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Quelgues applications de Ia diffraction neutronique

a l'etude des structures cristallines

INTRODUCTION

L’exposé suivant concerne différentes
applications de la diffraction neutronique
4 1'étude des structures cristallines. Je me
suis toutefois limitée & certains domaines,
"qui seront précisés, en m’efforgant d’en

donner un apergu complet, dans la limite-

des documents dont je disposais.

PRINCIPE

Les neutrons de vitesse v, ont une onde

associée de de Broglie de longueur d’onde

qui, dans le cas des neutrons

b=

my !
appelés lents ou thermiques, (énergie allant
de 0,02 a 1 e, wvitesse de ~2. 105
cm/sec & 1,4. 108 cm/sec), est du méme
ordre de grandeur que les distances intera-
tomiques. Les neutrons thermiques donc, se
comporteront dans la traversée des solides
comme les rayons X, en ce qui concerne
la diffusion et la diffraction par le réseau
cristallin. Une différence essentielle est tou-
tefois que 'optique neutronique est nucléaire
tandis que les rayons X sont diffractés par
les électrons orhitaux, la distribution spatiale
du nuage électronique autour de l’atome
étant comparable en dimensions aux lon-
gueurs d’onde’ des rayons X .

Les ondes associées aux nputrons, diffrac-
tées par une distribution réguliere d’atomes
dans un réseau cristallin, interféreront avec
.des maxima, pics de diffraction, dont la
position, comme dans le cas des rayons X
est donnée par la condition usuelle de Bragg:
nd=2dsine ol «m»

entier positif re- .

présente l'ordre de réflexion, «i» la lon-
gueur d’onde du newiron, «d», 'espacement
internucléaire. , _

La diffraction des neutrons par un réseau
cristallin servit tomt d’abord & .confirmer
'essentiel des caractéristiques de  l'onde
associée aux neutrons: le cOté ondulatoire
des propriétés des neutroms. Par la suite
l'utilisation de flux de neutrons plus denses
et plus couramment produits, se fit pour
I’étude des structures cristallines paralléle-
ment aux études par rayons X, ou les
complétant, les deux techniques ayant bien-
tot chacune leur domaine propre, celui des
neutrons demeurant toutefois beaucoup plus
restreint. )

Comparaison avec les rayons X.

Quelques précisions sur les différences
entre diffractions par rayons X et neutrons
permettront de comprendre le role parti-
culier joué par 'une ou l'autre dans ’étude
des structures. On parlera tantot d’amplitude
de diffraction «a» tantét de section efficace
de diffraction o, selon les méthodes ou
techniques utilisées, les deux étant reliées
entre elles dans le domaine de longueurs
d’onde considéré, par la formule c=4n|a 2.

1) Les rayons X sont diffractés par les
électrons et la section efficace de-diffraction
a une variation lente et réguliére avec. Z

.(on montre qu’elle est proportionelle & Z2),

Pour les neutrons, le phénoméne est nucléaire
et ¢ n’a pas de variation liée & Z. On
pourra avoir une section efficace du méme -

- ordre de grandeur pour des éléments aussi

éloignés dans la classification périodique que
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Be et 197Au ou bien N et Bi. En moyenne
"de l'ordre du barn, les sections efficaces
pourront &tre plus élevées pour un atome
léger (N:o = 11,1 barns) que. pour un plas
lourd (Ba:03,5 barns). Dans le méme ordre

d’idées, différents isotopes d’'un méme 8l6-

ment se comportent vis & vis des neutrons
comme différents types d’atomes, de méme
deux éléments de numéros atomiques voising
pourront avoir une section efficace per-
mettant de. les différentier, ce qui est
impossible par rayons X.

2) Dans le cas’ des rayons X, l'onde
diffractée est toujours & 180° de ’onde inci-

dente, c’est ce qu'on appelle amplitude -

positive. Dans le cas des neutrons, certains
noyaux ont une onde diffractée & 0°. L’am-
plitude de diffraction pour un élément naturel
sera positive, négative ou méme nulle selon
la composition isotopique de 1’élément. Ainsi
_pour le Lithium, elle est >0 pour SLi,
< 0 pour 7Li et < O pour Li naturel. De
méme pour le Nickel, < 0 pour 62Ni, >0
pour 58Ni et 5Ni, et > 0 pour Ni naturel.
-~ A la diffraction cohérente par un réseaun de
méme signe s’ajoutera dans les spectres un
fond de diffraction incohérente d & la com-
- position isotopique de 1'élément ou aux
composants du corps considérs.

