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Diffusion, diffraction des neutrons
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-"Interaction neutron-matière",

- Voir la fiche

-"Longueurs de diffusion",

Introduction: les rayonnements adaptés pour étudier les cristaux par diffraction.

Dans une expérience de diffraction à haute résolution les détails de la structure  qui peuvent être séparés sont de l'ordre de grandeur de la longueur d'onde du rayonnement employé. Les distances interatomiques sont de 1 Å environ et les rayonnements utilisés pour les expériences de diffraction auront des longueurs d'onde qui iront de 0.5 à 2 Å pour les rayons X et de 0,5 à 10Å pour les neutrons.


Trois types de rayonnement sont principalement utilisés pour ces expériences: les rayons X, les neutrons et  les électrons. Ces rayonnements interagissent différemment avec la matière permettant une étude sous un angle différent des matériaux cristallisés. 


Les rayons X qui sont des ondes électromagnétiques vont interagir avec les électrons des atomes de la matière: les résultats des expérience de diffraction X permettront d'avoir accès aux cartes de densité électronique dans les mailles cristallines.


Les neutrons vont interagir avec les noyaux des atomes et le spin du neutron va interagir avec les moments magnétiques des atomes: les expériences de diffraction neutronique conduiront à des cartes de densité nucléaire ou à des cartes de densité magnétique.


Les électrons ont une interaction plus complexe avec la matière: ils interagissent avec les électrons et les protons des atomes.

Dans la suite nous allons nous intéresser uniquement à la diffusion et à la diffraction des neutrons et des rayons X.

Aspect historique:

Les rayons X ont été découverts  en 1895 par Röntgen et la mise en évidence du neutron a été faite en 1932 par Chadwick.

I Interactions des faisceaux de neutrons et de rayons X avec la matière

I-1-a Interactions des rayons X avec la matière.


Lorsque un faisceau de rayons X monochromatique tombe sur un échantillon (cristallisé, amorphe ou liquide..) il va interagir avec les atomes (les électrons de ces atomes) de l'échantillon. Les différentes interactions sont indiquées schématiquement sur la figure I-1.


Le rayonnement pourra être diffusé par un atome sous l'angle 2sans perdre d'énergie, en conservant sa longueur d'onde on a de la diffusion élastiqueou diffusion Thomson. Cette diffusion sous l'angle 2 peut se faire en perdant de énergie c'est à dire que la longueur d'onde diffusée ' est plus grande que : c'est l'effet Compton qui se produit avec les premiers éléments du tableau périodique (H..). Ce rayonnement pourra être absorbé par la fluorescence d'un des éléments atomiques de l'échantillon ce qui correspond à la vraie absorption du rayonnement. L'interaction magnétique du photon avec l'atome est très faible. 


Fig. I-1 Diffusion des rayons X par la matière.

I-1-a Interactions des neutrons avec la matière.


Le rayonnement neutronique va présenter des interactions similaires mais aussi des interactions qui lui seront propres comme l'indique la figure I-2.





Fig. I-2 Interactions des neutrons avec la matière


Les neutrons peuvent être diffusés élastiquement sous un angle 2. Ils peuvent aussi être diffusés inélastiquement avec changement de longueur d'onde mais à la différence avec les rayons X ils peuvent gagner de l'énergie avec une longueur d'onde diffusée ' plus courte. Ils peuvent aussi perdre de l’énergie comme les rayons X avec une longueur d'onde diffusée ' plus grande. cf fiche phonons

 Le neutron avec son spin pourra avoir une interaction forte avec les électrons des atomes non appareillés qui seront porteurs de moments magnétiques. cf fiche magnétisme Cette interaction pourra se faire de façon cohérente ( il y a une relation de phase entre les amplitudes diffusées) s'il y a un ordre magnétique ou de façon incohérente s'il n'y a pas d'ordre. Dans ce dernier cas l'interaction donnera du bruit de fond dans le processus de diffraction. C'est ce qui se produit avec les atomes des molécules d'eau contenues dans les cristaux. cf fiche longueurs de diffusion
Pour les deux rayonnements le processus de diffusion contribue à l'absorption du faisceau incident.

I-2 Amplitude diffusée par les atomes dans la diffusion des rayons X et des neutrons.


L'interaction des rayons X avec les atomes fait intervenir l'interaction du rayonnement avec les électrons de l'atome qui diffusent le champ électromagnétique incident: pour chaque électron le champ électromagnétique diffusé est proportionnel à une longueur, appelée rayon classique de l'électron ( re = e2/(4mec2) a la dimension d'une longueur avec me la masse de l'électron, c la vitesse de la lumière dans le vide et  la permittivité du vide), ou longueur de diffusion Thomson : re = 2,8 10-15 m  ou  0,28 10-12 cm. Signalons que l'interaction des rayons X avec les protons des atomes est 1840 plus faible donc négligeable.



I - 3 Densité électronique de l'électron (r) et son facteur de forme fe

Les électrons dans les différents états ont une répartition dans l'espace qui dépend de leur état. Ils ont donc une densité électronique (r) exprimée en électron par Å3 (eÅ-3) qui prend en compte cette répartition spatiale. Du fait de cette répartition de la charge électronique il y a des interférences entre les champs électriques diffusés provenant des différentes parties de la charge électronique. Le champ électrique total diffusé décroît avec l'angle de diffusion 2. Le facteur de forme de l'électron prend en compte ce phénomène d'interférence: il est la transformée de Fourrier de la densité électronique de l'électron et sa variation dans l'espace réciproque est donnée par la figure  I-3. Dans une autre direction que celle du faisceau incident l'amplitude diffusée par l'électron est inférieure à 1. Chaque atome de numéro atomique Z contenant Z électrons distribués autour du noyau, le facteur de forme atomique ou facteur de diffusion de l'atome est la somme des facteurs de forme de chaque électron de l'atome.



