexpression 

theorique exacte de la taille apparente, nous vous renvoyons a la derniere reference. 

Les equations (3.4.8.a) et (3.4.11) definissent l'aire et la largeur integrale d'une reflexion 

de Bragg d'une poudre de petits cristaux. II ne reste maintenant que la forme du profil a definir. 

Le maximum central de la fonction sin2(Mx)/sin2(jc) se voit approximativement bien reproduit 

par la distribution Gaussienne M2 exp(-(Mx)2 In) (voir figure 3.4.5). Une reflexion de Bragg 

d'une poudre de petits cristaux possede done approximativement le profil d'intensite suivant: 
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(Ifl If) \ - BraSS-P«"drey hkl > 
Bragg-paudre ( 2 t / ~ Whkl > ~ ~ , n n , eXP 

/ 
GBrae 

B Bragg-poudre ^ hkl (20**) 
-K\ 

29-29,., a\ 

v 
V Bragg-pnudre 

(Eq. 3.4.12) 

En realite, la forme pseudo-Gaussienne des reflexions de Bragg se voit toutefois 

systematiquement aberree par la fonction instrumentale du diffractometre [31], d'ou 

1'importance de definir l'aire et la largeur integrate de maniere independante par rapport a la 

forme du profil. A la section (4.3), nous avons d'ailleurs etudie les erreurs systematiques 

introduites par le diffractometre utilise avant d'effectuer les comparaisons avec les calculs 

numeriques. 

H„ 

dp/X 

d(26) / X \ 2 e™ '* d a / x 

dadpd(2e)sin(29hkl) dV, He cipro que 

dp/). 

Figure 3.4.4 : Representation de l'element de volume de l'espace reciproque, forme par le voisinage d'une condition 
de Bragg specifique. 

y = M exp(-(Mx)/it) 

y = sin2(Mx) / sin2(x' 

M=10 

Figure 3.4.5 : Approximation du maximum central d'une reflexion de Bragg par une distribution Gaussienne. 
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En somme, pour calculer le FSI d'une poudre de petits cristaux, il faut suivre les etapes 

suivantes : 

1. Definir une maille elementaire, une forme et une taille de petits cristaux. 

2. Denombrer toutes les distances periodiques dhkl de la maille elementaire, a partir des 

equations (3.4.4). 

3. Calculer la position 2dm et le facteur de structure \FB (2#M;) 
2 

des reflexions de 

Bragg correspondantes, a partir des equations (3.4.3.a) et (3.4.7.b). 

4. Evaluer la multiplicity mhkl des reflexions de Bragg, en regroupant celles qui sont 

caracterisees par la meme position 20m et le meme facteur de structure 

2 

F Bragg-m e\^"hkl> • 

5. Calculer l'aire ABmgg_pmdre{2dhkl) , la largeur integrate BBragg_poadn{Wm) et le profil 

d'intensite GBragg_poudre(2d-26hkl) des reflexions de Bragg, a partir des equations 

(3.4.8.a), (3.4.1 l)et (3.4.12). 

6. Effectuer la somme de toutes les reflexions de Bragg a partir de l'equation (3.4.1). 

7. Lorsqu'un echantillon en poudre est constitue de differents groupes de petits cristaux, il 

faut effectuer les etapes 1 a 6 pour chacun et sommer les resultats en fonction du 

pourcentage des atomes represents par le groupe. 

Section 3.5 : Comparaison directe de la theorie des petits cristaux avec la 

somme de Debye, pour des nanoparticules 

Du point de vue numerique, la theorie des petits cristaux est plus avantageuse que la 

somme de Debye. Avec la theorie des petits cristaux, la majeure partie du travail numerique 

consiste a denombrer les reflexions de Bragg caracteristiques d'une maille elementaire et a 

regrouper celles qui sont equivalentes (ce qui prend moins de 1 s). Avec la somme de Debye, il 

faut definir la position de tous les atomes dans une particule et passer en revue toutes les 
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distances interatomiques (pour une particule spherique de 6 nm de diametre, ceci peut prendre 

plus de 24 h avec un Pentium 2.4 GHz). Afin d'illustrer que les nanoparticules sont generalement 

de tailles trop petites pour obeir a la theorie des poudres de petits cristaux [28], nous avons 

directement compare cette derniere a la somme de Debye, pour des nanoparticules construites a 

partir des structures proposees par Drits et al. [18]. Pour nos calculs, nous avons fait usage des 

logiciels PowderCell [44], dans lequel la theorie des poudres de petits cristaux est integree, et 

NanoSim [39], dans lequel la somme de Debye est integree. Le fonctionnement precis du logiciel 

NanoSim [39] est decrit a la section suivante. 

Les comparaisons pour l'hematite [32], soient des figures (3.5.1) et (3.5.2), montrent que 

le FSI des nanoparticules ne peut etre defini generalement par des reflexions de Bragg. La 

superposition des reflexions de Bragg, calculees en utilisant la theorie des poudres de petits 

cristaux, donne un profil d'intensite significativement different de celui calcule avec la somme 

de Debye, qui est exacte. La theorie des poudres de petits cristaux n'est une approximation 

valide que lorsque les reflexions de Bragg sont suffisamment etroites pour ne pas s'enchevetrer 

[29]. 

Contrairement a l'hematite [32], la structure hexagonale-double de Drits et al. [18] 

possede des lacunes au niveau des atomes de fer, i.e. que les sites octaedriques sont occupes par 

le fer seulement a un taux de 50%. Pour le calcul de la somme de Debye de la figure (3.5.3), 

nous avons distribue aleatoirement ces dernieres lacunes sur des echantillons statistiques de 

plusieurs particules. La somme de Debye de la figure (3.5.3) nous montre ainsi des maxima 

d'interference (structure moyenne) superposes sur une ligne de fond d'intensite diffuse qui 
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decroit avec Tangle de diffraction 20 (variations structurales aleatoires). La theorie des petits 

cristaux ignore cet effet, car elle suppose que les variations aleatoires sont negligeables devant la 

coherence (ou la taille) de la structure moyenne, ce qui est generalement incorrect pour les 

nanoparticules. La theorie des poudres de petits cristaux ne modelise que la structure moyenne 

avec des atomes fractionnaires [29]. L'atome fractionnaire est cree en multipliant le facteur de 

forme atomique par le taux d'occupation du site dans l'equation (3.4.7.b). 

Hematite 

* i — > — i — • — i — • — i — > — i — > — i — • — i — < — i — < — I u - i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — • — i — i — i — > — r — 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

26 (degres, CuKa,) 2e (degres, CuKa,) 

Figure 3.5.1 : Comparaison directe de la theorie des petits cristaux (en rouge) avec la somme de Debye (en noir), 
pour differentes tailles de nanoparticules spheriques d'hematite [32] (D = diametre et me = maille elementaire). 
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Hemat i te 

D = 3 nm (47 me) 

25 30 35 40 

29 (degres, CuKa,) 

30 35 40 

29 (degres, CuKo^) 

45 

Figure 3.5.2 : Agrandissement de la figure (3.5.1). 
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Structure hexagonale-double 
de Drits et al. 

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

26 (degres, CuKa,) 

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

28 (degres, CuKcg 

Figure 3.5.3 : Comparaison directe de la theorie des petits cristaux (en rouge) avec la somme de Debye (en noir), 
pour differentes tailles de nanoparticules spheriques de la structure hexagonale-double de Drits et al. [18] 
(D = diametre et me = maille elementaire). 
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Section 3.6 : Fonctionnement du logiciel NanoSim 

Le logiciel NanoSim [39] permet de calculer le FSI d'un echantillon en poudre de 

nanoparticules avec la somme de Debye. Nous avons ajoute le generateur aleatoire de lacunes 

atomiques au logiciel en 2007. Le fonctionnement du logiciel est le suivant: 

1. L'utilisateur doit entrer les parametres et les coordonnees atomiques de la maille 

elementaire d'une particule. 

2. L'utilisateur doit choisir le nombre de cellules unitaires disposees selon les trois axes 

cristallographiques. Le logiciel construit ensuite une particule de forme polyedrique. 

3. L'utilisateur peut extraire une particule cylindrique ou spherique de la particule 

precedemment construite. 

4. L'utilisateur peut considerer une particule qui contient des lacunes atomiques. A cet 

egard, le logiciel permet de soustraire aleatoirement des atomes de la particule. Chaque 

atome vise a une probability egale au taux d'occupation du site de ne pas etre ejecte. Le 

generateur de nombre aleatoire utilise est Rani du langage C++, qui suit une distribution 
Q 

uniforme comprise entre 0 et 1 [45]. La periodicite de Rani est de l'ordre de 10 et le 

nombre maximal d'atomes que peut contenir une particule construite par NanoSim [39] 

est de l'ordre de 104. 

5. Le logiciel permet de deplacer aleatoirement des atomes de la particule, selon la direction 

et l'ecart type specifies de trois Gaussiennes. 

6. Le logiciel calcule le FSI de l'echantillon en poudre a partir des equations (3.3.1). 

7. Puisque les etapes 4 et 5 sont des processus aleatoires, l'utilisateur doit repeter les etapes 

4 a 6, jusqu'a ce que la moyenne des resultats converge. 

