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e Diffraction de neutrons
Facteurs de forme et de structures
Facteur de température
Exemple : la Méthyl-4-pyridine-1-oxyde

* Diffraction magnétique des neutrons
Facteur de structure magnétique
Description d’un ordre magnétique
Exemples divers

* Comparaison neutrons/RX



LE NEUTRON
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INTERACTIONS RAYONNEMENT / MATIERE
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PRINCIPES DE BASE DE LA DIFFRACTION caracterise l'interaction
rayonnement/matiere

On considere une
source de

' Onde spheérique
rayonnement qui olaguialo
émet une onde il @ I’atomeCF))'
plane : i w ........................ ;

P, = e T (K k)
| R ( i ! f‘) ikr
Y, = o
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® ®

Les interférences entre les
ondes sphériques issues du
- ® réseau d’atomes vont

@
générer une figure de

diffraction




Si I'on considére un cristal parfait triplement périodique :

N , _ maille m
Position d'un atome | dans la maille m;

—_— — AO

mj = Rj =71j + Ry

Ri=7 +11d + lb + 15¢ 1

I ,I ,I entiers O
1172173

-~ 7 = vecteurs de base de la maille
ab,c



Diffusion par le cristal :

Point d'observation M dans plan de diffraction, a distance R (R >> R)) de
I'origine

Onde incidente, de vecteur de propagation unitaire ki

Onde diffusée, vecteur de propagation Ef

Pour arriver en M, 'onde émise en O
a parcouru la distance R, celle émise
en O’ a parcouru R+AO’+O’B

AO' = —R; - k;
BO' = —R, - kf

i—l:f‘ = 2sin 6



En sommant sur tous les vecteurs des atomes du cristal on obtient la
section efficace differentielle de diffusion elastique des neutrons, qui
est proportionnelle au carré du module de 'onde diffusée :

do él 2
—_— o bel(QR])
) = |2

R

avec 41T sin 6

S22 o R R
g ki—k)=0Q Q] =—

. vecteur de diffusion .




Section efficace difféerentielle de diffusion élastique

Istal

el6(115+125+l35)

:

somme sur toutes les mailles
dépend de la périodicité du cristal
Non nul quand Q est un vecteur du
réseau réciproque
F(Q) Facteur de forme du cristal

CQ)

Somme sur les N atomes de la maille
dépend des positions atomiques dans la
maille

Facteur de structure de la maille
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FACTEUR DE STRUCTURE

L'amplitude de I'onde diffractée est donc proportionnelle a

N
F@ = ) bye' @
j=1

—_—

b, : amplitude de diffusion de I'atome | ; 7 sa position dans la maille
N nombre d’atomes dans la maille



Cas d’un diffuseur ponctuel :

Atome = point diffusant
L'amplitude de diffusion est indépendante de I'angle de diffusion :
cas de la diffraction nucléaire des neutrons

N .
F(hkl) _ ije2|n(hxj+kyj+lzj)

j=1

b, :

traduit I'intensité de l'interaction neutron-atome

b varie de maniere avec le n° atomique Z.
Des isotopes peuvent avoir des b tres differents.
=P Possibilité de distinguer des atomes de Z voisins (# RX) ; de positionner
les atomes légers dans une structure avec des atomes lourds. Cas H/D.



Longueurs de diffusions en diffraction neutronique (Z < 35)
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Cas d’un diffuseur atomique :

Atome = objet diffractant, taille ~ A, constitué de centres diffusants identiques
Cas des rayons X (électrons) et de la diffraction magnétique des neutrons
(électrons non appariés)

bj :bcfj(Q)
SR

dépend de I'angle de
diffusion 6

constant

Cas des RX:

fj (H ) = fo(M) + termes de diffusion anomales
A



ETOMIC SCTATTERIMNG FACTOR CURWE FOR ELEMEMNT Al — WEBSCAT by B.Rupp
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Aux grands angles, l'intensité des réflexions diminue.
# neutrons!! pour lesquels positions atomigues et
facteurs d’agitation thermiques peuvent étre déterminés

précisement.