Fig. I-4 Facteur de diffusion et longueur de Fermi de l'atome de carbone .


Le facteur de diffusion est la transformée de Fourier de la densité électronique de l'atome. A l'origine en (2sin)/ le facteur de diffusion prend la valeur Z du nombre d’électrons et il décroît rapidement dans l'espace réciproque comme le montre la figure I-4. L'amplitude des rayons X diffusée par l'atome est le produit du rayon re par le facteur de diffusion. Cette amplitude pourra être comparée à la longueur de Fermi, amplitude diffusée par le même atome avec le rayonnement neutronique. La longueur de diffusion neutronique est constante dans l'espace réciproque.


La diffusion nucléaire est l'interaction du neutron avec l'atome via des forces à très courtes distances. Considérer le noyau comme un point pour l'onde associée au neutron est une très bonne approximation. Cette interaction , comme pour les rayons X est mesurée par la longueur de diffusion b appelée longueur de Fermi. Ces longueurs de Fermi sont de 10-12cm ce qui est du même ordre de grandeur que la longueur de diffusion de l'électron.. Les longueurs de Fermi b des différents atomes qui peuvent être positives ou négatives, sont différentes d'un isotope à un autre, elles dépendent en particulier du spin nucléaire. Renvoyer à fiche magnétisme.

Le tableau I ci-dessous permet de comparer les amplitudes diffusées par quelques éléments avec les rayons X, les électrons et les neutrons. La plus forte amplitude de diffusion est observée pour la diffusion des électrons. La comparaison des rayons X et des neutrons révèle que les éléments légers du haut du tableau de la classification périodique donnent une amplitude diffusée plus importante aux neutrons. Inversement, les éléments lourds, à numéro atomique élevé donne une amplitude de diffusion plus grande aux rayons X mais peuvent être très (parfois trop) absorbant comme le plomb ou l’uranium. 

Conséquences expérimentales pour les protéines : dans les études où on aura besoin de contraste on utilisera des atomes lourds avec un fort numéro atomique Z qui aura un fort pouvoir de diffusion avec les rayons X. Les études par diffusion aux petits angles en solution se feront à l'aide des neutrons avec des solutions deutérées qui auront un pouvoir de contraste variable avec le pourcentage de deutérium introduit dans la solution. C’est la un avantage certain des neutrons. L'amplitude diffusée par une molécule d'eau est  -0,168 10-12 cm celle d'une molécule de D2O est 1,914 10-12 cm. Dans les conditions normales une molécule d'eau occupe un volume de 30 Å3 ce qui conduit, dans les solutions deutérées, à une densité de diffusion ( amplitude de diffusion par unité de volume) qui varie de -O,56 10-14 cm A-3 (ou -5,6 109 cm2) à 6,38 10-14 cm (ou 64 109 cm2) quand le pourcentage de deutérium varie de 0 à 100 % Cf fiche « diffusion aux petits angles » (figure densité de diffusion de sprotéine dans les solutions deutérées.


Pour 41% de deutérium le contraste est nul entre la solution et les molécules de protéines qui sont alors invisibles. Les molécules d'ARN ne seront pas "visibles" dans une solution deutérée à 67 % .


Rayons X 

(sin /=0,5 Å-1)
Électrons à

sin/=0,5Å-1
Neutrons

Eléments
Z
fX
r0fX (m)
f=(2me/h2)fe(m)
b (m)

H
1
0,071
2  10-16
8,9  10-12
-3,8 10-15

D
-
-
-
-
6,6 10-15

C
6
1,68
4,8  10-15
4,1 10-11
6,6 10-15

Al
13
5,69
1,55  10-14
7,0  10-11
3,5  10-15

Si
14
6,24
1,78  10-14
7,4  10-11
4,0  10-15

Fe
26
11,5
3,3  10-14
1,39  10-10
9,6 10-15

Co
27
11,9
3,4  10-14
1,42 10-10
2,8  10-15

Ni
28
12,4
3,6  10-14
1,46  10-10
1,0310-15

Cu
29
13,6
3,8  10-14
1,47  10-10
7,6  10-15

Zn
30
14,0
3,9  10-14
1,48 10-10
5,9  10-15

Mo
42
21,5
5,9  10-14
1,95 10-10
6,6  10-15

Ag
47
24,0
6,7  10-14
2,13 10-10
6,1  10-15

Au
79
46,0
1,23 10-13
3,19 10-10
7,6  10-15

Pb
82
47,9
1,99 10-13
3,28 10-10
9,6  10-15

U
92
54,7
1,47  10-13
3,58 10-10
8,5  10-15

Tableau I .1 : Facteurs ou amplitudes de diffusion atomiques des rayons X, des électrons et des neutrons pour quelques éléments.

I-3 Absorption des rayons X et des neutrons par la matière.


