Analyse PDF pour I’étude structurale des matériaux
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La cristallographe étudie et «utilise » les cristaux
pour comprendre la structure des materiaux
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Les cristaux sont periodigues et symetriques
c’est pourquol la diffraction (RX, etc...) est si efficace
pour les etudier
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On sait (en général) déterminer la structure d’un monocristal
Or, tous les matériaux ne sont pas naturellement monocristallins

On veut connaitre leur structure

=> idée 1 = en faire des monocristaux
(ex : chimie du solide, petites molécules, bio structurale...)
Mais,
¢a ne marche pas toujours,
on veut connaitre la structure du matériau « réel » (désordre, poudre, nano...)
on veut I’étudier « in situ » , «operando », etc...

=> jdée 2 = méthodes d’étude structurale de matériaux non monocristallins
=> poudres, amorphes, désordre, multiphases.....

Diffraction, spectroscopies (IR, Raman, RMN), microscopie électronique , SAXS, EXAFS...

Analyse de la diffusion totale par la fonction de distribution de paires

@ Ve

UNIVERSITE
& Grenoble
2 Alpes




Diffraction de poudres : méthode de Rietveld

N k2
yci = ybi "‘ZS@Z Jok - LP ok - O M"FCDK‘Z'QKDK

o=1 k=k1

Foa = O, fiT,exp(Riz(hx; +ky; +1z,))

jccell
15,000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
- ! Onnes mt-eress_e qu’aux [,)ICS de Bragg
! vea 11 =aspect cristallin ordonne.
10,000 —
Tous ce qui est non-cristallin :
:gj 5,000.0 « bruit de fond »
« diffusion diffuse »
0.0000 ‘el , ] , . ,
i Pour étudier le matériau réel :
e modeéliser la diffusion totale
-5,000.0 — :
0 5 10 15 20 25 30
2-Theta
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Défauts dans les cristaux=> diffusion diffuse

Exemple : fautes d’empilement dans un empilement compact

Interactive Tutorial about Diffraction, Neder, R.B. & Proffen, Tj. J. Appl. Cryst. (1996), 29, 727-735
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/teaching.html

ALPHA  probability of "ab" followed by "a" ALPHABETA  resulting structure
1 - ALPHA probability of "ab" followed by "c" 0.0 0.0 pure cubic sequence
BETA probability of "ba" followed by "b" 0.05 0.05 Sequence of t_:ublc twins
1-BETA probability of "ba" followed by "c" 0.5 0.5 random stacking
- 1.0 1.0 pure hexagonal sequenc
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ALPHA=BETA=0.2 ALPHA=BETA=0.1

Pour décrire la structure de composés mal ordonnes, il faut utiliser
tout I’espace réciproque i.e. Diffusion Totale (Total Scattering)
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http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif19.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif18.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif21.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif20.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif23.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif22.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif25.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif24.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif27.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif26.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif29.html
http://www.pa.msu.edu/cmp/billinge-group/teaching/dif28.html

Expériences de diffraction avec un “mauvais’ cristal ??

Cristal ordonné + désordre partiel
espace direct:
on peut définir une structure 210" | 7
moyenne # structure locale (=>désordre)
espace reciprogue :

présence de pics de Bragg + fond diffus XUKN‘M

20 30
2-theta (deg)

Intensity (cts)

Domaines nano-cristallins
espace direct:
structure bien définie dans des
domaines tres petits (qq nm) # amorphe
espace réciproque:
pics de Bragg larges ou absents, selon
la taille des domaines

5000
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Intensity (cts)

40
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Mesure de diffraction de poudres
Jusqu’a haut Q = 4n&.sin6@/\

§ Espace direct
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Diffusion Totale
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- (  Analyse Rietveld

Moyenne + microstructure]
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Analyse PDF Data

T T T
Calculated PDF

Structure locale
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D’ou vient la PDF ??

D) Lexp(Q) =Ic(Q) +I1(Q) + Inc(Q) + IBc(Q) Intensité totale mesurée
doc Intensité mesurée cohérente

@ 1c(Q) = Apm + corrections d’absorption, polarisation
3 — — Zf fielQ@®;—Ri) = (f(Q))?|¥(Q)|>  Section efficace de diffusion cohérente
@ T(Q) = {f Z £,(Q)e Wy _ f p()ei dr Amplitude de diffusion
1 Oy S(Q) = Fonction de structure
6 @ =3 I#@F =1 [[ pIpere e arar () = Densits atomiaue

o TFEQ) = 0 | S(Qe®dQ = — f f f (F)p(r)e T +R) grdr’ 4Q
A |
-~ f | pIp@o@ v+ Ridrar' = — [ oo + R) dr = pog(R)
g(R) = fonction de distribution de paires Q=4nsind/A

po = densité numérique
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Cas d’un échantillon isotrope (poudre, verre...)

on integre sur les variables angulaires

o p0s® = — [[[ s@e Pacos ap gaq

(8)

9)

(10)

polg(R)—1] =

= sin (QR)

1
pog(R) =-— | S@Q) Q*dQ

22 J, OR

=7 . 5@~ 11sin(or) Qd

G(R) = 4nRpo[g(R) — 1] f QIS(Q) — 1] sin(QR) dQ

G(R) = fonction de distribution de paires reduite
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Et a partir d’un modele de structure atomique, on définit :

Fonction de distribution radiale

(11) R(r) = j;?z §(r—m;)

Fonction de distribution de paires

B 1 B 1 ]‘;f}
(12) 9(r) = 4rp, R(r) = 471':*‘2,0.32 6‘(r a r’:’j)
L,

Fonction de distribution de paires réduite

f;f:(

(13) G(r) = 4mrpolg(r) — 1] = f)z

ri,j) = 47rpo
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Obtenir S(Q) a partir des données expérimentales :

V) Terp(Q) =1c(Q) +11(Q) + T (Q) + Ic(Q)

(14) ICDI“‘T"(Q) Lil(g) Zf fie iQ-(R; —R.)