3) Enfin le neutron ayant un moment
magnétique, 1'orientation du neutron par
rapport au spin du noyau (lorsqu’il en a un)
peut introduire une variation dans I’amplitude
de diffraction, variation distribuée an hasard
(sauf dans le cas des corps ferromagnétiques
pour lesquels les moments magnétiques sont
alignés) et qui ajoute également au fond
continu incohérent. Cette propriété fera uti-

liser les neutrons comme outils de recherche.

précisément dans le domaine des orientations
des moments magnétiques atomiques ou de
la modification dans ces orientations. C’est
un vaste domaine d’applications de la diffrac-

tion neutronique & l’étude des propriétés

magnétiques des matériaux et que je ne
citerai que pour mémoire en me bornant i
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I'utilisation des neutrons pour la détermina-
tion des structures cristallines.

\

METHODES

Les premitres expériences destinées &
exploiter ces différences entre rayons X et
neutrons étaient rendues difficiles par la
faible intensité des sources naturelles de
neutrons. Par la suite la production de

-

faisceaux intenses par les accélérateirs de’

particules, ont permis d’utiliser les méthodes
expérlmentales mises en. oeuvre pour les
rayons X. Deux principes de méthodes

-différents ont été appliqués :

— La méthode par transmission, basde,
comme dans le cas des rayons X sur la
mesure de la perte d'intensité dans le faisceaun
de neutrons lors de sa transmission par le
matériel diffracteur, ceci en fonction de
I’énergie des neutrons incidents.

— La méthode de diffraction basée sur la
mesure des faisceaux diffractés de manidre
cohérente, et du fond continu de diffraction
incohérente, & partir d'un faisceau mono-
cinétique de neutrons et en fonction de
I’angle de diffraction (Fig. 1). La méthode
utilise soit un monocristal fixe (méthode de
Latie), soit un cristal tournant, soit une
poudre (méthode de Debye Scherrer) selon
les techniques mises au point pour les
rayons X. Le domaine d’application de cette
méthode est
diffractométre de cryostats permettant de
couvrir une large gamme de températures
(depuis la température de He liquide jusqu’a

"1000° C par exemple pour l'appareil en

service & Argonne [1]).

| — Méthode par transmission.

étendu par adjonction au

Cette méthode, utilisée surtout i partir

de sources de neutrons de faible intensits,
mesure la perte d’intensité d’un faisceau en
fonction de la vitesse. On a, si J;, et I sont
les intensités initiale et transmise du faisceaun
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'IIT =e°* TV,
. efficace de transmission et N le nombre

d’atomes ou de molécules par cm? d’échan-
tillon. - ; -
- Correspondant aux reflexions de Bragg;

on obtient des pics de diffraction dans la

oy représentant la section

Neuvfrons incidents

D Echantilion

.y

29\ WNeutrons diffuses

Axe de
1'€chantitlon

Détecteur

p

Principe du disposilif expérimental

Fig. 1

courbe section efficace de transmission en
fonction de la longueur d’onde.

Des changements de structure du matériel
diffracteur sous l’effet de traitements divers
entraineront des modifications dans la courbe
_de transmission et la méthode sera appliquée
'3 1'étude des propriétés physiques de l'état
solide dans plusieurs domaines.

I. 1 — Etude de la cristallisation. -
Le passage du monocristal & une forme

polycristalline entraine une augmentation de
la section efficace de transmission dde & ce

fait que l'alignement des plans cristallins est

plus poussé dans un monocristal.
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Des études faites pour des échantillons
de Fe, Ni, 8iO, ont montré la généralité
du phénoméne. o

I 2 — Grosseur du grain. '

La section efficace décroit avec la
grosseur du grain ce qui est en accord ‘avec
Pangmentation du nombre de plans cristallins
alignés. Des études ont été faites sur du fer
et du cuivre recuits, en fonction de la
grosseur du grain. '

I.- 3 — Comparaison entre solutions solides
et mélanges mécaniques.

Les étudés montrent que les sections
efficaces totales de solutions solides ou de
mélanges de carbures réfractaires (Ti C et
W C par exemple) changent en fonction des

" proportions du mélange, on du solvant dans

la solution solide.

. L’observation de ces propriétés permet
4 Vinverse de déduire d’une courbe de trans-
mission des renseignements sur la structure
d’un matérian, ceci en utilisant la propriété
des neutrons d’stre peu absorbés par les
substances de poids atomiques élevés (& l'in-
verse des rayons X).

l. 4—Elude des composés binaires poly-
cristallins.