La perte d'intensité du faisceau incident est appelée absorption du rayonnement. Si Io est l'intensité du faisceau incident (nombre de particules par unité de surface et par unité de temps) perpendiculaire au plan d'une plaque (avec des faces parallèles figure I-5) d'épaisseur x l'intensité du faisceau sortant de la plaque est reliée à l'intensité incidente par la relation suivante :









I = Io exp- x 
(1)










 = coefficient d'absorption linéaire du 







     matériau constituant la plaque (cm-1)










x = épaisseur de la plaque (cm)


Fig. I-5 Absorption du rayonnement par une plaquette.

a) Absorption par les rayons X.

L'expression (1) peut s'écrire également 

[image: image1.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

x

exp

I

I

0

r

r

m


(2) 

où   est le coefficient d'absorption massique (cm2g-1) 

et  la masse volumique du matériau constituant la plaque (g cm-3) 

Ce coefficient d'absorption massique varie beaucoup au voisinage des longueurs d'onde d'absorption  (K et L) de l'élément considéré. Pour une longueur d'onde légèrement inférieure à la longueur d'onde d'absorption ce coefficient est élevé: si la longueur d'onde devient plus grande que la longueur d'onde d'absorption la valeur du coefficient chute brutalement. La fluorescence est la principale cause de l'absorption. Entre deux seuils d'absorption le coefficient est proportionnel à 3. Les éléments lourds absorbent beaucoup les rayons X.

Conséquences expérimentales : Dans une expérience de diffraction que ce soit aux rayons X ou aux neutrons, le choix de la longueur d'onde est important : l'absorption et la fluorescence associée (rayons x) qui va donner du bruit de fond seront importants si on est près d'un seuil d'absorption d'un atome de l'échantillon.

S'il y a plusieurs types d'atomes dans l'échantillon l'intensité transmise va dépendre de l'absorption de chacun des types d'atomes dans l'échantillon et de leurs proportions pondérales w:
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où 
-wi est la proportion massique de l'atome i  de coefficient ()i



-i est la sommation qui porte sur tous les constituants de l'échantillon

Les coefficients d'absorption des éléments du tableau périodique sont donnés dans les Tables Internationales Volume IV PP47 pour un certain nombre de longueurs d'onde.

b) Absorption du rayonnement neutronique par la matière.


Dans le cas des neutrons l'absorption est mesurée par ce qu'on appelle la section efficace d'absorption qui est exprimée en barns (1 barn = 10-24 cm2). Cette section représente une sorte de surface de capture. Pour l'élément i du tableau  périodique cette surface est notée i . Cette section efficace d'absorption  est reliée au coefficient d'absorption massique par la relation :


(i =   i No/ Ai
où 
No est le nombre d'Avogadro et Ai est la masse de l'élément i

L'absorption  est due par 
-la diffusion cohérente





- la diffusion incohérente élastique ou la diffusion inélastique,

- la vraie absorption.


(section efficace d'absorption totale) =coh + inc  + abs
où

  coh = section efficace de diffusion = 4b2 (où b est la longueur de diffusion)



  inc  = section efficace de diffusion incohérente 



 abs = section efficace d'absorption réelle.


L'absorption due à la diffusion incohérente est due principalement à la diffusion incohérente du spin des neutrons par les spins des atomes des échantillons et par le désordre du au fait que les atomes des échantillons sont un mélange d'isotopes. Par exemple, du fait de la diffusion incohérente du spin du neutron par l'hydrogène 1H, la section efficace d'absorption (35 barns ) est plus grande que la section efficace de diffusion cohérente  (1.76 barns) pour une longueur d'onde de 1Å. Pour éviter la diffusion incohérente des atomes d'hydrogène qui donne du bruit de fond les échantillons peuvent être deutérés, les atomes d'hydrogène étant remplacés par le deutérium  2H.


L'absorption réelle (abs) des neutrons (similaire à la fluorescence pour les rayons X) est principalement due à une capture du neutron par un atome de l'échantillon.

Par exemple le cadmium capture un neutron pour donner un isotope avec émission de rayons  selon la réaction suivante:
113Cd  + n  (((> 114Cd  + rayons 


Pour quelques éléments tels que B, Cd Gd, ... l'absorption est importante aux longueurs d'onde usuelles car un noyau résonnant se forme. D'un isotope à l'autre la section efficace d'absorption peut varier de plusieurs ordres de grandeur: par exemple  = 0.25 barn pour 162Dy et 306 barns pour 164Dy.

Les valeurs des sections efficaces de diffusion et d'absorption des différents éléments et de leurs isotopes sont données dans les Tables internationales Vol IV . Des données plus récentes sont dans Neutron News 1992 Vol" N° 3. . Renvoyer à fiche intéractions neutrons matière et longueurs de Fermi.
Conséquences expérimentales: la forte absorption du cadmium et ses bonnes propriétés mécaniques en feront un matériau de choix pour les protections dans les réacteurs à neutrons ainsi que le bore dans les composés contenant B4C . Les protections sur les lignes de lumière du synchrotron seront faites à l'aide de plomb qui arrête fortement les rayons X. En général, la forte pénétration des neutrons permet l’utilisation d’un environnement expérimental complexe (ex: cryostat, cryostat à dilution, haute pression...). Le vanadium qui a une faible longueur de Fermi, apparaît comme transparent aux neutrons, c’est un matériau de choix pour faire les porte- échantillons.

c) Absorption des rayonnements par l'air

Le tableau ci-dessous donne la composition pondérale de l'air avec les coefficients d'absorption massique des différents éléments pour une longueur d'onde de 1.5418 Å pour les rayons X et les neutrons = 1.08Å).