(15 I&7(Q) = Zfi fi+ 3 1 iR RY
i#]

2) + Z fj.’-k fieiQ'(RJ_Rﬁj ler terme = autodiffusion, 2éme terme = structure
i#]

On va normaliser par y(f)2 et soustraire I’autodiffusion

19m(Q) () _ —
(16) ETU)Q (f)ﬂ ;f fie 'Q(R;—R,)
On définit : 7]
L IETQ) () - iQ-(R;—R)
- SQ-1="ge —gE T NG ;f e
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Enposant:  [(Q) = IZ™(Q)/N = 1c(Q)/NAP

(18) Il vient: S(Q) = p Fonction de structure pour la diffusion totale

(19)  Eton définit: F(Q) — Q(S(Q) —1) Fonction de structure réduite

Fonction de distribution de paires réduite

G(R) = 4nRpy[g(R) — 1] f 0[5(Q) — 1] 5in(QR) dQ
fif;
G(T‘) — 4Hrpﬂ[g(r) T 1] }(-)2 ( L,_f) T 4nr1’gﬂ
g(r) = pr—— G(r)+1 Fonction de distribution de paires
R(r) = 4mr?pog(r) = rG(r) + 4mr?py Fonction de distribution radiale

/VEEL

UNIVERSITE
& Grenoble
Alpes




2 L
G(r) = 4mrip(r) ~ po] = = [ 0IS(Q) - 1]sin(Qr)dQ.

G(I) : fonction de distribution de paires réduite = TF {F(Q)=Q.[S(Q)-1]}
- 0 qd r 2c0; amplitude indépdt de r, e.s.d.constant avec r

5 } ‘ [

G(r)
(B
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G(r) = 4mrpa(glr) —1)  glr) =1+ G(r)/4mrp,

g(r) : fonction de distribution de paires = TF {S(Q)}
- 1qd r>2co; amplifie basr, e.s.d.croitavecr s

PDF g(r)

a(n)
P
>
D
J
b
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400 g

250 RDF R()

-3 300 -

R(r) = W‘pgg{ﬂ‘ |

% 200 -
R(I’) : fonction de distribution radiale 150
Croit comme r? 100
i 50
Nec = J‘ Rir)dr 0

rl
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6(r) = 4mr(p() — p) = = | Q.(S(@)— D.sin(@r) . dQ

1 fif
G(r) = ;2 [Zj- ft']: B(r — 1) — 4mrpg

=k

(unité: A-2)

r{a)

G(r) = PDF reduite: oscillations autour de zéro car on a soustrait la

contribution de la densité de paires moyenne.
(ligne de base = ligne rouge ci-dessus).
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Largeurs des pics de la PDF

Refletent la distribution des distances interatomiques dans le matériau
#+ diffraction !!

SO , 5 &
+ COITeCtIOnS . 0;; =0 ij 1——— — + Qbroadrij

04, O, effets de corrélations de déplacements (HT, BT)

PDF peak width of InAs

Calculated PDF without “3” of InAs

s 0.8
* = 1 500 |
\ —10.6 :2 I X
' - 104 g Y & 1 '
", ,-"/ c.\. 102 a 0 -'-'.!‘:_5-':. 2 ‘,::!: At ]
e - e ] . |® 7 %
0.000 1 M 1 L 1 L 1 . 1, 1 M
03 05 07 09 11 1.3 1.5 -500 : ; : :
0.1 0.3 0.5 Q.7 0.9
r{nm]l r(nm}

Pour des composés moléculaires, différences entre liaisons intra- et inter-molécules

Quroaq - €largissement du a la résolution en Q en au bruit des données

Jeong et al., J Phys. Chem. A 103, 921 (1999)
@ /W- L
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Expérimentalement, on s’arréte avant 1’c0: Q
Qmax=4m.sIn0,., /A ~ E.SINO,,,

Effet de Qmax

10‘

E=17.5 keV (MoKa)
E=22 keV (AgKa)
E=35 keV

E=9 keV (CuKa) |

PDF
N

distance ( A)
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Extension de la PDF et taille des domaines cohérents

I ' I g I d I ! I ! I . I

Experimental PDFs of ~4 nm gold particles

30

I and bulk gold, measured on NPDF.
1 [ |I o
ol | :
sl |
G’Ei [| |I|‘ '\] "P b il |Ec1llll n:.
| il T ‘ I :J I"JH (U 'ﬂ"'i' b W O & ek o
il ”“P 'l i l|| I 1) l’ '|||HI il ' 1|'I | l iI il A o il n! ‘Iir:.-'l i’l' mi 1 i
Gt i |--|\ " i'! | l A\:.l- G 1 Qgamp < diminution en fonction de r
4 - “ , | S S R T S (gaussienne) de I’amplitude des oscillations
1o 2080 40 5‘;3) 60780 90 PDF due a la résolution en Q (FWHM)
r
- ("R dam P
AK_ Cheetham, Direci Observation of the Structure of Gold Nanoparticies by Total Scattering B(r)=e"7 |
Powder Neutron Diffraction, Chem. Phys. Lett 393, 385-388 (2004).
- N R T T
Facteur de forme de la particule: A Tl
“Finite Size Effects of Nanoparticles to the Atomic Pair Distribution Functions” T~ sz’me re MQO_H
K. Kodama, S. likubo, T. Taguchi and S. Shamoto, Acta Cryst. A 62 (2006) 444-453. - .._si/Uffb/y ¢ 7]
G(r) ~ f (r)Gw(I’) L | ~  Spherical particle envelope ; T~
oF 3r 1 r .
p © ] ——+—
f(r) dépend de la forme (cf SAS) . 2R 2\R _
p here: f 1 3r +1 rY d
ourunespnere:n\r)= \———=77| &
phere: 1) = =37 "3 %
1|0 | eln | ﬂlo | 4|n

y) r(R)
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Utilisation de la pdf

Experimentalement, a partir d’un diffractogramme de poudres:

T T T T
Calculated PDF

G(R) = 4mRpy[g(R) — 1] = fQS(Q)—l]sm(QR)dQ -

r = distance interatomique
p(r) = densité de paires, p, : densité numérique moyenne