L’allure de la courbe de transmission
renseigne alors de fagon non ambigué sur le
signe de l’amplitude de diffraction. Une
amplitnde négative pour I'un des composants
du corps étudié entraine un fond continu de
diffraction incohérente trés important et
Patténnation ou la disparition de pics de
diffraction caractéristiques du systdme cris-
tallin pour les réflexions de Bragg. La

‘comparaison des intensités observée et cal-

calée pour les plans d’'indices de Miller pair
et impair permet le choix du signe de
l'amplitude de diffraction. (La formule théo-
rique de section efficace de diffraction con-
tient le facteur de structure F du réseau
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binaire, facteur I dans lequel interviennent -

-les amplitades de diffraction des deux com-
posants du binaire). Dans le cas des dia-
grammes de transmission en fonction de-la
longueur d’onde des neutrons, de-Ti C par
exemple, comparé a Ca O, l'accord entre
données expérimentales ot formule théorique
n’intervient que lorsqu’on donne 4 Ca une
amplitude de signe >0 et Ti de signe
<0.

I. 5 — Etude de I'effet des irradiations. '

'Ou a utilisé la transmission des neutrons -

pour déterminer la répartition et le type de
défauts produits dans les solides aprés irra-
diation par des particules de haute énergie.
Ainsi sur lalumine’ [2] pour laquelle les
résultats expérimentaux montrent ane stabi-

lité cristallographique aprés des irradiations-

par neutrons rapides et une apparition de
défauts 40 fois moindre que le prédisent les
‘théories courantes en méme temps que la
création de lacunes par paires duradical Al 0.

4

~

Il — Méthodes par diffraction. ‘

Les méthodes par diffraction utilisent un
falsceau de neutrons monocinétiques. Klles
ont été appliquées aux neutrons lorsque la
production des faisceaux de neutrons par les
piles a pu en augmenter lintensité. Or la
monochromatisation d’an faisceau 4 la sortie
d’une pile est de faible rendement. et un
faisceau doit, pour avoir une intensité suffi-
sante, avoir une section de l'ordre du cm?.
D’ou la limitation d’emploi de la méthode du
monocristal par exemple, au cas des corps
que l'on peat obtenir sous forme de mono-
cristal d’une surface aussi grande. Et en
conséquence le souci des utilisateurs, .d’au-
gmenter l'intensité du faisceau de neuntrons
utilisable ce qui permet d’étudier la ditfraction
des neutrons i l'aide d’un monocristal de
dimensions plus réduites [3]. '

L’interprétation des diagrammes obtenus
se fait de manidre identique pour les neutrons
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et pour les rayons X, et présente dans les
deux cas le méme genre de difficultés.

Sous ces réserves, les méthodes de
diffraction ‘de neutrons s’appliquent & diffé-
rents” domaines, demaines souvent déja ex-

_plorés partiellement & 'aide des rayons X

ot pour lesquels 1’étude a 1’aide des neutrons
apporte un complément d'informations, ou
domaine prope aux neutrons, ou méme dans
les travaux récents, étude compléte, grice
aux neutrons de certains problémes qui
semblaient jusqu’alors réservés aux rayons-X.
| B

Il 1 — Détermination des amplitudes de
¢ diffraction de certains éléments ou
de changements d'amplitudes en
fonction de cerlains traitements.

Dans ce domaine ont été étudiées les
structures de He solide a différentes tempéra-

- tures et sous différentes pressions, par

Henshaw [4] dont les résultats expérimentaux
sont interprétés par Donohue [5], de Al et
de fils métalliques aprés recuit [6], de Ge [7],
de Be [8] dont la détermination de structure
par rayon X était contestée, et, utilisant la
faible absorption des neutrons par la plupart
des substances de poids atomique élévé,

. (4 Yinverse des rayons X), la texture eris-

talline ‘de barreaux 4'U déformés sous irra-
diation [9]. ’

l. 2 — Localisation d'atomes au milieu d'su-
fres atomes.

Dans ce domaine des études préalables
par rayons X auront localisé certains atomes.
ot les neutrons apporteront des précisions de
localisation pour ceux des atomes échappant
aux rayons X.

il. 2. 1—Eléments. de numéros atomiques.
proches.

Ainsi C et N dans les cobalticyanures
[10].