Composition de l'air
O
N
Ar

% massique
23,2
75,2
1,3

 ()i (cm2g-1) RX
 = 1.5418 Å
12,7
8,5
113

 ()i (cm2g-1) Neutrons
 = 1.08 Å 
0.0001
0.048
0.006

Tableau 2 :  Composition massique de l'air et les coefficients d'absorption massique des éléments


L'absorption par l'air est très importante pour les faisceaux de rayons X alors que les neutrons thermiques sont très peu absorbés. Le tableau ci-dessous permet de comparer l'absorption des rayonnements X et neutroniques pour différents trajets dans l'air.

Trajet dans l'air
10cm

100 cm
10m
100m

% d'intensité restant (rayons x)
87%
25%
8.10-7
0

% d'intensité restant (Neutrons)
100%
99,5%
95%
62%

Tableau 3  Absorption  des rayonnements par l'air

Conséquences expérimentales: ces résultats montrent  que les lignes du synchrotron devront être sous un vide poussé (secondaire) alors qu'un vide  primaire est suffisant pour les lignes de neutrons qui sont plus pénétrants. Signalons cependant que dans la pratique l’air est chargé d’humidité en conséquence l’absorption de neutrons par l’air humide est de l’ordre de 2 à 3 % par mètre d’air contre 0,5% pour l’air sec, ce qui reste plus d’un ordre de grandeur inférieur à l’absorption des rayons X.

d) Absorption des rayonnements par un échantillon solide ou liquide.


Prenons comme échantillon un cristal de corindon (Al2O3) qui cristallise dans une maille hexagonale dont les paramètres de maille sont : a = 4,76 Å et c = 13,00 Å.

Cette maille hexagonale contient 6 unités de formule Al2O3, sachant que les masses sont 16 et 27 pour l'oxygène et l'aluminium on détermine la masse volumique qui est 4,00 gcm-3. 

Pour la longueur d'onde du K (1,5418 Å) du cuivre les coefficients d'absorption massique sont 11,5 et 48 cm2g-1 pour O et Al et pour une même longueur d'onde d'un faisceau de neutrons les sections efficaces d'absorption (totale) sont 4,24 et 1,5 barns pour les mêmes éléments.


Neutrons
rayons x

Coefficient d'absorption linéaire
0,407 cm-1
125,76 cm-1

épaisseurs d’Al2O3
1 cm
1cm
10-1mm

Transmission
66,5%
0.0
28%


Tableau 4  Absorption des faisceaux de neutrons et de rayons X par du corindon.


Pour le rayonnement neutronique le coefficient d'absorption linéaire  est de l'ordre de 0,4 cm-1 pour les échantillons solides (sauf pour les composés contenant du bore, du cadmium,...) alors que pour les rayons X ce coefficient est de l'ordre de la centaine ou plus de cm-1. 

Conséquences expérimentales : pour les échantillons étudiés avec les neutrons l'absorption est un effet faible même pour les gros échantillons: on peut utiliser des échantillons de plusieurs mm3. Leur coefficient d’absorption est généralement mesuré avant chaque expérience. En revanche, les cristaux étudiés avec les rayons X devront avoir des dimensions de l'ordre du 1/10 de mm.

e) Facteur de diffusion atomique au seuil d'absorption d'un atome du composé.

Lorsque l'énergie du photon-X est très proche d'un seuil d'absorption( K,L,..) il y a résonance . Cela signifie qu'il y a des changements dans la phase et l'amplitude du photon diffusé. Le facteur de diffusion s'écrit alors:




f(H) = fo(H) + f' () + if"(


où  
- f' () + if"(est la dispersion anomale complexechacun des termes f' et f" variant de 



façon importante au seuil d'absorption où f' est négatif.  


fo est le facteur de diffusion indépendant de la longueur d'onde. 

Cet effet anomal est souvent utilisé en diffraction de rayons X afin d’améliorer le contraste de diffusion entre atome voisin, c’est un point fort des rayons X. Ainsi l'étude des structures des macromolécules biologiques, la méthode MAD (Multiplewavelengths-Anomalous Diffraction) la mesure des intensités de diffraction à trois longueurs d'onde différentes (ou plus) au seuil d'absorption d'un atome lourd (naturellement dans le cristal ou introduit par trempage) à forte diffusion anomale conduit à des intensités différentes et permet de déterminer directement les phases des facteurs de structure des cristaux des macromolécules biologiques.

Pour les éléments qui ont une absorption correspondant à une capture de neutrons comme Cd, B,.. la longueur de Fermi présente aussi une dispersion avec une partie complexe et on obtient :


b = bo  + i b" 

Pour le bore b = 5,30 + -0,213i . En diffraction neutronique il est donc en principe aussi possible de recourir à la diffraction anomale bien que ce soit en pratique moins fréquent.


II Intensités diffractées par un cristal.


On se reportera aux ouvrages de Guinier (1964), Cowley(1891) Schwartz & Cohen (1987) et de Warren (1969) pour plus de détails dans le développement de cette partie qui s'appuie sur la théorie cinématique de la diffraction.


Exceptées les expériences de Laue qui utilisent les spectres blanc (issus d'un tube à rayons -x, d'un synchrotron ou d'un réacteur à neutrons) les expériences de diffraction se font avec un rayonnement monochromatique.