S(Q)=intensité diffusée cohérente normalisée,

Q=4asin(6)/ \/ v
A partir d’un modele de structure: J V \J \/J V \j

hm-
I—
=
>

i)

Difference

G(r) =4nrpolg(r) — 1] = Z@?ﬁ(r—n,;)—ﬁlnmg '; R :_;m

I = distance interatomique
b; : pouvoir diffusant

=> Rietveld dans I’espace direct (PDFGui, Farrow et al.,. JPCM 2007, MolPDF, Rodriguez-Carvajal, 2017)

=> Reverse Monte Carlo sur PDF et/ou S(Q)  (rRMcProfile, Keen et al., JPCM 2005)

@ /VEeL
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Que retire-t-on d’une analyse de la PDF

Complémentaire de I’analyse cristallographique classique:
independant de Bragg, utilisation de la diffusion cohérente totale
etudes structurales locales(amorphes, ordre partiel, nano-grains...)

9 3 T T R
Exemple : -
’L n
PDF du C60 g
| 5of
infos :

- Distances C-C

- Diameétre des molécules (©

- Arrangement cristallin (cfc) ©

, <+

- Les molécules tournent o
=>incohérentes entre elles f'-fg

[=]

o

|

=

Th. Proffen, S. J. L. Billinge, T. Egami and D. Louca, ~ , |
Z. Kristallogr. 218 (2003) 132-143 @ @

@ Eer
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PDF = analyse structurale multi-échelle

LaB6 ESRF ID31 0.4 A

60
40
_ 20 H ’H HV\ \l H [' H H Tf H W I l w ‘ “ i 4 1 " ”
O ' } ’ I . ‘ ” J M m ’ I | H
[ m I " Uik il bl H i I l nm AT w | H il
-40
‘o5 200 400 s00 soo 1000
60 LaB6 ESRF-ID31,0.4 A FOA) 60 LaB6 ESRF-ID31,0.4 A
40 /} 40
o
20 f\ {\ f\ | \\ I 20 | {\
I man TR
e L’N””“‘v‘vmﬂ‘w’/\” ’/\/’ ! b’f\w Ty \Jf | m”‘»j yi )0} \f‘v’n"’) ’)’a o 20 \ ,‘"M \}! Uy L}\/f "f) Lf) & j il V) 1 i L»J’ﬂ‘;)/ i
-20 20 ‘ ’
40 40
-60 0 5 10 15 20 _60980 985 990 995 1000

r(A) A

Nécessite une tres haute résolution spatiale (ID22, CRISTAL...)
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Etudes structurales de matériaux nano-cristallins

XPD
RuO,.xH,0 (Iab)
Différentes températures de recuit Cuke =
=>différents contenus en eau et cristallinité =
Dérivée de la PDF
=> limite des domaines cohérents
PDF
% RuQ , polycrystalline XPD (X7A).
&ﬂ-
=]
S T
g RuO , nanocrystalline 5
5 PDF =
=
ol A
= (Argonne)
40 &0 a0 i B0
3 r [A]

W. Dmowski and K. E. Swider-Lyons, Z. Kristallogr. 219 (2004) 136-142

@ /VEeL

lh 100 °C x=0.84

169 °C x=0,48

400 *C »x=0.02

10 20 320 A0 50 S0
2o [deg]

Rul = XH 20

2 3 4 5 5] 7 8 g 10 11 12

r [A]
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Possibilités spécifiques offertes par la PDF:

= Caractérisation structurale indépendante de I’état cristallin/amorphe...
= |dentification de phases amorphes/cristallines

= Quantification de phases amorphes/cristallines

= Intrinsequement multi-échelle (structure en fonction de la distance...)
= Structure locale et structure « moyenne »

= Caractérisation de la microstructure: taille des domaines cohérents

et: a partir de données de diffraction de poudre, donc complémentaire de Rietveld
(pour les phases cristallines)

Limitations:

= Difficile d’identifier des phases a partir de PDF seulement (pas de base de données)
= Pas de résolution ab initio a partir de la PDF (pour I’instant)
= Acces a des données a haut Q, ie sources hautes énergie (neutrons, RX)

in situ/operando possibles
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Mesurer la PDF

C’est (presque) une mesure de diffraction de poudres classique

Mais nécessité de mesures a hauts Q et fortes statistiques
=>Utilisation des grands instruments

Neutrons

facteur de diffusion constant (b) => signal a tres hauts Q

contraste entre éléments (O, Z voisins, isotopes...)

réacteurs a hauts flux, ex : ILL-D4, 1=0.7,0.5,0.35A =>Qmax = 33A1,
sources a spallation, ex : ISIS-GEM, LANL-NPDF (dédiée), Qmax > 45A-1

Synchrotrons rayons X

signal décroit avec f(26)

tres hauts flux jusqu’a treés hautes €nergies (=<100keV)

faisceau parallele + crystal analyseur-> élimine les contributions élastiques
détecteurs 2D: expériences in-situ, résolues en temps

B Nea
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Neutron temps de vol
GEM at ISIS

i Sample Tank Blardks 6427
GEM o 117

o
o5
i

Barkl Bark? Bark3  Bark4  BarkS Bark3SX
3-12T 13217 247457 50 70-106T  1057-114°

Qi QiQ)
20 3
Bank 2
10 0
0
-a
20 3
Bank 4
0
-a
20 T 3
Bank 5
10 0
0
Skl -3
20 3
Bank 7
10 0
-3
0 ] 10 15 20 30 40 50
Q(A)

FEL

institut

Neutron en réacteur
D4cal’lLL

Array of 9
Microstrip
Detectors

A =0.5/f’, Qmax= 2341

Diffractométre pour
“liquides et matériaux amorphes”

résolution spatiale modérée ,
=> Domaine en Q limité (qq 10s A)
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Obtenir la PDF experimentale, cas des neutrons