Plusieurs des structures proposees pour la ferrihydrite possedent des lacunes au niveau 

des atomes de fer (voir Chapitre 2). Pour ces dernieres, nous avons done moyenne le calcul du 

FSI sur des echantillons statistiques de plusieurs particules. L'unite de base de l'echantillon 

statistique est la maille elementaire, qui est la plus petite unite pour definir une structure. Apres 

le passage du generateur aleatoire de lacunes atomiques sur une particule, nous pouvons 
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exprimer le nombre d'atomes de fer dans une maille elementaire par la distribution binomiale 

[46]: 

B(x)= nl t*(l-t)"-* ; (Eq. 3.6.1.a) 

x\{n — x)\ 

11 = nt ; (Eq. 3.6.l.b) 

a2 = / / ( l - r ) , (Eq. 3.6.1.c) 

ou x est le nombre d'atomes de fer restant dans la maille elementaire, n le nombre initial 

d'atomes de fer dans la maille elementaire, t le taux d'occupation mo yen des sites de fer, // la 

moyenne et o l'ecart type. En vertu du theoreme de la limite centrale, l'ecart type sur le nombre 

moyen d'atomes de fer dans les mailles elementaires d'un echantillon statistique est le 

suivant [46] : 

ou M est le nombre de mailles elementaires de 1'echantillon statistique. Pour que l'ecart type du 

nombre moyen d'atomes de fer dans les mailles elementaires de l'echantillon statistique soit 

inferieur a 1 %, il faut le nombre de mailles elementaires suivant: 

w U(\-i) l-t - „ ^ N̂ 

M =^y ' > 5—. (Eq. 3.6.3) 
aM

2 (0.01)2// 

L'equation (3.6.3) constitue le critere que nous employons pour evaluer la taille de l'echantillon 

statistique que necessite le calcul du FSI moyen. Le FSI moyen converge egalement avec la 

racine carree du nombre de mailles elementaires, car il s'agit de la plus petite unite pour definir 

une structure. L'equation (3.6.2) est done adequate pour predire l'ordre de l'incertitude sur le FSI 

moyen. Avec le critere (3.6.3), nous avons fixe cet ordre a 1 %. En comparant differents 

echantillons statistiques de tailles identiques et conformes au critere (3.6.3), nous avons 

d'ailleurs verifie que tel etait bien le cas. 
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Chapitre 4 : Mesure du facteur de structure intrinseque, pour des 

echantillons en poudre de ferrihydrite synthetique 

Dans le present chapitre, nous procedons a l'extraction du facteur de structure intrinseque 

(FSI) de diffractogrammes de rayons X mesures, pour des echantillons en poudre de ferrihydrite 

synthetique. Nous decrivons d'abord les etapes experimentales qui precedent l'extraction des 

FSIs, soient la synthese des echantillons de ferrihydrite, la determination des formules 

stoechiometriques et la mesure des diffractogrammes de rayons X. Nous avons etudie les erreurs 

systematiques engendrees par le diffractometre utilise, soit le Philips X'Pert PW3710 

de l'Universite d'Ottawa (k = 1.5418 A, CuKa). A partir d'un echantillon en poudre etalon de 

petits cristaux, nous avons observe que le diffractometre engendrait un elargissement des 

reflexions de Bragg de l'ordre de 0.1° ainsi qu'un deplacement angulaire du signal de l'ordre de 

0.01°. La largeur integrate des maxima d'intensite est de l'ordre de 1° pour la 6LFh et de l'ordre 

de 10° pour la 2LFh, ce qui nous permet de negliger les dernieres contributions instrumentales. 

La seule erreur systematique que nous considerons non negligeable est que le volume 

d'echantillon irradie par le faisceau de rayons X varie en fonction de Tangle de diffraction 20. 

Nous avons done corrige l'intensite des diffractogrammes de rayons X mesures par le facteur 

geometrique approprie (voir les equations 4.3.2), de maniere a ce qu'ils refletent un volume 

constant d'echantillon irradie. Les FSIs sont ensuite extraits des diffractogrammes de rayons X 

mesures, a partir d'une methode reposant sur le principe de conservation de la puissance 

diffractee totale (ou de l'intensite integree). Nous terminons ce chapitre par une quantification de 

la concentration maximale de 2LFh dans les echantillons de 4LFh et 6LFh. 
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Section 4.1 : Synthese des echantillons de ferrihydrite 

Les echantillons de ferrihydrite furent tous synthetises par hydrolyse rapide d'une 

solution aqueuse contenant du nitrate de fer Fe(N03)3-9H20. Dans les trois methodes de 

synthese, decrites ci-dessous, l'hydrolyse est induite en chauffant la solution ou en lui ajoutant 

une base. Le taux d'approvisionnement en ions OH" de la solution Fe(N03)3-9H20 (ou le taux 

d'hydrolyse) est la condition de synthese qui determine la phase du precipite. La synthese de la 

6LFh necessite un taux d'hydrolyse plus lent que celle de la 2LFh [9]. Voici quelques exemples 

de reactions d'hydrolyse [4] : 

Fe3+ + H20 -»• FeOH2+ + H+ ; 
Fe3+ + 2H20 -»• Fe(OH)2

+ + 2H+ ; 
Fe3+ + 2H20 -> FeOOH + 3H+ ; 
2Fe3+ + 3H20 -» Fe203 + 6H+ . 

Nous avons synthetise l'echantillon de 2LFh avec la collaboration de J.E. Dutrizac, aux 

laboratoires de CANMET (Ottawa), en 2008. La methode de synthese suivait la recette de 

reference de Schwertmann & Cornell [4] pour la 2LFh : 

1. Une premiere solution de 500 ml d'eau distillee contenant 40g de Fe(N03)3-9H20 fut preparee. Le pH 

initial etaitde 1.45. 

2. Une deuxieme solution de 1 L d'eau distillee contenant 102.2 g de KOH fut preparee (2 M KOH). 

3. 330 ml de la solution KOH (0.67 M) fut versee dans la solution Fe(N03)3-9H20 et le pH de cette derniere 

augmenta de 1.45 a 7.40. La solution KOH fut versee manuellement et le plus rapidement possible. Un 

precipite brunatre s'est vu aussitot forme. 

4. La solution fut brassee pendant 1 heure, avec une palme activee mecaniquement. 

5. Le precipite fut extrait de la solution avec une centrifugeuse. Le precipite fut ensuite rince avec de l'eau 

distillee. Le processus de centrifugation / rincage fut effectue 6 fois au total. 

6. Le precipite fut congele pendant 12 heures et seche au lyophilisateur pendant 3 jours. 

7. La methode a produit 8.3 g d'echantillon. 
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L'echantillon de 4LFh fut synthetise par P.-J. Thibault et J.E. Dutrizac, aux laboratoires 

de CANMET (Ottawa), en 2002. La methode de synthese pour la 4LFh etait tres similaire a celle 

utilisee pour la 2LFh, mais etait caracterisee par un taux d'hydrolyse plus lent: 

1. Une premiere solution de 1 L d'eau distillee contenant 40g de Fe(N03)3-9H20 fut preparee. Le pH initial 

etait de 1.34. 

2. Une deuxieme solution de 1 L d'eau distillee contenant 320 g de NaOH fut preparee (8 M NaOH). 

3. 40 ml de la solution NaOH (0.32 M) fut versee dans la solution Fe(N03)3-9H20 et le pH de cette derniere 

augmenta de 1.34 a 4.00. La solution NaOH fut versee a un taux de 1.1 ml / min. Un precipite brunatre 

s'est vu aussitot forme des l'ajout des premieres gouttes de la solution NaOH. 

4. La solution fut brassee pendant 2 heures, avec une palme activee mecaniquement. 

5. Le precipite fut extrait de la solution avec un papier filtre et un entonnoir sur lequel etait appliquee une 

succion constante. Lors de la succion, le precipite fut rince plusieurs fois avec de Feau distillee. 

6. Le precipite fut seche dans un four a 110 °C, pendant 15 heures. 

L'echantillon de 6LFh fut synthetise par S. Bonneville et T. Behrens, aux laboratoires de 

1'Universite d'Utrecht (Pays-Bas), en 2001. La methode de synthese suivait la recette de 

reference proposee par Schwertmann & Cornell [4] pour la 6LFh (ma traduction) : 

« Prechauffer 2 L d'eau distillee a 75°C dans un four et lui ajouter 20g de cristaux de Fe(N03)3*9H20, en brassant 

rapidement. Retourner la solution au four pendant 10-12 min. Pendant ce temps, la solution passe d'une couleur 

doree a une couleur brun rouge fonce, indiquant la formation de polymeres hydroxyles de Fe. Aucun precipite ne 

devrait se former. Refroidir rapidement en plongeant la solution dans l'eau glacee. Transferer la solution dans un sac 

de dialyse et faire la dialyse pendant au moins 3 jours. Changer l'eau plusieurs fois par jour. Lyophiliser le precipite 

en suspension. La methode produit environ 5 g de ferrihydrite ». 

Section 4.2 : Determination des formules stoechiometriques 

Nous avons determine la formule stoechiometrique des trois echantillons de ferrihydrite 

synthetique par analyse thermogravimetrique (ThermoGravimetric Analysis ou TGA) et analyse 

thermique differentielle (Differential Thermal Analysis ou DTA). 

48 



Les mesures TGA permettent d'etablir la perte de masse d'un echantillon chauffe a un 

taux constant. La masse de l'echantillon est mesuree a l'aide d'une balance. Le resultat est un 

graphique illustrant la masse de l'echantillon en fonction de la temperature. 

Les mesures DTA permettent d'etablir la difference de temperature entre un echantillon 

et un materiau etalon chauffes a un meme taux constant. Cette derniere est mesuree a l'aide d'un 

thermocouple. Les variations dans la difference de temperature se produisent lors de reactions 

exothermiques (qui liberent de l'energie) ou endothermiques (qui consomment de l'energie) dans 

l'echantillon. Le resultat est un graphique illustrant la difference de temperature de l'echantillon 

en fonction de la temperature. En effectuant des mesures DTA et TGA simultanement, nous 

pouvons associer, en principe, les pertes de masses de l'echantillon avec certaines reactions 

chimiques se produisant a des temperatures precises. 