Obtention d'un rayonnement monochromatique :


Les spectres des lignes de neutrons provenant du réacteur (ou des lignes de lumière des synchrotron) sont des spectres continus sur une large gamme de longueur d'onde. Pour sélectionner une longueur d'onde monochromatique on utilise un cristal monochromateur qui orienté sur le faisceau sous un angle délivrera la longueur d'ondetelle que 2dhkl sin()  = où dhkl est la distance réticulaire des plans réflecteurs du cristal. Avec le rayonnement synchrotron un double monochromateur constitué de deux cristaux parallèles permet d'obtenir un faisceau monochromatique de même direction que le faisceau incident. La loi de Bragg s'écrit aussi :  2dhkl sin()  = n (n où n est un entier ce qui signifie  que les harmoniques n traversent également le monochromateur. Des miroirs, sur lesquels ont a déposé des atomes métalliques, placés en incidence rasante, arrêtent les harmoniques en laissant passer le fondamental. Ceci est employé avec le rayonnement synchrotron mais peut aussi être utilisé dans les guides et miroir à neutrons. Des filtres sont aussi utilisés en diffraction neutronique pour éliminer les harmoniques. La monochromaticité sera caractérisée par le rapport du faisceau ainsi obtenu qui est de l'ordre de 10-4-10-5 pour les lignes de lumière du rayonnement synchrotron et  de l'ordre de 10-3 pour le faisceau d'un tube de rayons X ou pour les faisceaux de neutrons.

II-1 Diffraction d'un rayonnement  monochromatique par un cristal


Considérons un atome n dans la maille origine (origine O dans la figure II.1.) dont la position est définie par le vecteur rn telle que : 

rn = a xn + b yn + c zn.

On supposera que le nombre total de maille est N1 selon a, N2 selon b et N3 selon c.

Dans la maille translatée du vecteur du réseau m1a + m2b + m3c  où les nombres mi sont des entiers positifs, le même atome sera repéré par le vecteur  :








Rm  = rn  +m1a + m2b + m3c
Considérons une onde plane incidente dont l'amplitude est donnée par A = Ao eit. A une distance R grande par rapport à l'échantillon  cet atome va donner  au point P loin du cristal une onde sphérique diffusée Ad telle que :  


Ad = Ao/R bneiQ.Rm


où 
-bn est la longueur de diffusion de l'atome


- Q est le vecteur (ko-k),  ko et k étant les vecteurs d'onde incidents et diffusés de module 2
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Fig. II- 1  Diffusion de l'atome en position Rm dans le cristal

En tenant compte de l'expression du vecteur Rm l'amplitude neutronique diffusée s'écrit :


Ad = (Ao/R) bn  expiQ.rn expiQ.(m1a + m2b + m3c).

L'amplitude totale résultant sera la somme des amplitudes diffusées (avec leur terme de phase) 

-par tous les atomes de la maille n  : sommation sur n,

-par tous les atomes équivalents des autres mailles du cristal : sommation sur mi.


Ad = Ao/R (bn.eiQ.rn ) x   ( eiQ m1a)  x (  eiQ m2b ) x  eiQ m3c))

la sommation sur n portant sur les N atomes de la maille

les sommations sur m1, m2 et m3 allant de 0 à respectivement, N1-1, N2-1, et N3-1.

De l'expression ci-dessus on voit apparaître deux termes:

a) Le facteur de structure    

F =  bn.eiQ.rn
Cette somme qui fait intervenir la position de tous les atomes dans la maille est appelée facteur de structure : c'est l'amplitude diffusée par l'ensemble des atomes d'une maille.

b) Le produit de trois fonctions qui sont des progressions géométriques.

 
La somme de chacune de ces trois progressions est : 
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L'amplitude diffusée totale est donc:
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Ce qui est observé c'est l'intensité diffractée I qui est proportionnelle au carré de l'amplitude AdAd* où A* est le complexe conjugué de A. Si on pose Q.a = x le produit AA* conduit au produit de 3 expressions de type :
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L'intensité diffractée est donnée par l'expression suivante qui est la fonction d’interférence de Laue:
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L'intensité observée au point P est proportionnelle :


-au produit du facteur de structure F par son conjugué  F*


-à la fonction d'interférence de Laue; qui est le produit des trois dernières fonctions 

II-2 Caractères géométriques du phénomène de diffraction.

a) Les trois équations de Laue:

L'intensité au point d'observation P dépend de trois termes de la forme :
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   avec x = Q.a/2  où x = H.a     (Q = 2H ou H est un vecteur du réseau réciproque)

La fonction en y est nulle sauf pour x = n où elle a un fort maximum égal à N2. L'intensité diffusée au point P sera essentiellement nulle sauf si les trois fonctions de type y  = sin2(Nx)/ sin2(x) sont simultanément non nulles ce qui conduit aux trois conditions de Laue:  

H.a = hH.b = kH.c = l

ces conditions s'écrivent
H.a = h , H.b = k , H.c = l
où hkl sont des nombres entiers.


Les conditions de diffraction se produisent si un vecteur H est un vecteur du réseau réciproque qui satisfait les équations de Laue : H = ha* + kb* + lc* . Les nombres entiers h, k et l sont les indices de Miller ou indices associés à chacune des taches de diffraction.

Les équations de Laue s’écrivent aussi sous la forme :

(s - so). a = h(s - so). b = k(s - so). c = l

où s et so sont les vecteurs unitaires portés par les rayons incidents et diffractés.

b) La construction d'Ewald.