G(r) =4mip(r) —po] = - [ 0Is(0) ~ 1]sm(0r)dC.
J . ]
S : échantillon
I (S—Sg)—a(C —Cg) C : conteneur
N V — Vg V : vanadium

a: absorption

| + corrections pour

absorption

diffusion multiple

Plazcek (diffusion inélastique)

diffusion incohérente

normalisation (S(Q) -> 1 when Q -> )
=>5(Q)
=>F(Q) =Q.(5(Q) - 1)

FT => PDF

/VEEL
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Mesures PDF au Synchrotron: haute énergie, haute intensité

Tres haute résolution : Haute energy :

ID22-ESRF/ CRISTAL-Soleil Energie 60-100keV

Energie 20-30keV détecteur 2D de grand dimension
Géométrie paralléle, détection avec (IP, Perkin-Elmer, Pilatus, Eiger) ;

multi-analyseur

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

1800 \ ‘ 1800

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Columns

Two-dimensional contour plot from the Mar345 image-plate detector.
The data are from nickel powder measured at room temperature with
97.572 keV incident X-rays. The concentric circles are where Debye-
Scherrer cones intersect the arca detector.

Peter ). Chupas et al.
1. Appl. Cryst. (2003). 36, 1342-1347

Qmax=25A"1

Résolution modérée: PDF -> <100A

Pas de filtrage: bruit de fond potentiellement important
=> PDF de bonne qualité, si statistique suffisante

=>1 mesure= qq secondes a qg minutes => operando

UNIVERSITE
& Grenoble
2 Alpes

Qmax=25A-1

Résolution ultime: par de décroissance de la PDF
Filtrage par les cristaux: bruit de fond quasi nul
=> PDF de haute qualité, si statistique suffisante
=>1 mesure= plusieurs heures

@ Eer




Mesures PDF en laboratoire

Diffracto de poudres de labo optimisé pour hauts Q et statistique, 2theta max > 150°

A MoKa (0.71A) => Qmax~ 17A-1
AMAgKa (0.56A) => Qmax= 22A1

- Monochromatisation moderée, difficulté liée a Ko 1+2
(e.g. filtre - graphite primaire - multicouches)

- PSD (sensibilité haute énergie 1)

- Debye-Scherrer ou Bragg-Brentano;

- Détecteur 2D fixe pas possible car Qmax trop faible.

Typiquement > 1 jour de mesure pour une statistique suffisante
pour un échantillon qui diffracte bien....

Johansson monochromator
or Gébel mirror

e | LYNXEYE detector

Capillary sample holder

Anti-scatter slits /
beam stop
FEL

institut

G(r)

G(r)

-2.00

-4.00

Lizoz, D8, MoKa1, DS, Lynxeye, 48h

6.00

6.00

Wl
|

I

e —————

|

N N

100

s

! 1
150 200 250

r(A)

4.00

2.00

0.00 -

r(A)
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Scan d’un détecteur 2D CCD/Pixel a énergie moyenne (25-30 keV)
pour la mesure de la PDF

Exemple au labo: KappaCCD + camera Apexll (=<qq h a 1 j/mesure)
Possible également sur CRG-D2AM-ESRF, Cristal-Soleil... (=<1 h/mesure)

FEL

institut
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9=9°  B=25° 0=41°

Powder diffractogram from 2D Apexll data, AgKalpha

20 | | 1 | |
1200 ; : ; | | \lon—allda\a.PRl"
56 —
~" F T o R T -
i 1200 »_—
s 900 ; i
?ooo 1 T — _— . —
so0 | :
= 00 | = : H
oo A
g A O P AL AR
-300 -
-5000) /J .’JWXW’”\”"‘EM__' T""T*«’-'_ — \.wr._ \ I ~,~.~
0o 4010 6050 80 =0 100100 120120
20 (2
2-theta (deq)

36 images mesurées tous les 3°, 5min/image
Utilisation de pyFAl/ImageReducer pour intégrer/fusionner les images
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Fit de la PDF, mélange TiO, Rutile + Anatase

Rut%&l@ﬁ% WM%R%%

p .
i\ | ==—Gobs |:
= 1 é s s | ss : it |;

[ | S ; H ; D :
[ T ; : : .
8

Gcalc |J:

-bm|c—>\

So

1
a1

I

 Pair Distribufiégi@)nktion G(r) (™)

[N
©o




Comment traiter le diagramme
pour en extraire la PDF ??




Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

G(r) = 4nr(p(r) — pof

1(Q)

X'pert
Bragg-Brentano
X’celerator
AMoKa

Miroir Gobel

Pas de porte échantillon

Cal_#2

1.5=10%

1.0%10%

50105

B.J. Thijsse, J. Appl. Cryst. (1984). 17, 61-76

@

— [" 0ls(@) - 1si(on)do.

rxm file: HPrdoHiG—3—long.cot
Dumry sample background

Cummy container background ]

| T H

3 -
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)
P=(14+zcos’20)/(1+y)

r = cos® 2a, OU cos 2a.  Mono. mosaic ou parfait; primaire : x=y; diffracté, y=1

— T T T T T T T T T T I::q:l Gﬂerl Fluores.l o H
~ r. foctor {appliad?: yea} =
I{q)} after polar. carr. ———

Polarisation...- ]
(pas Lorentz) [ ]
1.0:10% — |
g = _
5.0x10% \J \g ]
L Phivie ———

. | | |

5 10 15
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UNIVERSITE
& Grenoble
2 Alpes




Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

Avesi = [1 —exp(—2pt/sinf]2p

T | —
mple 1103
mmmmmmm . {appliad?: yea} ————
(2 after a arf, —————

Absorption = )
1.0 10% — —
@ —
5.0 10% \*J \j _
i JJUM . - =

o | 1 1 | | 1 1 1 I I

a 10 15
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B))
pincon ) — (f) j; .z, &?’QJ! (42)

with n the number of atomic species, Z; the atomic
number of species j, and a; and b; semi-empirical
expressions given by

a;=2:6917 Z; ' +1-2450 (A3)
j=11870 Z 1 +0-1075+0-00436 Z,
— (001543 Z;)> +(0:01422 Z)).  (A4)

Formulas (A2), (A3), (A4) are based on the data in
Cromer & Mann (1967).