Les mesures TGA et DTA furent effectuees simultanement par A. Delgado, aux 

laboratoires du CNRC (Ottawa). Les mesures TGA et DTA des 4LFh et 6LFh furent effectuees 

en 2003 et celles de la 2LFh en 2008. Les echantillons furent chauffes de 0 a 1150 °C, a l'air 

ambiant et a un taux constant de 20 °C / min. (taux rapide). La figure (4.2.1) illustre le resultat 

des mesures pour chaque echantillon. 

Les mesures DTA de la ferrihydrite synthetique sont caracterisees par une reaction 

endothermique, situee entre 100 et 200 °C, et une reaction exothermique, situee entre 300 et 

500 °C [47]. La reaction exothermique correspond a la transformation structurale de la 

ferrihydrite vers celle de l'hematite [32], de formule stoechiometrique Fe203. La transformation 

structurale vers l'hematite [32] peut egalement s'effectuer par l'entremise d'une phase 

intermediate desordonnee et les mesures DTA se voient alors caracterisees par une reaction 
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exothermique additionnelle [47]. La reaction endothermique correspond a 1'evaporation des 

molecules H20 absorbees ainsi qu'a 1'evacuation des groupes OH par la reaction de 

deshydroxydation [7] : 

20H -> O2 + H20 . 

Les mesures TGA de la ferrihydrite synthetique sont done caracterisees par une perte de masse 

totale de formule stcechiometrique H2O et par une masse restante de formule stcechiometrique 

Fe203, i.e. celle de l'hematite [32]. Les mesures TGA nous permettent ainsi de determiner une 

formule stoechiometrique de la forme xFe203-yH20 pour la ferrihydrite synthetique. 

La figure (4.2.1) affiche une perte de masse totale de (16.2 +/- 0.4) % (moyenne et ecart 

type de 3 mesures) pour la 2LFh, de (16.0 +/- 0.3) % (moyenne et ecart type de 2 mesures) pour 

la 4LFh et de (13.4 +/- 0.2) % (moyenne et ecart type de 2 mesures) pour la 6LFh. Ces derniers 

resultats nous permettent de determiner les formules stcechiometriques suivantes : 

• Pour la 2LFh, 5.82Fe203- 10H2O, un rapport Fe / O de 1 / 2.36 (0.424 +/- 0.004). 

• Pour la 4LFh, 5.94Fe203- 10H2O, un rapport Fe / O de 1 / 2.34 (0.427 +/- 0.003). 

• Pour la 6LFh, 7.30Fe2O310H2O, un rapport Fe / O de 1 / 2.19 (0.458 +/- 0.002). 

Les rapports Fe / O ci-dessus sont utilises a la section (4.4), afin d'extraire les FSIs des 

diffractogrammes de rayons X mesures. Nous negligeons la teneur en atome d'hydrogene, car les 

structures proposees pour la ferrihydrite negligent les coordonnees de ces derniers dans la maille 

elementaire (voir Chapitre 2). Les atomes d'hydrogene sont presqu'invisibles sur le 

diffractogramme de rayons X, car leur section efficace de diffusion elastique est 64 fois plus 

petite que celle de l'oxygene et 676 fois plus petite que celle du fer. 
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Figure 4.2.1 : Resultats des mesures TGA (ligne pleine) et DTA (ligne pointillee) pour les echantillons de 
ferrihydrite synthetique. Le graphique de la 2LFh affiche 3 mesures independantes et ceux des 4LFh et 6LFh 
affichent 2 mesures independantes. Nous avons volontairement omis d'afficher la difference de potentiel enregistree 
par le thermocouple pour les mesures DTA. 

Section 4.3 : Diffractometre Philips X'Pert PW3710 

Le diffractometre Philips X'Pert PW3710 de l'Universite d'Ottawa est congu pour 

1'etude des echantillons en poudre et possede une geometrie de parafocalisation Bragg-Brentano 

de type 0-26 [48]. Un schema de l'instrument est donne a la figure (4.3.1). Des rayons X non 
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polarises sont generes a Tinterieur de la source, par bombardement d'electrons acceleres sur une 

cible de cuivre. La distribution spectrale des rayons X generes est composee par les raies CuKa 

et CuKp et par le rayonnement de freinage des electrons [48]. Le detecteur a energie selective 

Kevex n'enregistre toutefois que celles comprises dans un intervalle de 8.04 ± 0.42 keV, centre 

sur la raie CuKa. La distribution spectrale de la raie CuKa est composee par un doublet de 

Lorentziennes asymetriques (voir tableau 4.3.1). L'ecart type statistique du detecteur suit une 

distribution de Poisson et correspond a la racine carree du nombre total de photons detectes [50]. 

Le faisceau incident est produit par la divergence des rayons X au travers de la fente etroite de 

la source. La divergence equatoriale du faisceau incident est limitee par la fente de divergence, 

dont l'ouverture angulaire est variee automatiquement en fonction de Tangle de diffraction 20. 

La longueur d'echantillon irradiee demeure ainsi fixee a 12 mm. La divergence axiale du 

faisceau incident est limitee par un masque, qui fixe la largeur d'echantillon irradiee a 10 mm. Le 

volume d'echantillon irradie est le suivant [51] : 

V{2d) = ^ W . (Eq.4.3.1.a) 

juL=pfl(X); (Eq.4.3.1.b) 

M(*) = -^JZMkfik(A) , (Eq.4.3.1.c) 

ou A±= 1.2xl0"4 (en m2) est la surface d'echantillon irradie, jUL est le coefficient lineaire 

d'absorption de l'echantillon,/? la densite de l'echantillon, fi{A) le coefficient d'absorption de 

l'echantillon, M la masse de l'echantillon, Mk la masse de l'echantillon occupee par un 

element et fik{X) le coefficient d'absorption d'un element (tabules pour tous les elements [40]). 

L'equation (4.3.1.a) montre que le volume d'echantillon irradie varie en fonction de Tangle de 

diffraction 20 . Au cours de la mesure, la surface d'echantillon irradiee demeure constante, mais 
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la profondeur de penetration des rayons X a l'interieur de la surface de l'echantillon augmente 

avec Tangle de diffraction 20. Le porte-echantillon effectue des rotations dans le plan axial a 

une vitesse de 1 tour/s. Le role des deux collimateurs est d'imposer une direction de propagation 

equatoriale aux rayons X composants les faisceaux incident et mesure. La fente receptrice est 

situee a la meme distance du porte-echantillon que la fente etroite de la source, soit a 173 mm. 

L'ouverture angulaire de la fente receptrice est de 0.1° et celle de la fente anti-diffusion de 1°. 

Pour tous les angles de diffraction 20 > 29.1 °, la fente anti-diffusion bloque les extremites du 

faisceau mesure. Le volume « apparent » d'echantillon irradie est done le suivant [52] : 

V(20) = ̂ H(20) ; (Eq.4.3.2.a) 

H(20) = sin(0) pour 26><29.1° ; (Eq. 4.3.2.b) 

H _ ( 2 ^ / 3 6 0 ) s i n W _ = Ksm{9) p o u r w>29Ao f ( E q . 4.3.2.c) 
2arctan(/ sin(6»)/2/?) 360arctan(6sin(<9)/173) 

ou / = 12 (en mm) est la longueur d'echantillon irradiee et R = 173 (en mm) le rayon du 

diffractometre. 2arctan(/sin(#)/2i?) est la divergence (en radians) du faisceau mesure a la fente 

anti-diffusion. Le facteur geometrique H{26) permet de corriger l'intensite des 

diffractogrammes de rayons X mesures, de maniere a ce qu'ils refletent un volume constant 

d'echantillon irradie. 

Raie 

CuKa, 
CuKa2 

X(A) 

1.540562 
1.544390 

T (A x 10") 

0.461 
0.652 

Aire relative 

1 
0.479 

Parametre d'asymetrie 

1.08 
1.36 

Tableau 4.3.1 : Distribution spectrale de la raie CuKa. T est la largeur a mi-hauteur gauche de la distribution 
Lorentzienne. La largeur a mi-hauteur droite de la Lorentzienne est obtenue en multipliant V par le parametre 
d'asymetrie. La largeur a mi-hauteur totale de la Lorentzienne est obtenue en additionnant les largeurs a mi-hauteur 
droite et gauche [49]. 
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Figure 4.3.1 : Schema du diffractometre Philips X'Pert PW3710 de l'Universite d'Ottawa (S = source, FS = fente 
etroite de la source, FD = fente de divergence, M = masque, PE = porte-echantillon, FR = fente receptrice, 
FAD = fente anti-diffusion et C = collimateur, D = detecteur). 

II est impossible de construire un diffractometre de laboratoire muni d'une source 

parfaitement monochromatique ainsi que d'un porte-echantillon et d'un detecteur parfaitement 

ponctuels. En realite, les dimensions des composantes du diffractometre ainsi que la nature 

polychromatique du rayonnement emis par la source engendrent des erreurs systematiques. 

L'intensite mesuree d'un diffractogramme de rayons X resulte done de la convolution suivante 

[31]: 

+•» 

' „ v ( 2 0 ) = \lpoudre {2<p)A{2d- 2(p)d(2p) , (Eq. 4.3.3) 
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ou Ipoudre(20) est l'intensite propre a l'echantillon en poudre etA(2#) la fonction instrumentale 

du diffractometre, d'aire unitaire. Nous avons mesure la fonction instrumentale du 

diffractometre, a partir d'un echantillon en poudre etalon de petits cristaux, soit le SRM660a [53] 

(LaB6, voir tableau 4.3.2). En raison de la taille elevee des petits cristaux du SRM660a [53], la 

largeur integrale des reflexions de Bragg du profil d'intensite propre a l'echantillon en poudre 

peut etre negligee par rapport a la largeur integrale de la fonction instrumentale. Le profil 

d'intensite mesure des reflexions de Bragg du SRM660a [53] correspond done a la fonction 

instrumentale. 