Exemple : Méthyl-4-pyridine-1-oxyde a 10K
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FACTEUR DE TEMPERATURE

Agitation thermique : oscillations des atomes autour de leurs
positions d 'équilibre
Effet qui diminue la diffusion, d’autant plus important que :

« T élevée

« atomes légers

. N0gleveé
A

Agitation : plan atomique = couche d’épaisseur <U2>

\f""i'ee/7
Y I
VAL S PSS SIS

dth I
P75

grand 0

0 augmente —— /<u2> devient relativement plus important par rapport a d,



<u2> : matériaux inorganiques : ~0.05 A - 0.2 A
composés organiques : ~0.5 A

Facteur isotrope de température

B = 87T2<U2> . matériaux inorganiques :~0.2 A2- 3.2 A2
composés organiques :~20 A2

,sin®0
F (hkl) = F(hkle = #

(correction tres simplifiée)

Effet identique en diffraction de neutrons et de RX
Cause une diminution de l'intensité des raies, pas un élargissement!

Matrices anisotropes dans les cas compliqués



EXEMPLE : TERT-BUTANOL
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EXEMPLE DE LA COMPLEMENTARITE RX/NEUTRONS
O

Transitions de phase dans 4MPO

ET C.D,NO(CD,)
3 Molécule plane
« symeétrique »
CA groupe méthyle CH,
250K ) 100K
b |
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Diffractogramme neutrons de 4MPO a 10 K
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Données complexes,
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Pour résoudre |la structure a 10 K

Diffractogramme synchrotron a 10K : parameétres de maille, groupe d’espace, et
arrangement des molécules (sans D)

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

oooooooooooooo

31000
&a000 T 1 1 1 1 1 1 11 1 1 E27000
— 23000
RZ2000 - .
E 19000
~.ssoo0 [ :
:: - 115000
= — :
~ 43000 - :11000
= - :
o [ ¢ 7000
b — :
—41000 [ :
3 [ : 3000
= — :
34000 [ ) :-1000
— :-5000
27000 [ B
20000 [ g ]
13000 [ .
000 - —

oooooooooooo

BM1 — ESRF SNBL

1z 15 18 21 24 27 30

: E} {\ O ‘}

33



Affinement du diffractogramme neutrons
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* Molécules tiltées par rapport a ¢
* « Juxtaposition » des configurations
250 K et 100 K

 Doublement de la maille suivanta etb




Information sur la dynamique des méthyles

A 250K, les cartes de densite
atomique dans le plan de rotation
du groupe méthyle montrent un
désordre orientationnel résultant
de la libre rotation des CD,.

A 10K, I'affinement des données
neutrons montre que les atomes
D sont localisés et que les
rotateurs CD, sont ordonnés.
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Cartes de densité atomiques (Fourier) et
ellipsoides de déplacement thermique




BULK OXIDE ION-DIFFUSION
MAPPING (DIFFUSION PATHWAYS)

bottleneck

¢ Equinuclear density surface and nuclear density
distribution on the (100) planes of
(Pro.oLag 1)2(Nig 74CUg 21 Gy 05) 0445 at different
temperatures, which indicates the diffusional pathway
0.5 of oxide ions in the crystal lattice.
These figures were obtained by the maximum-entropy
method and Rietveld analysis of neutron powder
diffraction data.
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Rappel : le neutron porte un spin 1/2

L'INTERACTION MAGNETIQUE




MOMENT MAGNETIQUE

Certains atomes peuvent présenter des moments magnétiques, c’est le
cas par exemple des atomes possédant des électrons non appariés 3d
(Mn), 4d (Mo), 4f (terres rares comme Nd, Dy,...) etc...