250

Compton

200

=

(g) The Ruland monochromator cut-off function Yg(Q)

3 ﬁ ?!2(.;..‘—:;:.]2 -1
o= ) T |t

with 4A=A4q,.,A%s°c Ha? +5%) !, s=0/2n, a=53
L nm ', b=69 pm, c=137 and 4q,,,, =305 (Ruland,

120

106G

1964),

S0
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

Laue diffuse

250

200

156

TG0

=0

S(Q) = [I&2h — ({2 — (D)) f)?

QA
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

S(Q) = [Ih — ((f2) — (£YD))/{f)*

Normalisation =
<f>2

120 —

100 —

\.

¢ 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 | 1 | |

5 10 15
al/ay
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

G(r) = 4mr{p(r) —po] = = [ €I(0) — 1]sin(0r)dC.

| ]

S
aae lina

Q.

Ql/ A}




Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

6(r) = 4mrlp(r) —po] = = [ 2lsto) - ysin(rde.

F(Q) - -
FQ=QSQ-) -

T
R

QU/A}




Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

G(r) = 4mr{p(r) —po] = = [ €I(0) — 1]sin(0r)dC.

. | o
O




Mesurer & hauts Q s
Fortes statistiques a hauts Q |
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Amortissement de F(Q) avec la fonction de Lorch

Obtenir la PDF experimentale (cas des rayons X B.B.)

L=sin(Q.7/Q,.,) / (Q.7/Q,)
& (Q=0pourQ >Q,.,)
TF de L(Q).F(Q)

= Diminue le bruit a grands Q
= Elargit les oscillations PDF

the Lorch Function :
L=sin(Q.n/Qmax)/(Q.t/Qmax)

1

0,8

0,6

04

0,2

0

-0,2

il

0

. [ —toren] )
I o
N |
Y
5 10 15

@

QA"
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Obtenir la PDF expérimentale (cas des rayons X B.B.)

G(r) = 4mr{p(r) —po] = = [ €I(0) — 1]sin(0r)dC.

Jo
G(r)
F(Q) amortie, Lorch ¢ :
A

1
- e
| | I O I | | |

5 10 15
F{AY
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PDFgetXZ Qiu, X. et al. J. Appl. Crystal. (2004)

Welcome to use PDFgeti2

esesersenescnscseze NOTICE ssesoescsscnscsscs

IDL EUST hedinstl:aliegltﬂ in PDFgetX2
tistory -= | Title: ray POF Froducer: [admbordet ¥ Cone/awn reint . consdownloads

‘Working Directory: Cihdiftuse200%diffuse_data_MelbiMoHil-3% File dutosave: |ON = | Quiet: |OFF ~

story File te be loaded:
| C:ndiffuse2B07 \dif fuse_data_MelbwMoHiQ-3\HPrMoHiGQ—3-long.hst

Data Fle Fomat, nxmasciiCustamize . |

Sample: | [HPMoHia-3long.  Sam. Bka: H Container. H Con. Bra: || arting IDL executahle: “Program Files\PDFget#2\"pdfgetx2.sav
‘rent working directory: Cin

Detector# Cobmn Dt Cobmn DetEnCol  Xmin Wwar AddSam. MulSam AddSam Bkg bul Sam Bk
# 1 foo#t -|[col#2 <|[buemy -|[0316300  [169610 [ooooooo  [1go0o0  [ooooooo  f1.00000
N =i [ =] | [ \ | \ o

< >

Data Visualization

Evpl. Configuration | Sample Information | 1[3) Setwp|Calb. | S(0)Coretions | Gl Optimization |

| XY Plot
" RewData ‘F e > o
PAp— ~ = Command
crtsotions
i | o —— T T
. N - - - I | sstting
Mode:  reset F g
™ 1[3) Simulations s o . o aae lins
& Zaam
Dista Typer | 5(0) Comentions | Comsctions: |~ s £ s
" Center
~ 5(0) o F) B o o IS
 DeBltch
© GHOp - o (s
e Quick Dptions:
~ &l [F [ I PlotEnor
 Caliations F IS I IS W Piot Legend
I Piot Glitch
ResetDala | Getlid) | ColeCorections | GetSM) Get Gl Plot D -
— T 5
User Message: [IFii Mar 22 15,3057 2013 Stant o obiain Gl) .. successiull completed] s
Data #[1 =
Select Style
Cursor Postior
% 2w
v 35ms

User Message

!r - —
.5

Permet d’appliquer successivement toutes les corrections,
de voir leurs effets et de calculer la PDF. (amortissement de Lorch possible).
Rigoureux en théorie, mais peut étre tres long.

UNIVERSITE
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La procédure de PDFGetX2 est lourde

beaucoup de, parametres de correction mal connus.

fortes correlations entre corrections additives+multiplicatives...
Or, on sait qu’on peut empiriquement réduire I’ensemble des corrections a :

In(Q) = a(Q)1(Q) + b(Q)

o) _1— Q) (f?) S(Q)-1 oscille autour de 0, utilisé pour normaliser Im(Q)

S(Q) - 2 2 apres soubstraction du signal du porte echantillon
(A

Sn(Q)—1=5(Q)— 1+ 35(Q) B5(Q) est une fonction lentement variable de Q

Fu(Q) = Q[S(Q) — 1+ Bs(Q)] = F(Q) + QBs(Q)
F.(Q)=F,(Q)—QPF,(Q) P,(Q) estun polyndme d’ordre n a affiner entre 0 et Q, .-

AF(Q) = F.(Q) = F(Q) = QBs(Q) — QP.(Q)

AF(Q) Peut étre approximé par une fonction oscillant autour de 0, de %2 période Q. ins/N

On aura des effets non physiques dans la TF jusqu’a une fréquence  "poty = T/ Qunazinst

‘/’
@ /Vfﬂ !jﬁ"‘r::zi;i;
pes




Par ex., pour n=8 et Q,.inst = 28 A, Ipoty=0.9

T poly Q@ mazinst /T détermine le degré du polynome a utiliser

Dans la pratique, n, =

=> PDFgetX3 (. uhaset al. Arxiv 2013)

. EE
g File Ci\Bocunents and Settin &lanh 3
{5?3,.;?35'-" el 600 + - Bv @

|

d: Gedfgyl.