Nom et stcechiometrie 
Structure 

Parametres de maille 
Coordonnees atomiques 

Taille apparente des particules 
Deformations apparentes dans la structure 

Coefficient d'absorption lineaire (raie CuKa) 

Poudre d'Hexaborure de lanthane (LaBg) 
Cubique : Pm-3m (221) 

a = 0.41569162 +/- 0.00000097 nm 
La (0,0,0) ; B (0.1975, 0.5, 0.5) 

2 u.m 
Aucune 

1099 cm"' 
Tableau 4.3.2 : Proprietes du SRM660a [53] de l'lnstitut National des Standards et Technologies. 

La figure (4.3.2) illustre le diffractogramme de rayons X mesure du SRM660a [53], ou 

chaque reflexion de Bragg est composee par le doublet CuKai,2- Le tableau (4.3.3) montre que le 

diffractometre engendre un elargissement des reflexions de Bragg de l'ordre de 0.1° ainsi qu'un 

deplacement angulaire du signal de l'ordre de 0.01°. La figure (4.4.1) montre que la largeur 

integrale des maximums d'intensite est de l'ordre de 1° pour la 6LFh et de l'ordre de 10° pour la 

2LFh, ce qui nous permet de negliger les dernieres contributions instrumentales. Nous 

considerons qu'un elargissement instrumental de l'ordre de 10 % sur les maximums d'intensite 

de la 6LFh est trop faible pour justifier une deconvolution de la fonction instrumentale des 

diffractogrammes de rayons X mesures. La modelisation de la forme precise du profil de la 

fonction instrumentale est un processus complexe qui necessite la combinaison de plusieurs 
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fonctions asymetriques et la deconvolution de cette derniere necessite la transformee de Fourier 

d'un signal mesure, un processus qui introduit inevitablement des artefacts numeriques [31]. 

Nous avons juge que le risque d'introduire davantage d'erreurs systematiques que celles 

corrigees etait trop eleve. 

(hkl) 

(100) 
(110) 
(111) 
(200) 
(210) 
(211) 
(220) 
(300) 
(310) 
(311) 
(hkl) 

(100) 
(110) 
(111) 
(200) 
(210) 
(211) 
(220) 
(300) 
(310) 
(311) 

20hkl 
mesures 

(degres, CuKaO 
21.3385+/-0.0007 
30.3685 +/- 0.0005 
37.4288 +/- 0.0007 

43.496 +/- 0.001 
48.9488 +/- 0.0007 
53.9803 +/- 0.0009 

63.211 +/- 0.001 
67.5349 +/- 0.0007 
71.7327 +/- 0.0009 

75.831 +/- 0.001 

Aires 
mesurees 

(doublet CuKa) 
5600 +/- 50 
11700+/-70 
5460 +/- 50 
3040 +/- 40 
6830 +/- 60 
3540 +/- 40 
1280+/-30 
3690 +/- 40 
2550 +/- 40 
1650+/-30 

29hki 
etalons 

(degres, CuKaO 
21.3578 
30.3847 
37.4417 
43.506 

48.9573 
53.9886 
63.218 

67.5474 
71.7452 
75.844 

Aires relatives 
mesurees 

(doublet CuKa) 
47.8 +/- 0.4 
100.0+/-0.6 
46.5 +/- 0.4 
25.9 +/- 0.3 
58.2 +/- 0.5 
30.1 +/- 0.4 
10.9+/-0.2 
31.4 +/- 0.4 
21.7 +/- 0.3 
14.1 +/-0.2 

Largeurs integrates 
mesurees 

(degres, CuKaO 
0.157+/-0.003 
0.152+/-0.002 
0.148+/-0.003 
0.151 +/-0.005 
0.141 +/-0.003 
0.134+/-0.003 
0.129+/-0.006 
0.127+/-0.003 
0.126+/-0.004 
0.125+/-0.005 

Aires relatives 
corr. vol. const, 
(doublet CuKa) 

64.9 +/- 0.6 
100.0+/-0.6 
46.5 +/- 0.4 
25.9 +/- 0.3 
58.2 +/- 0.5 
30.1 +/- 0.4 
10.9+/-0.2 
31.4 +/- 0.4 
21.7 +/- 0.3 
14.1 +/-0.2 

Largeurs integrates 
etalons 

(degres, CuKaO 
0.003 
0.003 
0.003 
0.003 
0.003 
0.003 
0.003 
0.004 
0.004 
0.004 

Aires relatives 
etalons 

(doublet CuKa) 
62.3 
100.0 
43.1 
21.8 
49.1 
26.1 
9.8 

28.0 
20.2 
12.7 

Tableau 4.3.3 : Parametres mesures des reflexions de Bragg du SRM660a [53], compares aux parametres etalons 
(corr. vol. const. = corrigees pour un volume constant d'echantillon irradie, avec les equations 4.3.2). Les parametres 
mesures furent extraits de la figure (4.3.2), a l'aide du logiciel X-Fit [54]. Les profils utilises etaient des doublets 
pseudo-Voigt [31], de separations angulaires fixees par celle du doublet de la raie CuKa (voir tableau 4.3.1). 

56 



_Q 

CO 

d 
3 

CO c 
CD 

i_ 

cc 
d 
-CD 

CO 

CD 

20000 

15000 

10000 

5000 A 

70000 
60000 
50000 
40000-
30000-
20000-
10000 

i '•' i ' " i ' " i ' " i • i 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 

26 (degres, CuKa) 

Figure 4.3.2 : Diffractogramme de rayons X du SRM660a [53] (un.arb. = unites arbitrages). Nous avons mesure ce 
dernier en 2007, dans les conditions decrites au debut de la section, avec un pas de mesure de 0.02° et un temps par 
pas de 5 secondes. 

Section 4.4 : Extraction du facteur de structure intrinseque des 

diffractogrammes de rayons X mesures 

A la section (3.2), nous avons vu que la relation entre l'intensite du diffractogramme de 

rayons X d'un echantillon en poudre et le FSI etait la suivante [30] : 

N / 
J (Off\ — P<>udre 0 

1 poudre \^") — ~ R1 

poudre (20)|2 

N 
+ {Ca(20)i poudre 

poudre 

P{26) 

' poudre 

{Ca(20)} 
T\cam\ 
n=\ 

poudre N poudre 

P{2d) = 
-4 ^l + cos2(20)^ 
2 4 

m,, c 

(4.4.1.a) 

(4.4. l.b) 

(4.4. l.c) 

La conservation de la puissance diffractee totale (ou de l'intensite integree), nous donne la 

relation suivante [30] : 
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{J%^2sin(20)d(20)dp 

= 2 * A ^ / 0 J 

P(20) 
f\- . . - . | 2 A 

sin(20)d(20) (Eq. 4.4.2.a) I Fpoudre (2^)\ 

\T L a V '-i poudre 
poudre 

v y 

• + {Ca(2(9)L 

= 2^VP„„,„ /„ j(l/a(2^)|2|o^+{Ca(2^)} ;)ou,Jsin(2^)d(2^) ; 

' poudre 

r 2l Il/a(2^)|" 

<* ta'Uest la s e c , i ° n efficace de diffusion <lasti^ mo^nne des a , ° m e s de 

l'echantillon en poudre. A defaut de connaitre la stoichiometric de l'echantillon en poudre, 

l'integrale de l'equation (4.4.2.a) est une quantite qui peut etre evaluee a partir des valeurs 

tabulees pour les facteurs de forme et de diffusion de Compton des atomes [40, 41]. Ces 

dernieres valeurs permettent done d'extraire le FSI du diffractogramme de rayons X mesure, a 

l'aide des equations suivantes [30] : 

1*^(20)1 _ Ip^Q-ff) fc (20^ . (Eq. 4.4.3.a) 
N 

poudre 

P(26) 

N I 
' y poudre l 0 

V 
R2 

• {Ca W)}poudre '> 

lIpoudrei2O\m(20)d(2d) 
Npoudre h =

 J P(20) 

R2 j l k (2^)|2 Ldre + P. m } ^ )sin(260 d(20) ' 
(Eq. 4.4.3.b) 

Pour extraire le FSI des diffractogrammes de rayons X des echantillons en poudre de 

ferrihydrite synthetique, nous avons suivi les etapes suivantes: 

1. A partir des equations (4.3.2.), corriger l'intensite des diffractogrammes de rayons X 

mesures, de sorte a ce qu'ils refletent un volume constant d'echantillon irradie. 

2. A partir des rapports Fe / O determines a la section (4.2) et des equations (4.4. l.b) et 

(4.4.2.b), calculer la valeur des sections efficaces de diffusion elastique \fa (20)\ } et 

de diffusion de Compton {Ca(20)}mudre moyennes des echantillons en poudre. 
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3. Determiner la valeur du parametre \Npoudre h)/^2 > & partir de l'equation (4.4.3.b). Nous 

avons evalue les integrates numeriques a partir de la regie de Simpson [45]. 

4. Extraire les FSIs •F/,fWre(2^) N des diffractogrammes de rayons X, a partir de 

l'equation (4.4.3.a). 