Fe ot Co, Ni et Mn, 65Cu et 65Cu [11],
Pb et Bi, Mn et Co, les isotopes de Ti [12],
dans certains alliages.
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Létude des composés du -type spinelle:
de formule générale X Y, 04 ou X--est un
métal divalent, et ¥ un métal trivalent, le

" spinelle normal aura les ions divalents dans
... les cavités tétraédrlques ot les ion® trivalents

-dans’ lés cavités octaédriques, les mélange'

- de structires. pouvant aller jusqu’au spinelle

inverse en passant par les structures mixtes. .
. Les propriétés dlectriques et magnétiques °
‘des spinelles - étant conditionnées. par la -

._repartmon des cations dans Dédifice eris-
tallin, lorsque X et 'Y ont par rapport anx

rayons X des pouvoirs diffusants voisins, on y

a pu s'adresser aux neutrons et montrer
- ainsi par-exemple que le spinelle Mg Al, 0,
est normal. :

‘W, 2 2 — localisation d'stomes légers au
milieu d'stomes lourds.

/ Ces études venart compléter les 'déter—
minations antérieures par rayons X per-
mettent de localiser en particulier les atomes
"d'0O et d"H dans leurs composés.

Localisation des atomes d'O

Dans les oxydes lourds pour lesquels la -

diffraction par le métal lourd masquait
I’atome d’oxygéne ainsi Vo Oz [13] ou Pb O
[14] ou T]Q 05 [15] ’

Localisations des atomes d’H

Ce cas particulier a fait 'object de nom-
breuses déterminations par diffraction neu-
tronique. L’application toutefois n’est pas
aussi simple que ne peut le faire espérer la
section efficace de FI qui est de 1,79 barns.
Par effet de spin,. H donne un fond de
diffraction incohérente trds important qui
-rend les diagrammes difficiles & interpréter.
On pallie cet inconvénient en remplacant H
. par du deutérium qui ne présent pas l'effet
de spin.

Ainsi dans le cas particulier de la glace
~ lourde la diffraction par rayons X avait
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donné- 'emplacement des atomes 4’0 et les
diverses hypothéses faites sur la position des
atomes d’H ont pu étre éliminées (sauf deux
d’entre elles) & la suite de létude par les

] neutrons.

A lénumeratlon des recherches faites
dans Particle de Levy et Peterson [16] on.
a;outera en: partlcuher parmi-les ¢omposés
organiques le' biphénylacétate d'[ et de
K [17), la dlméthyglyoxyme [18], ‘Yacide
sulfamlque [19] ‘ '

Il.. 2. 3 — Elude des mélanges.

- Une méthode intéressante est alors la
méthode dite de «matrice nulle» [1], qui
permet de localiser dans certains cas par-
ticuliers les atomes légers seuls au milieun

" d’atomes lourds. Lorsqu’on a un mélange de

carbures ou d’hydrures formant une solution
solide (par exemple mélange de carbures de

-Ti et W), pour lesquels les amplitudes de

diffraction neutronique sont positive pour
I'un des métaux, et négative pour l'autre, un
certain taux de mélange donnera une ampli-

- tude résultante de diffraction cohérente
-nulle et le spectre de diffraction cohérente

sera entiérement da -aux atomes Iégers
(Fig. 2).

L’application de cette méthode permettira

- par exemple dans un mélange de deutdriures

a 62°/, Ti et 38°/, Zr, de voir apparaitre le
spectre de diffraction da au seul deuté-
rium.

On peut voir une application de cette
méthode- an' choix de matériaux compléte-
ment transparents aux neutrons et utilisables

comme porte-échantillons.

Toutefois cette application est limitée aux -
seuls atomes de soluté et solvant distribués
au hasard dans la solution solide. Lorsque
ces atomes prennent des positions ordonnées
dans un composé d’éléments & matrice nulle
avec le ou les éléments dont on veut étudier
la diffraction, le diagramme obtenu contien- .
dra les pics de diffraction de tous les

_ composants,
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CONCLUSION

Oette revue rapxde de quelques apphca- i

tlons de Ta" diffraction de neutrons & l’étude

o des s structures crrstalhnes est Join - d’etre
- compléte.
= gstructures magnéthues, ou “des’ propnétes .

g dynamlques ‘@’un eristal,'n’a pas été envisagé.
~. De nplus, v obtentlou de faisceaux'de neutrons

I‘out ]e domame des etudes de

plus intenses,. .ainsi .que la réahsatlon d’ ap-

" pareillages plus glaborés, mieux adaptés aux’ i
‘neutrons va til permette @’ étendre Iutilisa; -
“tion” de ces techmques DéJa certaines etudes
© -récentes- ont pu, avec les’ neutrous seules, ;_‘
A.couﬁrmer des- resultats obtenus .avec. les,
rayons “X. [14] on meme determmer des

’ structures crlstallmes completes ["41 '

S RESUMO

difracgio - neutronica.. Indlcam -8 - algumas

‘das suas” aphcact}es mals 1mportantes..

Dprem $6 .08 prmciplos e os métodos de
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