—d
mhnk‘l‘,ﬂl:dﬂhﬂh variahle
e Mr l} wloments From h inputfiles. irau.
1 i, wm

i’? f“ o i ‘“"'l""mif' T ‘:'mﬁ‘
PR e apdfgotxd” for a freoh run uithout exiting IPython.
TRt e st e

UL 6 £
< gL

Correction empirique mais efficace, quasi instantanée
Traitement en batch adapté aux mesures in situ/operando
Pas d’amortissement de Lorch inclus
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Affiner la PDF a partir d’un modele structural

PDFgui

B Ni_calib.ddp (F\Users\pieme, bordet\Documents\DAME\ D2AM- nov-2016\data_20170119\NickehNi_calib.ddp) - POFgui — O X - - O %
File Edit View Fits Phases Data Calculations Help Plot [5] Ni_1604_1724_180117_%3.9r: G -
FERE 6| .
FitTree X | Confure  Comstraints Resuits Ni_1604 1724 180117 _X3.gr: G
= (=] Ni Calib gmax22 . ; ;
B Nistru Data Set Configuration
NiL1604_1724_180117_X2.g¢
Scatterer Type
Plot Contral %X | ONeutron @ X-ay
X
Data Sampling
step -
@bData (O Nyquist ) Custom
¥
Gaiff FitRange [L0 | o [50.0 | spacng [N ®
Gobs Scale Factor |10 | qmax [22.0 |
Gtrunc
dGealc v [o0 | Doping 0.0 | 1t
Plot Reset _2 -
PDFfit2 Output X
= 4 10 20 30 0 50
Refinement parameters - r
1: 0.074911 2: Z2.160484 3: 3.525023 5: 0.00837&
&2 0.002550 10: 0.00243%0 o .y "
POO++ @85 @ x
chisqg.: 32.6463 red chisqg.: 0.00868808  Rw: 0_115808 stagnating D = L8 L
FINAL
Refinement parameters : W7 Plot (3] N Calb gman?? nwe - 0 = i- Plot 14] Ni Calib gman22: @10 o %
1: 0.074911 2: Z2.160484 3: 3.s25023 5: 0.00837& || =
&: 0.002530 10-  0.002430 Ni Calib gmax22: rw | zh—nuMﬁWN’“““’@m
chisg.: 32.6485 red.chisg.: 0.00666808 Rw: 0.115808 [ \
1000002|
| v
pooogoz|
w | L}
: 0000003 "
0000003/ v
- Vd yd - | L}
Gui evolué, graphiques, etc... I
- - 7 - 000000 x e -
travaille en P1 + constraintes de symétrie e e T s
ep | aep
ﬁ' Q04+« @ & X x=zomzy=0.us {\O 0-{» S B & @B x  xe30wus5y=0m

Plusieurs jeux de données + phases
affinements cycliques (T, distances...)

Farrow et al., J. Phys. Condens. Matter. 19, 335219 (2007)
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E FullProf Suite ToolBar — - <

Bﬂs;r[;t;l;l % %}I \:;;

File Programs Settings FP Dimensions  Run a Script  Edit Results  Help

MOIPDF =nEa @ e m = bl o o m @S

Working Directory: F:\Us...erre.bordet\Documents\ MiPhaSol\N5LS2\ManiphAnalyse\PDFitest_molPDF, Code File: Type: Date: |08/03/2017
BN C\WINDOWS\SYSTEM32\cmd.exe - m] X
=> Initial information taken from 'test_new.cfl' file ~

=> Mumber of patterns found in file test_new.cfl : 1

=> Mumber of phases found in file test_new.cfl : 1

=> X-rays Job ....

=»> Information on distance and angle restraints is in 'CFML_Restraints_noH2.rest' file
=» Concentration of the phase 'Phase 1° is 1.88

=> The formula you've entered is: C12011

=» The Number Density of the compound is ©.863383

=»> The Mass Density of the compound is 1.464968 g/cm”3

Warning! Acentric SPG, for refinement don't forget to fix the appropriate coordinates of one atom

» Reading the data G(r) (PDF_GUI format) file
=> Data is limited to range: 1.680 20.080 for refinement
=» Total number of restraints: 6@
=> Total number of free parameters: 77
> Applying Levenberg-Marquardt Fit procedure to 761 G{r) points and 60 restraints for GLOBAL ITERATION: 1
Iteration: 1 R-F(Sum(|Gobs-Gcall)/Sum|Gobs|): 17.766 Chi2= 488.2 Rest_dist: ©.4079E+85 Rest_ang: @.2757E+@5
Iteration: 2 R-F(Sum(|Gobs-Gcal|)/Sum|Gobs|): 17.624 Chi 482.6 Rest_dist: ©.4043E+85 Rest_ang: 8.2741E+85
Iteration: 3 R-F(Sum(|Gobs-Gcal|)/Sum|Gobs|): 17.638 Chi2= 475.8 Rest_dist: ©.4024E+85 Rest_ang: 8.2721E+85
-> Current Value of Chiz: 475.77 Number of calculated Gaussians: 252641
=> Tikhonov regularization: o.6eee Convergence reached: The relative error between x and the solution is at most ©.10868E-86
=> Applying Levenberg-Marquardt Fit procedure to 761 G(r) points and 60 restraints for GLOBAL ITERATION: 2
-> Current Value of Chi2: 475.77 Number of calculated Gaussians: 252641
=» Tikhonov regularization: @.e88e Convergence reached: The relative & WinPLOTR-2006 Version: 0.50-2012 - [m] >
=5 EFl-itinE vl Fop i LA smennil File Plot Profiles Options Xspace Calculations Ext. Applications Tools Help

=> MolPDF Finished! = -
=H| & ol R I Per B % BB W OFP Per 3% S &% S | B q 2| f e | X