La figure (4.4.1) illustre les diffractogrammes de rayons X et les FSIs des echantillons en 

poudre de ferrihydrite synthetique. Le diffractogramme de rayons X de la 6LFh est parfaitement 

conforme au diffractogramme de rayons X de reference (voir figure 1.1), tandis que celui de la 

2LFh possede un epaulement (20 entre 40 et 50°, CuKa) legerement trop prononce par rapport a 

l'echantillon de reference [4]. II est important de noter que cet epaulement est bien propre a la 

2LFh et qu'il ne reflete pas la presence d'une impurete [4, 9]. En fait, la surcroissance de 

l'epaulement suggere une taille de particule moyenne legerement plus elevee que dans celle de 

l'echantillon de reference et done un taux d'hydrolyse (OH) legerement trop faible [9]. Nous 

avons choisi de ne pas recommencer tout le processus de synthese pour ce defaut mineur. 
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Figure 4.4.1 : Diffractogrammes de rayons X (a gauche) et FSIs (a droite) des echantillons en poudre de ferrihydrite 
synthetique (un.arb. = unites arbitraires). Nous avons mesure les diffractogrammes de rayons X entre 2007 et 2008, 
dans les conditions decrites au debut de la section (4.3) et avec un pas de mesure de 0.1°. Le temps par pas etait de 
25 secondes pour la 2LFh, de 35 secondes pour la 4LFh et de 30 secondes pour la 6LFh. Les FSIs furent extraits des 
diffractogrammes de rayons X a partir de la methode decrite dans la presente section. 
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Section 4.5 : Quantification de la concentration maximale de ferrihydrite a 

2 lignes dans les echantillons de ferrihydrite a 4 lignes et 6 lignes 

Dans 1'introduction, nous avons mentionne que la difference entre les diffractogrammes 

de rayons X des 2LFh et 6LFh s'expliquait uniquement par une distribution de tallies de 

particule plus etendue et de moyenne plus elevee pour la 6LFh. Le but de la presente section est 

de renforcer ce dernier point, en quantifiant la concentration maximale de 2LFh dans les 

echantillons de 4LFh et 6LFh. Les FSIs permettent d'effectuer une telle analyse quantitative, car 

ils sont degages des parametres instrumentaux [30]. Nous avons quantifie une concentration 

maximale de 2LFh qui se chiffre a (82.7 +/- 0.4) % pour l'echantillon de 4LFh et a 

(75.2 +/- 0.3) % pour l'echantillon de 6LFh (basee sur le nombre total d'atomes dans 

l'echantillon). Les comparaisons de la figure (4.5.1) montrent clairement que la concentration de 

2LFh diminue et que la taille de particule maximale augmente (reflexions plus etroites) en allant 

de la 4LFh a la 6LFh. Ceci nous permet d'expliquer la difference principale entre les phases de la 

ferrihydrite, soit que la moyenne et l'etendue de la distribution de tailles de particule augmentent 

en passant de la 2LFh a la 6LFh, puisque ces dernieres partagent la meme structure [10]. 

Nous avons obtenu les concentrations maximales a partir du critere numerique suivant: 

V(2*)e[25M15=]; 0M.5 .1 .a ) Max(a) , t.q. 
(Kr„W)\2 jF2LFh(20)\ 

N. 
-a'-

N„ 

F
6Ln,(20)\ , n, \\F2LFb(20)\ 

N<, N, 

<=> a = Afk \FM(MJ , IKrtWJ 
N. Nt. 

\F2IM(Zffj F2»,,(2^)l 

N, N, 
U 

(Eq.4.5.l.b) 

ou le critere (4.5.1.a) signifie que la difference des signaux mesures ne peut etre plus negative 

que la somme de leurs ecarts types. L'ecart type du FSI correspond a la racine carree de sa 

valeur, car l'erreur statistique du detecteur du diffractometre suit une distribution de Poisson. Le 
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critere (4.5.1) neglige egalement l'intensite a bas angles 2#<25° . Nous rappelons 

(voir section 3.3) que l'intensite a bas angles depend de la structure formee par les particules 

dans la poudre, contrairement a l'intensite aux angles eleves, qui depend uniquement de la 

structure formee par les atomes dans les particules [42]. Les erreurs sur les concentrations 

maximales tiennent compte des erreurs statistiques sur les rapports Fe / O determines a la section 

(4.2) et sur les intensites integrees (ou aires) des FSIs mesures. Ces dernieres erreurs furent 

propagees en utilisant la methode standard des derivees partielles [55]. 
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Figure 4.5.1 : Comparaisons quantitatives entre les FSIs mesures des echantillons en poudre de ferrihydrite 
synthetique. Le facteur multiplicatif devant le FSI de la 2LFh correspond a la concentration maximale de cette 
derniere dans les echantillons de 4LFh ou de 6LFh (basee sur le nombre total d'atomes dans l'echantillon). 
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Chapitre 5 : Comparaison des facteurs de structure intrinseques 

mesures avec ceux des structures proposees pour la ferrihydrite 

Dans le present chapitre, nous verifions les structures proposees pour la ferrihydrite. Pour 

ce faire, nous comparons le facteur de structure intrinseque (FSI) mesure des echantillons en 

poudre de ferrihydrite synthetique au calcul de ceux des structures proposees. Nous debutons par 

une description de la methode de comparaison utilisee, puis enchainons avec la verification des 

propositions dans l'ordre chronologique, telles que presentees au Chapitre 2. Les comparaisons 

et notre analyse montrent que toutes les propositions sont incorrectes; ceci constitue le resultat 

central du present memoire. En outre, les resultats des comparaisons pour les propositions 

d'Harrison et al. [17], d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18] suggerent 

conjointement que le probleme de la structure de la ferrihydrite pourrait etre resolu en trouvant la 

juste disposition (ou le groupe d'espace) des atomes de fer dans un empilement compact 

hexagonal-double d'oxygene. Nous terminons done ce chapitre en mettant de l'avant la methode 

que nous considerons la plus susceptible de determiner ce dernier groupe d'espace. 

Section 5.1: Methode de comparaison 

L'information structurale la plus precise, dont nous disposons pour la ferrihydrite, est 

contenue dans le FSI de la 6LFh. L'information est toutefois masquee par une concentration 

elevee de 2LFh (maximum de 75 %), tel que determinee et discutee a la fin du chapitre 

precedent. 
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Nous avons ainsi developpe une methode qui permet de comparer une structure proposee 

« seulement » aux 6 reflexions de la 6LFh. Pour ce faire, nous comparons le FSI de la 6LFh a la 

meilleure combinaison de 2LFh et d'une taille de particules spheriques de 3, 4, 5 ou 6 nm de la 

structure proposee. La meilleure combinaison consiste en celle qui minimise au mieux le critere 

numerique suivant: 

115° 

TJ(ym,s.(20)-ycalc.(20))2 

Z3W(20) 

ZP2 = W=2y
 115. ; (Eq. S.l.l.a) 

29=25° 

ymeA20) = KfW)l2 ; (Eq.s.i.i.b) 
™ 6LFh 

ycalA20) = a J ^ ^ + a)-^l , (Eq.5.1.1.c) 

ou 0<a2LFh < 0.75, at >0et i = \3, 4, 5, 6 nm}. Les valeurs des parametres a2LFh et at sont 

trouvees par iterations successives dans l'espace des parametres, selon la procedure de 

Levenberg-Marquardt [45]. Le critere (5.1.1.a) est une variante du chi-carre d'un 

diffractogramme de rayons X [31] : 

f='fb„„(m-y„,j2e)Y ( % 5 1 2 ) 

20=25° y mes. 

(20) 

Le chi-carre accorde un poids statistique superieur aux points de basse intensite, alors que les 

points de haute intensite du FSI contiennent 1'information structurale la plus precise. Pour 

selectionner la meilleure combinaison, nous preferons done le critere (5.1.1.a), qui accorde un 

poids statistique equivalent a tous les points mesures. L'erreur (ou l'ecart type) sur les 

parametres correspond tout de merae a une variation du chi-carre de 1 degre de liberie, tel que 

standardise [55]. 
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Nous comparons ensuite le FSI de la 2LFh a la meilleure combinaison de particules 

spheriques de 1 et 2 nm de la structure proposee. La meilleure combinaison est encore une fois 

determinee a partir du critere (5.1.1.a), ou : 

y^.(2g) = ' F 2 ^ ( 2 g ) ' ; (Eq.5.1.3.a) 

ycaiS20) = axnm-^ - + <*2nm^r ~ • (Eq.5.1.3.b) 
™ Iran " 2nm 

II est toutefois important de noter que les comparaisons effectuees pour la 2LFh font seulement 

figure de complement et que les conclusions des verifications sont issues des comparaisons 

effectuees pour la 6LFh. L'information structurale du FSI de la 2LFh est moins precise que celle 

des 6 reflexions du FSI de la 6LFh. Dans la mesure ou une structure se voit acceptable pour les 

6 reflexions de la 6LFh, elle doit egalement l'etre pour la 2LFh avec des particules de tailles plus 

petites. Nous rappelons que, depuis 2007, nous savons que les fonctions de distribution des 

paires atomiques (PDF) des 2LFh et 6LFh sont identiques sur une distance de 2 nm et qu'elles 

partagent la raeme structure [10]. Ces memes PDFs suggerent egalement une taille de particule 

maximale de 2 nm pour la 2LFh et de 6 nm pour la 6LFh, ce qui est appuye par des observations 

au microscope electronique en transmission (TEM) [10-13]. Ces memes observations TEM 

suggerent egalement des particules de formes spheriques. 

Prealablement a la discussion de nos resultats, nous soulignons qu'il aurait ete 

particulierement utile d'avoir une mesure directe de la distribution de tailles de particule des 

echantillons de 2LFh et 6LFh. Nous aurions ainsi dispose d'une contrainte experimentale 

additionnelle, plutot que d'avoir a chercher les tailles de particule qui conviennent le mieux a la 

structure proposee. Personne n'a effectuee cette derniere mesure jusqu'a date et nous ne 
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disposions pas de l'expertise et des ressources necessaires pour le faire. Nous considerons tout de 

meme qu'il serait important de le faire a l'avenir. Une comparaison positive entre des FSIs 

mesures et calcules serait davantage convaincante en etant contrainte a une distribution de tailles 

de particule mesuree. 

Section 5.2 : Comparaisons pour la proposition de Towe & Bradley 

La figure (5.2.1) montre que la structure hexagonale de Towe & Bradley [16] ne 

reproduit pas les reflexions # 3 et # 5 de la 6LFh. La reflexion (203) du modele est egalement 

problematique. 