Ces moments peuvent s’ordonner en dessous d’une certaine température
d'ordre Toou T

Etat paramagnetique Etat ordonné T<T,T
& ® & O e, e & O
¢ o & @ e 9 & @
e @ & @ e oo, e
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CAS SIMPLES

Temperature (K) Temperature (K)

FERROMAGNETIQUE ANTIFERROMAGNETIQUE
COLINEAIRE

Souvent les structures magneétiques sont plus complexes, a cause
d’'interactions magnétiques en compétition, d’anisotropie
magnétique etc...



Une structure magnétique complexe : MnSbS,Cl

Structure antiferromagnétique
Incommensurable,
deux modeles magnétiques
possibles : hélicoidale ou
sinusoidale modulée

C. Doussier et al., J. Solid State Chem. 179 (2006), 486




DIFFRACTION PAR UNE STRUCTURE MAGNETIQUE ORDONNEE

On rend compte de l'interaction neutron/atome par 'amplitude de
diffusion qui s’écrit :

I | ..
bn +2BI-S + Eyrefm(Q)(MJ_ -S)

. _J
/

Terme nucléaire isotrope

Interaction spin neutron s /spin noyau |

L’interaction neutron-noyau dépend Interaction dipolaire spin neutron s
aussi de I'état de spin des neutrons et / moment magnétique atomique

des noyaux! ‘ $ &

n n



Dans ce terme
1 /:\}\
~VTelfin(QU(M. - S)
\\ — K

transformée de Fourier de la densité des Sur I_e pla_n
électrons non appariés de I'atome perpendlcu_lawe_ au
(refléte 'extension spatiale du nuage électronique) vecteur de diffusion H

Projection du moment
magnétique de I'atome

On peut comprendre intuitivement pourquoi c'est la

composante M, qui intervient et non pas le vecteur
almantation M...



Dans le processus de diffusion, ce sont les plans perpendiculaires a Q
qui vont avoir une contribution non nulle a I'amplitude diffusée, car ce

sont des plans de méme phase

On peut décomposer tout moment magnétique M en M//Q et M_LQ

Les neutrons ressentent le champ magnétique crée par M. Pour M// les
champs magneétiques s’opposent et s'annulent.

M// ML

" 9



Les sections efficaces de la diffusion élastique nucléaire et
magnétigue sont en general du

Pour un faisceau de neutrons non polarisés, I'intensité totale observée sera
proportionnelle a la somme des intensités nucléaires et magnétiques

| (hKI) = 1 (hk) + 1, (hK])

; ;.
Etat paramagnethue Etat antiferromagnétique
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DESCRIPTION D’UNE STRUCTURE MAGNETIQUE PERIODIQUE

De la méme fagon que tout a I'heure : maille m
- ~ , 50
Rymj =1+ Rp o o o o o
@ @ @ @ @
— 21tK'R
Mm) = ZS e o
k @ Q. @ @
D0
T
*
S kj — S J @ @ @ @ @

k : vecteur de propagation de la structure magnétique
Sy; - vecteur complexe decrivant le moment magnetique associe a chaque
atome magnetique j pour le vecteur k



EXEMPLES

Vecteurs de propagation commensurables

k=000

Les mailles cristallines et
magnétiques sont identiques

Structure ferromagneétique

S &

-0 ¢
Fo o
°Qo

Structure antiferromagnétique

k=0500

Doublement de la malille
suivant a




EXEMPLES

Vecteurs de propagation incommensurables

m,; =u, cos(2z(kR, +¢;)) % M Q\L\M

On est dans le cas d’une structure sinusoidale ' ]

m, =u; cos(2z(kR; + @) +V; sin( 2z (kR + ¢;))

J00800000 <& §9880MG60 &

T)

C
C

Hélicoide circulaire Hélicoide elliptique



Par analogie avec le facteur de structure nucléaire :