=> Press <enter> to finish

Observed-Calculated PDF(r) for THL_Crys-bi-bi-bin.gr

4000 - O me=c.pxE

Similaire a PDFgui, pas de Gui, pas d’affi cyclique
avec en plus des spécificités importantes pour
I’affinement des composés moléculaires:
Contraintes de distances/angles
Distinction entre a.d.p. intra et inter-moleculaires

Distribution de tailles de domaines A e Ar A AN At AN

G(R) x 1000
o
L

2 a [ E] 10 1z 14 16 18 z0

Distance(R) (Angstroms)

w8 M B Q

J. Rodriguez-Carvajal, EPDIC 2016
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Conditions de mesure pour in situ/operando (synchrotron)

Méthode 1 = scan d’un petit déetecteur 2D, sur lignes a énergie modérée (=25-30keV)
Qmax ~20A1, tps de mesure <1h, bonne résolution spatiale (dépend de la
distance échantillon/détecteur). Nécessite une domaine angulaire large (120°)

::4._) tﬂbi

T T T T T T T
10 20 30 40 50

(W
L
'

Détecteur pixel XPAD

120 images, tous les degrés en 2theta (=<1h)

Calibration avec LaB

résolution: AQ/Q~ 10-3 - 104 (depend de la distance ech-détecteur
L=0.5A, 25 keV

Qmax =25 Al

Integration azimuthale rapide avec pyFAl

pyFAl J. Kieffer et al. Journal of Applied Crystallography (2015) 48 (2), 510-519
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Méthode 2 = « grand » détecteur 2D, sur lignes tres haute energie (>60keV)
Qmax ~20A, tps de mesure = ¢ min,
distance échantillon/détecteur fixée par Qmax et taille du détecteur,
résolution spatiale limitée par taille de pixels et distance échantillon/détecteur

yi-unc:s_wl_l 8432.01: G
190000
170000 -
150000

130000

110000

90000

70000

Intensity (arb. units)

50000

30000

10000

B0

0 (4-1)

» Détecteur Perkin EImer: 41 x 41 cm? Csl scintillator bonded to an
amorphous silicon substrate, 100x100um

« 1image/10s (=5°/image (DSC))

» Calibration avec Ni

Il Attention aussi & Qmin !! « Distance echantillon-détecteur = 240 mm (1 pixel= 0.024°)

Ne pas couper de réflexion & bas angles + 1=0.186 A 66.7 keV

e Qmax>20A1

* Integration azimuthale rapide avec PDFGetX3
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OINi-00033_wl_1843Z 0A sum_cmaxZ0_nat_hampel.gr

30 40 50 60 70 80

Distance R(Angstroms)

G(R)x1000

 |D22-ESRF

» Distance échantillon-détecteur = 385 mm
(1 pixel=0.015°)

« 1=0.207 A, 60.0 keV

e Qmax>20A1

FEL

institut

90

NSLSII

Distance échantillon-détecteur = 240 mm
(1 pixel=10.024°)

L =0.186 A, 66.7 keV

Qmax > 20 At

{} nickel &0keV_emprty-removed.gr

20 60 80 100 120 140 160 180

Distance R(Angstroms)

200

220 240
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Exemples




Structure locale de « TiO, » nano-cristallin

TiO, nano-cristallin pour pile solaires (cellules de Graetzel)
Synthésisé par chimie douce (sol-gel)
recuit => anatase

4000

quelle est la structure locale?

3500 - -

3000 -

™ 2500 |-

(&)
X-ray diffraction de poudres 2 2000 -

H 7 H %
Panalytical X’pert diffract. £ 1500 L

Mo graded multilayer optics, A=0.7107A

Bragg-Brentano geometry 1000 7
X’celerator detector 500 —

Qmax=16.8A-!

0 | | | |
0 20 40 60 80 100
2-theta (deg)
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Pair Distribution function

La PDF informe sur la taille des grains

Structure interne

et leur structure interne

Structure incoherente

Distdnce (A)

Cluster ~8-9A

Ve
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Coordination octahédrique Localement # rutile, anatase

12

I ‘ ‘ 3
3 Experimental G(r) I L !

Pair Distribution function
Pag D|str|bu|uon Func%on
S )
e
S —— |
\ —— }
z
— |
8> 3
b —— |
—
D 3 3
> ¥ 3
| 3
\ \

2 4 Distance§A) 8 10
Distance (A)




Modélisation de la structure des clusters

On ne sait pas résoudre ab initio
On produit un modele raisonable de la structure avec
connaissance cristallo-chimique
modélisation quantique (énergie de configuration)
Infos d’autres techniques(e- microscopie, spectroscopies)
On calcule la pdf et compare a la pdf experimentale
Rejette si trop mauvais
Sinon, affinement dans I’espace direct (PDFGui)

Recalcul de I’énergie de configuration du modele affiné

pd
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Meilleur modele ;
Construit a partir de H, Ti;0,

2 4 6 8 10
distance(A)
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Structure cristalline et transition de Spin dans le composé
[Fe(Htrz),(trz)](BF,)

Arnaud Grosjean, Philippe Négrier*, Pierre Bordet**, Céline Etrillard, Denise Mondieig, Stanislav Pecheyv,
Eric Lebraud, Jean-Francois Létard, and Philippe Guionneau

ICMCB Bordeaux, * LOMA, Univ. Bordeaux ,** Institut Néel Grenoble
Grosjean et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 796

Materiau polymere, complexes de Fe I, transition de spin proche de I’ambiante.

_.Tg '.
v 2.5 — “;
5 2f 1
— [
= 15 F 1
z 1
=] " |
| IL . 7
|
0.5 C L emems .

e

[}_l_-_:_l_-l'-l.lnlnL. N

20 340 360 380 400 420 O-Kahn, JKrober, C. Jay, Adv. Mat. 1992, 4, 718
T/K

&

Pas de cristaux, poudres mal cristallisées => pas de structure (EXAFS, Raman, etc...)
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Urakawa et al. J. Phys. Chem. C 2011, 115, 1323 Grosjean et al. Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 796

cmem Pnma

J
,."{'Illt__ LS 2 LA a
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Utiliser la PDF pour
*confirmer la structure
*Iimpact de diminution de taille de domaines cohérents
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JFCE 204, |(260)
1,2 10* . . . .