Structure hexagonale 
proposee par Towe & Bradley 

~ l ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ^ 

25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

2G (degres, CuKa) 

Figure 5.2.1 : Comparaisons pour la structure hexagonale de Towe & Bradley [16]. 
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La structure proposee par Towe & Bradley [16] resulte d'une modification de celle de 

l'hematite [32]. Une telle methode de determination repose sur le choix d'une structure analogue 

de depart. Nous considerons que l'hematite [32] annoncait deja des signes d'incompatibilite avec 

la ferrihydrite (voir figure 5.2.2), puisqu'un deplacement systematique des reflexions de Bragg 

de l'hematite [32] ne peut indexer correctement les reflexions de la 6LFh. 

Hematite 

o 

6LFh 
Hematite 
Indexation 

I '•' I — ' I I — ' — I — • — I — • — I — • — I — " -

25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

29 (degres, CuKa) 

Figure 5.2.2 : Indexation du FSI de la 6LFh avec la structure de l'hematite [32]. 

Section 5.3 : Comparaisons pour la proposition d'Harrison et al. 

La figure (5.3.1) montre que la structure hexagonale-double d'Harrison et al. [17] ne 

reproduit que plus ou moins bien l'intensite aux angles eleves (26 > 55°) de la 6LFh. Les 

reflexions du modele sont cependant toutes bien alignees avec celles de la 6LFh, ce qui suggere 

que le choix de la forme hexagonale et des dimensions de la maille elementaire est correct. La 

distribution equiprobable du fer sur tous les sites octaedriques et tetraedriques disponibles 

provoque cependant la destruction des periodes longues (20 < 55°) du modele. 

Contrairement a Towe & Bradley [16], Harrison et al. [17] n'ont employe aucune 

structure analogue de depart. La forme hexagonale et les dimensions de la maille elementaire 
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furent determinees avec la methode standard [29, 31], soit a partir de la position des 6 reflexions 

de la 6LFh. Les dimensions trouvees, soient \a\ - 2.94 A et \c\ - 9.40 A, sont physiquement 

compatibles avec un empilement compact d'oxygene de periodicite 4, d'ou l'idee de structure 

hexagonale-double. Nous considerons le travail effectue par Harrison et al. [17] comme etant 

remarquable, mais incomplet. II reste a trouver la disposition precise des atomes de fer a 

l'interieur de la structure. C'est d'ailleurs a ce juste titre que le travail d'Harrison et al. [17] 

constitue le point de depart de ceux d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18]. 

350 

Structure hexagonale-double 
proposee par Harrison et al. 

- i — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | -

25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

26 (degres, CuKa) 

Figure 5.3.1 : Comparaisons pour la structure hexagonale-double d'Harrison et al. [17]. 
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Section 5.4 : Comparaisons pour la proposition d'Eggleton & Fitzpatrick 

La figure (5.4.1) montre que la structure hexagonale-double d'Eggleton & Fitzpatrick 

[13] consiste en une nette amelioration de celle proposee par Harrison et al. [17], au niveau des 

intensites relatives des reflexions. La figure (5.4.2) montre cependant qu'il faut deux reflexions 

pour reproduire la reflexion # 1 de la 6LFh. L'intensite relative de la reflexion (101) du modele 

est done trop faible. 

Structure hexagonale-double 
proposee par Eggleton & Fitzpatrick 

n — ' — i — • — i — ' — i — ' — i — ' — i — ' — i — T 
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

29 (degres, CuKoc) 

Figure 5.4.1 : Comparaisons pour la structure hexagonale-double d'Eggleton & Fitzpatrick [13]. 
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Structure hexagonale-double 
proposee par Eggleton & Fitzpatrick 

-6LFh 
- Eggleton & Fitzpatrick 

0.52 +/- 0.02 

26 (degres, CuKa) 

Figure 5.4.2 : Agrandissement de la figure (5.4.1). 

La disposition des atomes de fer dans la structure hexagonale-double d'Eggleton & 

Fitpatrick [13] fut determinee par essais-erreurs, avec la contrainte que 38% des atomes de fer 

doivent occuper des sites tetraedriques. Cette contrainte reposait sur des mesures effectuees par 

spectroscopie de structure pres du front d'absorption de rayons X (XANES). Manceau & Drits 

[37] ont cependant conteste ce resultat sur la base de mesures effectuees par spectroscopie de 
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structure fine d'absorption etendue de rayons X (EXAFS), qui suggerent que les atomes de fer 

occupent exclusivement des sites octaedriques. Le rapport Fexa. / Feoct. de la ferrihydrite est 

toujours un sujet controverse en spectroscopie Mossbauer [56, 57, 58]. Nous considerons la 

procedure essais-erreurs d'Eggleton & Fitzpatrick [13] comme une tentative raisonnable pour 

trouver la disposition des atomes de fer a l'interieur de la structure hexagonale-double 

d'Harrison et al. [17], meme si la contrainte experimental utilisee par ces derniers est 

aujourd'hui remise en question. 

Section 5.5 : Comparaisons pour la proposition de Drits et al. 

La proposition de Drits et al. [18] consiste en un melange d'hematite [32] et d'une 

structure hexagonale-double, dont le tiers des particules sont caracterisees par un empilement 

compact aleatoire. La figure (5.5.1) montre un melange des dernieres composantes (sans 

empilement compact aleatoire) selon la distribution de tailles de particule proposee par Drits et 

al. [18]. A premiere vue, la distribution ne semble pas etre la plus optimale. Nous avons done 

examine la proposition de Drits et al. [18] une composante a la fois. 

En premier lieu, Drits et al. [18] affirment avoir ajoute 25 % d'hematite [32] pour 

reproduire l'asymetrie (2#entre 30 et 35°, CuKcc) de la premiere reflexion de la 6LFh, alors que 

leur proposition ne la reproduit pas (voir figure 5.5.1). La figure (5.5.2) montre qu'il faut une 

concentration d'hematite superieure a 25 % et que Ton doit contracter les parametres de maille 

de 8 % pour y arriver. L'hematite plus dense semble egalement constituer un bon candidat pour 

la 2LFh. Cette derniere indexe toutefois incorrectement les reflexions de la 6LFh, ce qui fait que 

nous pouvons la mettre de cote. Nous considerons que Drits et al. [18] ont commis une erreur 
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d'interpretation en supposant que l'asymetrie de la premiere reflexion de la 6LFh manifestait la 

presence d'hematite [32], plutot que celle de la 2LFh. La derniere hypothese est solidement 

appuyee par des conditions de syntheses similaires pour les 2LFh et 6LFh [9] et par la 

quantification effectuee a la fin du Chapitre 4. L'hypothese de l'hematite n'est appuyee par 

aucune contrainte experimentale. 

CM 
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200-^ 

150-

Proposition de Drits et al. 
(sans empilement compact aleatoire) 

-6LFh 
• Drits et al. 

1 100-f 

£ . 50 ^ 

0 ' 
250-

D = 6nm,H = 0.94nm 

D = 6nm,H = 1.88nm 
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D = 6nm, H = 2.82nm 

ttD = 6nm, H = 3.76nm 

Ct 
D = 6nm, H = 4.70nm 

D = 6nm. H = 5.64nm 
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:40.0 

-2LFh 
• Drits et al. 

Hematite 

-i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r 
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

26 (degres, CuKa) 

Figure 5.5.1 : Comparaisons pour la proposition de Drits et al. [18]. La distribution est composee par des particules 
cylindriques orientees selon l'axe c (D = diametre, H = hauteur). 

En deuxieme lieu, la figure (5.5.3) montre les comparaisons pour la structure hexagonale-

double de Drits et al. [18]. Tout comme celle d'Eggleton & Fitzpatrick [13], la structure 

hexagonale-double de Drits et al. [18] consiste en une nette amelioration de celle proposee par 

Harrison et al. [17], au niveau des intensites relatives des reflexions. Les intensites relatives des 
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reflexions (100) et (110) du modele sont cependant trop faibles. En comparant les figures (5.4.1) 

et (5.5.3), nous remarquons egalement que la structure hexagonale-double de Drits et al. [18] est 

caracterisee par des problemes d'intensites relatives differents de celle d'Eggleton & Fitzpatrick 

[13]. Nous considerons que cette derniere observation suggere que l'empilement compact 

hexagonal-double d'oxygene d'Harrison et al. [17] est correct et qu'il ne reste qu'a trouver la 

juste disposition des atomes de fer pour resoudre le probleme de la structure de la ferrihydrite. 

Nanoparticules d'hematite 
proposees par Drits ef al. 

Contraction de 8% des nanoparticules d'hematite 
proposees par Drist ef al. 

- i — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — i — i — r 

25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

2e (degr6s, CuKa) 2B (degres, CuKa) 

Figure 5.5.2 : Contraction des nanoparticules d'hematite [32] proposees par Drits et al. [18], afin de reproduire 
l'asymetrie (29 entre 30 et 35°, CuKa) de la premiere reflexion de la 6LFh (pm = parametres de maille). 
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En troisieme lieu, pour corriger les problemes apparents de la structure hexagonale-

double, Drits et al. [18] supposent que le tiers des particules sont caracterisees par des defauts 

d'empilement compact. Plus precisement, la superposition des segments ABA et ACA devient 

aleatoire, plutot que de suivre la periodicite hexagonale-double ABAC. Selon la theorie des 

poudres de petits cristaux, un empilement hexagonal compact aleatoire a pour effet de detruire 

les reflexions qui dependent de l'axe c [42]. Pour la structure de Drits et al. [18], seules les 

reflexions (100) et (110) sont independantes de l'axe c. La supposition de Drits et al. [18] 

consistait done a palier l'intensite relative trop faible de ces dernieres reflexions, en ajoutant de 

l'empilement compact aleatoire. Nous considerons toutefois que cette supposition est 

inapplicable aux nanoparticules, pour les raisons suivantes : 

• La theorie des poudres de petits cristaux suppose que la taille des particules est 

suffisamment elevee pour que l'empilement compact soit aleatoire (ou de periode 

elevee) [42]. Pour la structure hexagonale-double de Drits et al. [18], une particule 

spherique de 6 nm de diametre contient seulement 12 segments ABA et ACA (periode 

maximale de 12). Pour les nanoparticules, un empilement compact aleatoire est done 

defini par un echantillon statistique de petites periodes, ce qui engendre une structure 

moyenne differente de celle predite par la theorie des poudres petits cristaux. En d'autres 

mots, l'intensite relative des reflexions (100) et (110) n'augmentera pas necessairement 

par rapport aux autres si la taille des particules est trop petite. La figure (5.5.4) illustre le 

principe. 