Comment obtenir les rayons diffractés? Ewald a proposé une construction graphique pour rechercher les directions de diffraction et les indices des intensités diffractées. Cette construction est basée sur la transcription géométrique des deux équations vectorielles suivantes:






H = (s - so) /
(1)
et 
H = ha* + kb* +  lc*
    (2)

Pour un rappel sur la contruction d’Ewald, se conférer à Guinier (1964) et Eberhart (1976)

c) Loi de Bragg.


Lorsqu'il y a diffraction le vecteur H qui a pour module 2sin() /est égal à l'inverse de la distance réticulaire  dhkl des plans diffractant . Ceci se traduit par :


[H]= 1/dhkl =  2sin() /    d'où la loi de Bragg:
 2dhkl sin()  = 


d) Expression du facteur de structure
Il s'écrit  F = bn eiQ.rn  =  bn e2i H.rn  

où bn est soit la longueur de Fermi pour la diffraction neutronique, soit ref pour pour la diffraction des rayons X.

Les vecteurs H et rn s'écrivent H = ha* + kb* + lc*     et
rn = xna + ynb + znc.

Le produit  scalaire H.rn est donné par   H.rn = hxn +kyn +lzn  

Le facteur de structure s'écrit : 
F  = bn exp 2i( hxn +kyn +lzn  )

 Facteur d'agitation thermique atomique.


Les atomes du cristal bougent autour d'une position atomique moyenne. Les rayonnements ne voient pas les atomes exactement à la même position dans les différentes mailles du cristal. Ceci diminue le facteur de diffusion des atomes et cette diminution est prise en compte avec le facteur de température atomique isotrope Tn
Tn = exp(-Bnsin2() /2)   où Bn est appelé le facteur de température de l'atome n qui est exprimé en Å2.


Pour les composés comme le diamant le facteur B est de l'ordre de 0,3 Å2 à température ambiante alors que pour les cristaux de protéine il peut aller jusqu'à 50 Å2 ce qui atténue fortement l’intensité de diffusion à grand angle. Un tenseur d'agitation permettra de décrire une agitation thermique non isotrope pour les petites molécules.

Le facteur de structure s'écrit donc 

 F(hkl) = bn.exp(-Bnsin2() /2). exp2i( hxn +kyn +lzn  ).

La sommation porte sur tous les atomes n de la maille.

Conséquence expérimentales : les expériences effectuées à basse température (ex: He liquide) permettent d’avoir de plus forte intensité à grand angle de diffraction puisque le facteur d’agitation thermique n’atténue plus la contribution à la diffusion.

II-3 Intensités diffractées par un cristal. 


Le cristal n'est généralement pas parfait  Il peut être regardé comme étant composé de petits blocs présentant une légère désorientation les uns par rapport aux autres: l'écart angulaire de désorientation mesure la mosaïcité du cristal. De ce fait l'intensité diffractée présente un profil angulaire qui a une certaine largeur qui dépend de la mosaïcité du cristal. Un cristal mosaïque est composé de petits blocs légèrement désorientés. L'écart angulaire d'orientation des petits blocs fait que le rayonnement diffracté par un petit bloc n'est pas diffracté à nouveau par un autre block (ce qui atténuerait son intensité: phénomène d'extinction).


Nous avons vu qu'il faut faire tourner un cristal (vitesse de rotation angulaire  pour que les noeuds du réseau réciproque passent à travers la sphère d'Ewald afin de mesurer les intensités intégrées de diffraction.

L'expression de l'intensité intégrée pour la diffraction neutronique est :


I(hkl) = Io  (3/V) Vcr  L  A [Fhkl ]2
(neutrons)
où :
-Io est l'intensité du faisceau incident,


-la longueur d'onde,


-V le volume de la maille du cristal


- Vcr le volume du cristal,


-L le facteur de Lorentz qui prend en compte le temps de passage du noeud à travers la 

sphère d'Ewald. L=1/sin


-A le coefficient de transmission


-[F(hkl)] le module du facteur de structure.

Pour la diffraction des rayons X on obtient une expression semblable


I(hkl) = Io  re2(3/V) Vcr  L  P A [Fhkl ]2
(rayons X).

où :
-P est le facteur de polarisation du rayonnement aprés diffraction par le cristal


-re est le rayon classique de l'électron.


On ne mesure pas l'intensité absolue des taches de diffraction mais des intensités relatives (I(hkl)). Les corrections de Lorentz (neutrons) et de Lorentz-polarisation (rayons x) et d'absorption faites à l'aide de programmes permettent de déterminer le carré des facteurs de structure à une échelle relative.


La collecte des intensités diffractées permet d'accéder au module des facteurs de structure F(hkl). La phase (ou le signe des facteurs de structure) n'est pas accessible directement par l'expérience sauf par des mesures spécifiques employées dans la cristallographie des protéines..

II-4 Spectre de diffraction 2D et spectres de poudres.


La mesure des intensités diffractées consiste donc à faire passer chaque nœud du réseau réciproque  d'un monocristal à travers la sphère d'Ewald, ce qui nécessite la rotation du monocristal. Pendant très longtemps les intensités ont été mesurées individuellement en amenant chaque nœud du réseau réciproque dans le plan équatorial sur la sphère d'Ewald à l'aide de 3 rotations (géometrie d'Euler ou géométrie Kappa) : une rotation  autour de l'axe perpendiculaire au plan équatorial permet de faire traverser la sphère d'Ewald et d'intégrer l'intensité de chacune des taches mesurée par un compteur tournant aussi dans le plan équatorial de l'angle 2.