N
F(ﬁ) — 2 bjezl'n(ﬁ-Fj)
=1

N
—_ _ 1 N EEEN . - = N
FM(H - k) — EVTQZE(H + k)SijZLTC((H+k)-Tj)
=

On aura apparition de pics de Bragg magnétiques
si le vecteur de diffusion Q esttelque Q =H + k
(analogue a la condition de reflexion Q = vecteur
du réseau reciproque pour les Bragg cristallins)



EXEMPLE : ORDRE ANTIFERROMAGNETIQUE DE AGCRSE,

x (emu/g)

k = O+¢ O+¢ 3/2
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EXEMPLE : ORDRE ANTIFERROMAGNETIQUE DE AGCRSE,
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Magnetic structure(s)

Web of Science
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Fermions lourds




DETERMINER UNE STRUCTURE MAGNETIQUE

Dans la pratique, la détermination d’une structure

magnétique peut paraitre délicate :

- grand nombre de parametres (6 coefficients et un déphasage
par atome magnetique et par k)

- peu d’'observations, surtout en poudres

- facteur de forme magnétique

En fait on dispose d’outils pour faciliter la tache : grace a la
théorie des représentations, on peut simplifier I'analyse des
systemes qui possedent un degre de symeétrie, en distinguant
les configurations qui sont possibles compte tenu des
opérations de symétrie connues.

Possibilité d'utiliser un faisceau de neutrons polarisés dans les
cas les plus difficiles



UN PEU DE CRISTALLOGRAPHIE MAGNETIQUE?

230 groupes d’espace cristallographiques de la-3d a P1
On rajoute un nouvel opérateur de symétrie, le renversement du temps 1’

Spin : boucle de courant

Vecteur axial

d
! 1% < \
T A P Mooy / 7

= = = NATHE
Magnetic Group Tables,’-
‘tﬁ(\/sx‘j
S

1-, 2- and 3-Dimensional’ \ e
Magnetic Subperiodic -

1651 groupes Groups naggnone
magnétiques (dits de | “TT T m,, 23
Shubnikov), dont iy
1191 autorisent un

ordre magnétique.
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Vecteur polaire

1-4.

+H | p+

Inversion
Spatiale

Vecteur axial
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Les groupes ponctuels magnétiqgues admissibles

Admissible magnetic point groups Admissible spin direction

1 1 any direction

2’ 2'/m'" m'm2’ 1 2'-axis (and 1L m-plane for m'm2’)

m’ any direction within the m’-plane
I ' 1 m-plane
: m'm'm 1 m-plane
B 2'2'2 I 2-axis
: N e il 25axis
I 4 4 4/m 42'2' |l 4 or 4 -axis
: Am'm’  42m’ 4 /mm'm/ Il 4 or 4 -axis
I 3 3 32’ 3m’ 3m’ || 3 or 3 -axis
: 6 6 6/m 62’2’ I 6 or 6 -axis
I em'm’  gm'?2’ 6/mm'm’ Il 6 or 6 -axis

L-----------------------|

Une seule direction
possible du spin
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Special position 4b (1/2 0 0)

Point group symmetry 1 LaMNO; PB'Nn’'m



EXEMPLES D'ETUDES

« Etudes structurales, positions des éléments
legers, détermination des b iso, aniso

* Transitions de phases vs. T, P, H, ...

= Etudes in situ, études cinétiques

= Etudes microstructurales (contraintes, etc)
» Structures magnétiques, cartes de densité
de spins

* Analyses quantitatives (H)



AVANTAGES / DESAVANTAGES

= Pénétrants

= Eléments légers
= Contraste (H/D)
= Structures magnétiques

= Faible flux, gros
éechantillons

= Faible resolution

= Absorption importante
possible (Gd, B, Cd...)

RX/Synchrotron

= (Tres) grande brillance,
petits echantillons

= (Tres) haute résolution
= Surfaces

= Faible diffusion des
elements legers
= Dégradation
échantillon

= Surfaces!




Merci de votre attention
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