• Le FSI d'un empilement compact aleatoire contient davantage d'intensite diffuse qu'une 

structure plus ordonnee, ce qui est neglige par la theorie des poudres de petits cristaux. 

En d'autres mots, l'ajout d'empilement compact aleatoire accentuera la ligne de fond 

decroissante du FSI. Ce principe fut deja illustre a la section (3.5). 

En dernier lieu, le modele polyphasique de Drits et al. [18] repose essentiellement sur les 

problemes apparents de la structure hexagonale-double a reproduire le diffractogramme de 
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rayons X de la 6LFh et non sur des contraintes experimentales. Nous considerons l'approche 

monophasique comme etant plus pmdente, jusqu'a ce que le contraire soit demontre. Depuis 

2007, le fait que les 2LFh et 6LFh partagent la meme structure nous porte d'ailleurs a pencher en 

faveur d'un modele monophasique [10]. 

o-

Structure hexagonale-double 
proposee par Drits et al. 

6LFh 
Drits et al. 
Indexation 

25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

20 (degres, CuKcc) 

Figure 5.5.3 : Comparaisons pour la structure hexagonale-double de Drits et al. [18]. 
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Empilement compact aleatoire 
pour la structure hexagonale-double 

proposee par Drits et al. 

i—•—r 
85 95 105 115 

29 (degres, CuKa) 

Figure 5.5.4 : Effet de l'empilement compact aleatoire sur des particules spheriques de 1 nm de diametre, pour la 
structure hexagonale-double de Drits et al. [18]. L'intensite relative de la reflexion (110) diminue par rapport a la 
(104). Le nombre de segments ABA et ACA est de 2 par particules. L'empilement compact aleatoire correspond a 
un melange statistique equiprobable de particules possedant des structures hexagonales (ABAB) et hexagonales-
doubles (ABAC). 
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Section 5.6 : Comparaisons pour la proposition de Janney et al. 

Selon la proposition de Janney et al. [19-21], la 6LFh est principalement composee par la 

structure hexagonale-double de Drits et al. [18] (50 a 70 %) et la 2LFh composee par trois autres 

structures : «tres desordonnee » (50%), « chaine-double » (33 %) et «type-maghemite » (17%). 

Janney et al. [19-21] proposent que les 2LFh et 6LFh sont structuralement distinctes, ce qui n'a 

plus beaucoup d'autorite depuis 2007, car les PDFs des 2LFh et 6LFh indiquent que ces 

dernieres partagent la meme structure [10]. La figure (5.6.1) montre que seule la structure 

«type-maghemite » semble etre un bon candidat pour la 2LFh, mais qu'elle n'indexe pas 

correctement les reflexions de la 6LFh. Janney et al. [19-21] n'ont fait aucune proposition 

formelle pour la structure « tres desordonnee », mais suggerent un empilement compact aleatoire 

d'oxygene, dont tous les sites octaedriques et tetraedriques sont occupes de maniere 

equiprobable par le fer. A la figure (5.3.1), nous avons deja observe qu'une structure, dans 

laquelle le fer est distribue de maniere equiprobable sur tous les sites, n'est susceptible que de 

reproduire les periodes courtes (20 > 55°) des 2LFh et 6LFh. 

Nous considerons qu'il serait tout de meme interessant de tenter une explication des 

resultats de Janney et al. [19-21], qui reposent en fait sur des observations par diffraction des 

electrons. Selon Michel et al. [22], le faisceau d'electrons a haute energie aurait endommage la 

structure des particules de la ferrihydrite. Janney et al. [19-21] nous assurent cependant que le 

profil et l'intensite des diffractogrammes d'electrons ne variait pas en fonction du temps 

d'exposition au faisceau. Nous sommes plutot de l'avis que l'approche de Janney et al. [19-21] 

est inadequate pour les nanoparticules, en raison des variations structurales aleatoires non 

negligeables qui se produisent d'une particule a 1'autre dans un meme echantillon. Janney et al. 
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[19-21] ont observe une centaine de nanoparticules individuelles fixees dans des orientations 

precises. La probability d'observer la structure moyenne avec une telle methode est 

significativement reduite avec des nanoparticules et les resultats peuvent ainsi se voir interpreters 

de plusieurs fa$ons. Par exemple, l'echantillon monophasique peut se voir interprete comme un 

echantillon polyphasique. Le PDF est moins sujet a ce genre d'erreur, car il est obtenu en prenant 

la transformed de Fourier du diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre, soit de 

plusieurs particules orientees aleatoirement, et n'affiche que la structure moyenne [33]. 

Structure "type-maghemite" Structure "chaine-double" 
proposee par Janney et al. proposee par Janney et at. 

< H — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — i — I ° H — i — i — • — i — ' — i — i — i — > — i — • — i — ' — i — > — i — ' — I 
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

26 (degres, CuKtx) 29 (degres, CuKct) 

Figure 5.6.1 : Comparaisons pour les structures «chaine-double» et «type-maghemite» proposees par 
Janney et al. [19-21], pour la 2LFh. 

Section 5.7 : Comparaisons pour la proposition de Michel et al. 

La figure (5.7.1) montre que la structure hexagonale-double de Michel et al. [22] ne 

reproduit que les periodes longues (20 < 40°) et courtes (29 > 65°) de la 6LFh. La reflexion (213) 

du modele est egalement problematique. 
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Structure hexagonale-double 
proposee par Michel era/., pour la6LFh 
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25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

26 (degres, CuKa) 

Figure 5.7.1 : Comparaisons pour la structure hexagonale-double de Michel et al. [22]. 

La structure hexagonale-double de Michel et al. [22] resulte d'un affinement base sur 

celle de l'akdalaite [38], effectue avec les PDFs des 2LFh et 6LFh. Nous considerons que 

1'affinement a ete correctement effectue avec les PDFs, car la structure hexagonale-double de 

Michel et al. [22] est celle qui reproduit le mieux les periodes courtes (29 > 65°) de la 6LFh 

parmi toutes les structures proposees. Nous considerons done que le probleme reside dans la 

supposition initiale que la ferrihydrite est isostructurale a l'akdalaite [38], qui fut avancee en 

raison de la similarite de son diffractogramme de rayons X avec celui de la 6LFh. La figure 
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(5.7.2) nous permet d'ailleurs de remarquer que, contrairement aux structures hexagonales-

doubles d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18], celle de Michel et al. [22] est 

depourvue de symetries intermediaires, selon l'axe c, entre les sites occupes par le fer. La 

comparaison des figures (5.4.1), (5.5.3) et (5.7.1) nous montre egalement que les structures 

hexagonales-doubles d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18] reproduisent mieux les 

periodes intermediaires de la 6LFh (40° < 29 < 65°) que celle de Michel et al. [22]. 

Dans le but precis d'ameliorer la structure hexagonale-double de Michel et al. [22], nous 

lui avons done fait les modifications suivantes : 

• Ajout de 2 sites octaedriques supplementaires aux endroits ou il y a le plus d'espace vide 

dans la structure (voir figure 5.7.3), ce qui cree 2 symetries intermediaires selon 

l'axe c. 

• Reduction du taux d'occupation des sites de fer a 80%, afin que la charge totale demeure 

inchangee. 

• Modification des parametres de maille, soient a |a| = 5.92 A et |c| = 9.40A, afin qu'ils 

soient equivalents a ceux des structures hexagonales-doubles d'Eggleton & Fitzpatrick 

[13]etdeDrits^(3/. [18]. 

La figure (5.7.4) montre que les modifications ci-dessus engendrent une nette amelioration de la 

structure de Michel et al. [22], au niveau des periodes intermediaires (40° < 29 < 65°). Meme si 

la derniere exploration n'apporte aucune veritable contrainte au probleme de la structure de la 

ferrihydrite, nous trouvons tout de meme constructif de faire remarquer 1'importance des 

dernieres symetries intermediaires. Nous desirons ainsi seulement prevenir que de futures erreurs 

« evitables » soient commises dans les suppositions initiales. 
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in & Rtzpatrick Drits et aL 

Michel etaL 

Figure 5.7.2 : Comparaisons des structures hexagonales-doubles proposees par Eggleton & Fitzpatrick [13], Drits et 
al. [18] et Michel et al. [22]. La structure de Michel et al. [22] est depourvue de symetries intermediaires, selon 
l'axe c, entre les sites occupes par le fer. Les atomes d'oxygene sont en rouge, les atomes de fer octaedriques en noir 
et les atomes de fer tetraedriques en bleu. 

Figure 5.7.3 : Illustration (en vert) des 2 sites de fer octaedriques ajoutes a la structure hexagonale-double de Michel 
et al. [22]. Ces derniers correspondent aux endroits ou il y a le plus d'espace vide dans la structure. 
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Structure hexagonale-double 
de Michel et al. modifiee 

-j 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r-
25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 

29 (degres, CuKa) 
Figure 5.7.4 : Comparaisons pour la structure hexagonale-double de Michel et al. [22] modifiee. 
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Section 5.8 : Suggestion d'une methode susceptible de determiner la structure 

de la ferrihydrite 

Dans la presente section, nous mettons de l'avant la methode que nous considerons la 

plus susceptible de determiner la structure de la ferrihydrite, soit la juste disposition (ou le 

groupe d'espace) des atomes de fer dans l'empilement compact hexagonal-double d'oxygene 

d'Harrison et al. [17]. 