Le développement des détecteurs surfaciques permet de mesurer toutes les taches de diffraction arrivant simultanément sur le détecteur où les taches sont distribuées sur le réseau réciproque à 2 dimensions déformé (cf figure II-3).

La méthode des poudres qui consiste à utiliser des microcristaux orientés au hasard permet d'obtenir un spectre (monodimensionnel) d'intensités diffractées en fonction de l'angle  comme le montre la figure . Souvent il y a beaucoup de recouvrement entre les raies du spectre : les spectres obtenus avec le rayonnement synchrotron permettant d'obtenir des raies plus fines ont un recouvrement plus faible. La méthode des poudres offre l'avantage d'obtenir rapidement un spectre des cristaux des petites molécules et permet de suivre des changements de symétrie si l'on fait varier les conditions expérimentales (température, pression..) et permet de suivre des cinétiques de réaction. Un exemple est donné figure III-3 dans le cas des transitions structurales observées pour le composé TiNi.
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Diagramme de rayons X du composé Nd2Fe14B obtenu sur un diffractomètre /2 de rayons X de laboratoire avec la longueur d’onde du cuivre 1.542Å
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Figure II-2: Diagramme de diffraction neutronique obtenue sur le diffractomètre de haute résolution D2B de l’I.L.L. longueur d’onde 1.594Å. On note une intensité significative des pics de Bragg même à grand angle (typiquement à 90°) contrairement aux rayons X. D’après C. Chacon et O. Isnard, Lab. de Cristallographie CNRS, Grenoble
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Figure II-3: Intensité de la raie de diffraction 110 d’un monocristal de niobium, enregistrement à 2=90° avec un détecteur surfacique. D’après Helliwell et Wilkinson  (cours d’HERCULES)

III- Densité atomique (électronique) et facteurs de structure

III-1-Facteurs de structure et densité atomique (électronique) .


Le facteur de structure F(hkl) = fn exp(2iH.rn) est relié aux différents facteurs de diffusion des atomes dans la maille. La sommation se fait sur tous les atomes de la maille. Le facteur de diffusion fn est la transformée de Fourier de la distribution électronique de l'atome n de la maille. Le facteur de diffusion des atomes est exprimé en électrons et le facteur de structure s'exprime également en électrons.

Au lieu d'intégrer sur chaque atome on peut intégrer sur tous les électrons de la maille:




où r) est la densité électronique totale de la maille. La sommation se fait sur le volume de la maille.

Le facteur de structure est la transformée de Fourier de la densité électronique totale de la maille. En diffraction neutronique le facteur de structure s'exprime en unité de longueur de Fermi

Or 
H.r = hx +ky +lz

et
dV  = V dx.dy. dz où V est le volume de la maille.

Le facteur de structure peut donc s'écrire :





Le but de l'étude cristallographique n'est pas de déterminer un cliché de diffraction mais de calculer la densité électronique en chaque point de la maille. On peut montrer par le calcul que la densité électronique est la transformée de Fourier des facteurs de structure qui met en jeu une somme triple sur les indices h,k et l :





où F est le facteur de structure complexe F(hkl) =[F(hkl)] exp(i) où est la phase du facteur de structure et [F(hkl)] le module.


Si on ne connaît pas les phases (ou le signe pour les structures centro symétriques) des facteurs de structure on ne peut pas calculer la densité électronique de la maille et on ne peut pas déterminer une structure. La détermination des phases des facteurs de structure est le problème des cristallographes. Une fois déterminées les phases des facteurs de structure on peut calculer la carte de densité électronique. Plus on aura des facteurs de structure à haute résolution (avec un grand angle max ou une distance réticulaire dmin) plus la carte de densité atomique sera détaillée.

Pour la diffraction des rayons X la densité électronique ( eÅ-3) est toujours positive et la détermination de la structure consistera à trouver les pics positifs les plus intenses dans la carte de densité électronique. En diffraction neutronique les longueurs de Fermi peuvent être positive ou négative (cas de l’Hydrogène) et les positions atomiques correspondent aux pics positifs ou négatifs les plus intenses.

Les deux exemples suivants illustrent les cartes de densité que l'on peut obtenir par diffraction de rayons x et par diffraction des neutrons.
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Fig. III-1 Densité électronique obtenue par diffraction de rayons X à partir de cristaux de bactériorhodopsine E.Pebay-Peroula IBS-UJF
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Fig. III-2 Visualisation des molécules d’eau 1440, 1332 et 1308, autour de la chaîne latérale du résidu Lysine1 . Résultats obtenus par diffraction de neutron sur le diffractomètre quasi Laue LADI de l’I.L.L. Thèse de C. Bon « Etude structurale et dynamique de l’eau à l’intérieur et autour du lysozyme triclinique d’œuf de poule » .

III-3 Applications spécifiques de la diffraction neutronique.


Le tableau IV-1 donnent l différents domaines où les rayonnements X et neutroniques sont utilisés : on peut voir que la diffraction neutronique et la diffraction des rayons X sont souvent très complémentaires. Dans cette partie nous allons illustrer par quelques exemples l'apport spécifique des expériences de diffusion ou de diffraction neutronique par rapport principalement à l'utilisation du rayonnement synchrotron. Nous ne parlerons pas de détermination de structures magnétiques ou de détermination de carte d'aimantation qui sont développées dans d'autres fiches pédagogiques. Renvoie vers Carte d’aimantation

La diffraction neutronique sur poudre est fréquemment utilisée afin d’étudier les transitions structurales qui apparaissent en fonction d’un paramètre extérieur tel que la température, la pression. C’est par exemple le cas de l’étude du composé TiNi qui est décrite figure III.3. 

Le composé passe successivement par trois structure cristalline différentes cubique puis hexagonale puis monoclinique lorsque la température diminue.
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Figure III-3 : Mise en evidence de transformations structurales par diffraction neutronique sur poudre du composé TiNi (instrument D1B à l'I.L.L.). D. Fruchart, Laboratoire de Cristallographie du CNRS, Grenoble. 

La diffraction neutronique est un outils de choix pour les analyses réalisées in situ. Un exemple est donné sur la figure III-4 qui représente l’évolution du diagramme de diffraction neutronique au cours de la réaction solide-gaz entre l’alliage NdFe11Ti et l’azote gazeux.
On observe successivement la nitruration de l’alliage sous forme de NdFe11TiNx puis la décomposition du matériau qui donne lieu à un pic intense caractéristique du fer métal.(instrument D20 de l'I.L.L.). Seul une portion des 120° (2) du diagramme de diffraction est représentée ici.

Les indices de miller des pics de Bragg sont donnés à titre indicatif sur la figure.
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Figure III-4 : Etude de réaction chimique réalisée “in situ” sous faisceau de neutron entre un composé de NdFe11Ti et l’azote gazeux. P. Oleinek, IFW Dresden et O. Isnard Lab. de Cristallographie CNRS

La diffraction neutronique sur monocristaux permet d’accéder avec précision aux caractéristiques structurales des matériaux. Ainsi il est possible de déterminer non seulement la localisation et la nature des éléments composant le matériaux mais il est aussi en principe possible de déterminer les coefficients d’agitations thermiques anisotropes pour chacun des atomes y compris des atomes légers
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Figure III-5 : Première structure du benzène déterminée par diffraction neutronique. Les contours en pointillés indiquent une densité négative et correspondent aux positions des atomes d’hydrogène difficilement localisables  par diffraction de rayons X. Ici le fort contraste entre les longueurs de diffusion du carbone (+0,66 10-14m) et de l’hydrogène (-0,38 10-14m)est favorable à la localisation respective de ces éléments.
La figure III-6 représente les éllispoïdes de vibrations des noyaux atomiques du complexe cuivrique C20H32CuN4O4 et du radical libre 3imidazoline. Cette structure à été mesurée sur l’instrument D15 de l’I.L.L.  Cette étude s’inscrit dans la recherche de nouveaux aimants moléculaires et à pour objectif de mieux comprendre les interactions magnétiques mises dont les groupements organique sont les supports. L’avantage de l’utilisation des neutrons dans ce cas est de pouvoir déterminer simultanément et avec précision la localisation des atomes légers C, H, O, N ainsi que celle d’atomes plus lourds tels que Cu. En outre il est possible d’avoir accès au magnétisme de ces matériaux. Cf fiches magnétismes
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Figure III-6 : Ellipsoïdes de vibration des noyaux obtenus par diffraction de neutrons sur monocristal du complexe cuivrique C20H32CuN4O4 et du radical libre 3imidazoline. On remarquera la moindre vibration des atomes lourds tels que le Cuivre comparativement aux atomes de carbone ou d’hydrogène.  Comme le noyau atomique est petit devant la longueur d’onde, la détermination des facteurs de température des atomes par diffraction neutronique est précise. Aux rayons X, la distribution non sphérique des électrons de valence peut biaiser la détermination des facteurs de température. (E. Ressouche CENG)

Exemples d’études
Neutrons
Rayons x Synchrotron
Rayons x

tubes et anodes tournantes

Détermination structurale précise
TF
TF
TF

Détermination précise de paramètres de mailles
F
TF
M

Vibrations thermiques
TF
TF
F

Vibrations de réseau (phonons) 
TF
M


Seuil d'absorption et  EXAFS

TF
f

Diffusion anomale pour les structures biologique

TF
f

Analyse de profile de raie (taille de grains, nanoparticules) 
M
TF
S

Détermination de la densité électronique
TF
TF
TF

Études cinétiques de réaction chimique
TF poudre
F 

poudre
M

Réaction biologique rapide

TF Laüe


Molécules biologiques en solutions 
TF
F


Détermination de structures magnétiques
TF
f


Cartes de densité d’aimantation
TF



Multicouches
F
F
TF

Structure de matériaux non cristallin : liquide, verre

Facteurs de structures partiels
TF
TF


Ordre -Désordre
TF
TF
M

Détermination de contraintes
TF 

en volume

F 

en surface

Polymères
TF



Tableau III-1 Exemples d’utilisation de rayons X et de neutrons
Les taux d’utilisations de ces types de techniques sont affectés des indices suivants:

 TF : très fort; F : fort, M: moyen; f : faible. 
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





Rayons X





Echantillon





Diffusion





Transmission





élastique ’


diffusion Thomson 





’





inélastique ’ 


Effet Compton, 


perte d’énergie





- électrons photoélectrique


- chaleur


- fluorescence ( c’est l’absorption réelle)





l’intéraction magnétique du photon avec le spin atomique: généralement très faible mais peut être étudié avec le rayonnement synchrotron
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Neutrons





Echantillon





Diffusion





Transmission





élastique ’





inélastique ’ ou ’


perte ou gain d’énergie





-réaction avec le noyau (c’est l’absorption réelle)





Diffusion magnétique le spin du neutron interagit avec les électrons non appariés de l’atome => diffusion cohérente ou incohérente
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