En premier lieu, nous considerons qu'Harrison et al. [17] ont obtenu le maximum 

d'information structurale avec la methode de determination standard [29, 31], i.e. la forme 

hexagonale et les dimensions de la maille elementaire. L'information structurale du FSI de la 

6LFh est insuffisamment precise pour contraindre le groupe d'espace des atomes a une solution 

unique. La methode de determination standard [29, 31] consiste a eliminer une fraction des 

groupes d'espace possibles, a partir de l'absence (ou de l'extinction) de certaines reflexions 

caracteristiques de la maille elementaire. En observant la figure (5.8.1), nous remarquons 

toutefois qu'il est impossible de determiner si les reflexions (003), (004), (005) et (006) sont 

absentes ou seulement d'intensite faible dans le FSI des 6 reflexions de la 6LFh. Le nombre total 

de groupes d'espace compatibles avec une maille elementaire hexagonale se chiffre a 52 et il est 

seulement possible d'en eliminer 14, sur la base que ces derniers engendrent l'absence des 

reflexions (100), (101), (102), (103), (104), (105) ou (110) [59]. 

En deuxieme lieu, il est possible d'eliminer 22 des 38 groupes d'espace restants sur la 

base que ces derniers ne permettent pas d'engendrer un empilement compact hexagonal-double 

[59]. Le tableau (5.8.1) montre les 16 groupes d'espace compatibles avec l'empilement compact 
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hexagonal-double d'oxygene d'Harrison et al. [17]. Nous rappelons que l'idee de la structure 

hexagonale-double n'est pas un resultat direct de la methode de determination standard [29, 31], 

mais plutot d'une interpretation des resultats de cette derniere, i.e. que les dimensions de la 

maille elementaire trouvees par Harrison et al. [17], soient |a| = 2.94 A et |c| = 9.40 A, sont 

physiquement compatibles avec un empilement compact d'oxygene de periodicite 4. Nous 

rappelons egalement que ce sont les resultats des comparaisons pour les structures hexagonales-

doubles d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18] (voir figures 5.4.1 et 5.5.3) qui 

suggerent conjointement que la derniere interpretation est correcte. 
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de la maille elementaire d'Harrison et al. 

25 30 35 40 45 50 

29 (degres, CuKa) 

Figure 5.8.1 : Indexation du FSI des 6 reflexions de la 6LFh, a partir des dimensions de la maille elementaire 
d'Harrison et al. [17]. 

Afin de determiner le meilleur groupe d'espace parmi les 16 donnes au tableau (5.8.1), 

nous suggerons d'effectuer la verification systematique et automatisee de chacun, a partir des 

PDFs des 2LFh et 6LFh. En d'autres mots, reprendre les travaux de Michel et al. [22] avec 16 

structures potentielles, plutot qu'avec l'akdalaite [38]. Nous considerons que le PDF de la 2LFh 

est necessaire en raison de la forte concentration de 2LFh dans la 6LFh, quantified a un 
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maximum de (75.2 +/- 0.3) % a la section (4.5). Pour chaque groupe d'espace, un affinement 

structural effectue avec les PDFs permettrait de trouver la disposition optimale du fer sur les sites 

octaedriques et tetraedriques disponibles. La derniere etape consisterait en la verification des 

solutions acceptables, a partir d'une methode de comparaison similaire a celle que nous avons 

developpee dans le present memoire. Nous rappelons qu'une mesure directe de la distribution de 

tailles de particule des 2LFh et 6LFh permettrait egalement de restreindre le nombre de solutions 

acceptables et qu'il serait important de le faire a l'avenir. Nous considerons la derniere methode 

de determination comme etant la plus susceptible de determiner la structure de la ferrihydrite, car 

le maximum d'information structurale fut deja extrait du FSI de la 6LFh. 

Groupes d'espace 

P3(143) 

P-3(147) 

P312(149) 

P321 (150) 

P3m1 (156) 

P31c(159) 

P-31c(163) 

P-3m1(164) 

/>63(173) 

P-6(174) 

P63/m(176) 

P6322(182) 

P63mc (186) 

P-6m2(187) 

P-62c(190) 

P6j/mmc (194) 

Tableau 5.8.1 : Les 16 groupes d'espaces hexagonaux compatibles avec l'empilement hexagonal-double d'oxygene 
d'Harrison et al. [17]. 
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Chapitre 6 : Conclusion 

La ferrihydrite, Fe5H08-4H20 ou 5Fe203-9H20, est un hydroxyde de fer naturel qui est 

un important agent de controle de la quantite de fer dissout dans les eaux de surface et les 

organismes vivants, ainsi qu'un absorbeur de nombreux polluants environnementaux. La 

ferrihydrite existe uniquement sous la forme de nanoparticules et sous differentes phases, qui 

manifestent de 2 a 6 reflexions sur le diffractogramme de rayons X d'un echantillon en poudre. 

Ces dernieres phases sont caracterisees par des fonctions de distribution des paires atomiques 

(PDF) identiques sur une distance de 2 nm et partagent la meme structure [10]. Ces memes PDFs 

suggerent egalement une taille de particule maximale de 2 nm pour la 2LFh et de 6 nm pour la 

6LFh, ce qui est appuye par des observations au microscope electronique en transmission (TEM) 

[10-13]. 

Les nanostructures posent generalement des difficulty's majeures quant a leur 

determination, soient l'inapplicabilite des methodes cristallographiques standards et de 

l'affinement structural automatise Rietveld, l'absence de methode de determination standard pour 

le PDF, la zone de surface non negligeable par rapport au volume de la structure et la 

polydispersite (ou non uniformite) des nanoparticules d'un meme echantillon. La structure de la 

ferrihydrite ne fait pas exception a cette derniere regie et est sujette a un debat qui dure depuis 

plus de 40 ans, ou six differentes propositions de structures furent avancees de facon souvent 

contradictoire. 
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Dans le present memoire de maitrise, nous avons verifie la totalite des propositions de 

structures en comparant les diffractogrammes de rayons X mesures et calcules avec la theorie des 

poudres de nanoparticules (somme de Debye). Plus specifiquement, nous avons compare les 

facteurs de structure intrinseques (FSI), i.e. une quantite extraite du diffractogramme de rayons X 

mesure qui renferme la totalite de 1'information structurale, qui est independante des conditions 

de mesure et qui permet une analyse quantitative. Nous avons ainsi presente la premiere 

verification des structures proposees pour la ferrihydrite avec la theorie des poudres de 

nanoparticules, contrairement a la verification de 1993 [18], qui employait la theorie des poudres 

de petits cristaux. Nous avons d'ailleurs illustre l'inapplicabilite de la theorie des poudres de 

petits cristaux aux cas des nanoparticules, en montrant les erreurs theoriques qu'engendre 

l'enchevetrement des reflexions de Bragg et l'insuffisance de la maille elementaire moyenne 

pour modeliser un echantillon en poudre de nanoparticules. A cet egard, nous avons developpe 

une approche qui modelise les variations structurales aleatoires non negligeables qui se 

produisent d'une nanoparticule a l'autre dans un echantillon en poudre, en distribuant les lacunes 

en fer des structures proposees sur des echantillons statistiques de plusieurs particules. 

Nous avons obtenu les FSIs experimentaux de la ferrihydrite, en mesurant les 

diffractogrammes de rayons X d'echantillons en poudre de ferrihydrite synthetique de 2LFh, 

4LFh et 6LFh. Les FSIs furent extraits des diffractogrammes de rayons X avec une methode 

reposant sur le principe de conservation de la puissance diffractee totale (ou de l'intensite 

integree). Des comparaisons entre les FSIs mesures nous ont permis de quantifier une 

concentration maximale de 2LFh qui se chiffre a (82.7 +/- 0.4) % pour l'echantillon de 4LFh et a 

(75.2 +/- 0.3) % pour l'echantillon de 6LFh (basee sur le nombre total d'atomes dans 
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l'echantillon). Les comparaisons de la figure (4.5.1) montrent clairement que la concentration de 

2LFh diminue et que la taille de particule maximale augmente (reflexions plus etroites) en allant 

de la 4LFh a la 6LFh. Ceci nous permet d'expliquer la difference principale entre les phases de la 

ferrihydrite, soit que la moyenne et l'etendue de la distribution de tailles de particule augmentent 

en passant de la 2LFh a la 6LFh, puisque ces dernieres partagent la merae structure [10]. 

Pour la verification des structures proposees, nous avons developpe une methode qui 

permet de comparer le FSI de ces dernieres « seulement » aux 6 reflexions du FSI de la 6LFh, 

qui contiennent 1'information structurale la plus precise sur la ferrihydrite. Notre methode de 

comparaison tient egalement compte de la forte concentration de 2LFh dans la 6LFh. Les 

comparaisons et notre analyse ont montre que toutes les structures proposees pour la ferrihydrite 

sont incorrectes; ceci constitue le resultat central du present memoire. En outre, les propositions 

d'Harrison et al. [17], d'Eggleton & Fitzpatrick [13] et de Drits et al. [18] suggerent 

conjointement que le probleme de la structure de la ferrihydrite pourrait etre resolu en trouvant la 

juste disposition (ou le groupe d'espace) des atomes de fer dans un empilement compact 

hexagonal-double d'oxygene. A cet egard, nous avons suggere une methode de determination 

concrete, qui combine le FSI, le PDF et la mesure de la distribution de tailles de particule des 

2LFh et 6LFh. 

De par le present memoire, nous esperons avoir clarifie plusieurs contradictions 

concernant la structure de la ferrihydrite et avoir fait ressortir les veritables enjeux relies a sa 

determination. 
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