110* | 1
8000 |- 1

6000 | .

Intensité

4000 |- |

2000 /| MW .
Ik M

0 20 40 60 80 100 120

~~
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JFCE 204, S(Q)
8 . T T

S(Q)

Q (A)

2
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JFCE 204, G(r)
4 I I I I

G(r)

_4 1 1 1 1
20 40 60 80 10

Distance (A) taille des domaines cohérents
<10 nm

o
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JFCE204 (50nm) Pnma, Positions = Rietveld, fixées

= BN

Affinés : échelle

o (corrélations)

d nanoparticules ~7 nm
a,b,c

Uiso (Fe; C,N,H; B,F)

ffl ! T
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JFCE204 (50nm), Cmcm, Positions = cif, fixées

Urakawa et al. J. Phys. Chem. C 2011, 115, 1323

2 i
5 A aoo Gtrunc
2l H — Gdiff
e L = Gcalc
gk
o B
o
Jag i
o
2|} [

ity 111 1]

Y
LITCLET

5 10 15 20 25 30

Affinés : échelle
o (corrélations)
d nanoparticules
a, b,c
Uiso (Fe; C,N,H; B,F)
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oo Gtrunc

= Gdiff
= Gcalc

s}

6 x1.97

Fe-N

4 x 1.815
2 x1.940

Fe-N
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&' Grenoble
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La structure Pnma est la bonne !

L WinPLOTR-2006 Version: 0.50-2012 - O X

File Plot Profiles Options Xspace Calculations Ext. Applications Tools Help

= = = R Wy I | Per B3 %00 B B FP Per 3t 00 4% Sea | Bl A 2@ e | X

Observed-Calculated PDF(r) for alldata_moyenne_JFCE204.gr

3000 ) JFCE.p=x£
2000
1000
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Heat Flux (arb. units)
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Amorphisation du B-trehalose par broyage haute energie

B-trehalose: C,,H,,0y, 7
P2,,a=19.97A, b=8.23A, c=6.79A, p=98.12° 7"

O WOl
S’amorphise au broyage, recristallise lentement ' T
no' Y ot Y on
i i OH 2
broyage Fritsch Pulverisette 7 o
i
Quench Liquid (x5) £Cimin
= DRX:

THL 10 Plus de pic de Bragg apres t;,=2h
Les pics de Bragg s’élargissent

Apparition d’une « bosse amorphe »

=)
s DSC:
THL 1h | = Cristal: T Ttusion
© .
THL 45min _,A A~ o Broye- Tg’ Trecrisv Tfusion
5 Trempe: T,
THL 30min ___d_,J—MM/;.___.__ Z)
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THL 20min ___dMM‘_,_
|

N Effets structuraux du broyage
THL Smin J/L A_JJAMJ\W‘_M Recristallisation/fusion ?
- ' _ | I |'| N | n f

THL Crystal ___,-/ (- A Wl LJ U\ J'll rl "!“"“' B royé/t rem pé/l iqu ide :
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SOR T etensity (arb, wmits)f

Mesures PDF synchrotron ex-situ et in-situ vs T

Mesures ex-situ:

Ligne CRISTAL & SOLEIL
Multianalyseur 21 canaux ,
E=22.8keV, 1=0.54A, Qmax=20.5 A
1 diagramme=6h
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Mesures in-situ vs T:

Ligne ID11 a ESRF

Camera Frelon, 50um, a 20.5 cm,
E=99.7keV, 1=0.124A, Qmax=20 A1
souflette HT, 3°C/min & paliers

1 image=20 s =1°C
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Evolution au chauffage: fusion du B-trehalose

DRX vs temperature for beta-trehalose
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PDF vs temperature for beta-trehalose
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Scale Factor

Rietveld sequentiel (FullProf
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La fusion s’étend sur plus de 20°C
Facteur d’échelle et taille & pendant la fusion,
=> Fusion = 2 phases, LRO et SRO

710 T 745 . . .
7| W _\T=165.0°C —— Unit_Cel_Volume
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PDF vs T: comment faire une analyse quantitative

Si il est difficile d’affiner la PDF =>Ultilisation de la fonction de corrélation de Pearson
— Modéliser en évitant I’effet R(X.Y)= 1 Z”:(Xf —XJ[K- —YJ
de dilatation thermique n=193\ oy Oy

Calculée sur des domaines de 10A
Xi=G(r)aT,, Yi=G(r) aT,,

Corrélation de Pearson

1.2 T=50°C
. T Reésultats:
S == =< Fusion commence vers 170°C
5 TENS -ee Compléte vers 195°C
% 0.6 ——T=109°C
© ——T=119°C
S o4 " R(5)=1atoutes T
T _ _
° ~«c  Faible correlation R(10) dans la
0 T=172°C
= phase fondue (T=194°C)
0.2 T=194°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

centre du domaine de calcul de 10 A
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PDF vs T: comment faire une analyse quantitative
=>Fit de la PDF a Tn comme somme d’une phase LRO et SRO

Gcalc(n) =S * [Sn * E(D) * G(TL _ 1) + (1 _ n) * G(f)] modélisation de la PDF pour T=172°C

—obs G(r) (T=172°C)
modele G(r)

G, (n): PDF calculée a la température T,
G(n-1): PDF observée a la température T, ,
G (f): PDF dans I’état fondu

s: facteur d’échelle TR ’ ﬂ
s,: proportion de la phase LRO AN VNS VA WANS WS AN
E(D): fonction enveloppe pour une sphere |

D: longueur de cohérence -

PDF G(r)

1 6 11 16 21 26
distancer (A)

proportion of LRO phase
coherence length of LRO phase (A)
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proportion de phase LRO

G(r)

1.2 : 2500

e DRXsize
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DRX et PDF: résultats concordants. On peut extraire les PDFs des phases LRO et SRO

PDF de la phase SRO 3 172°C PDF de la phase LRO a 172°C
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On peut aussi affiner directement en fonction de la température
avec PDFGui ou MolPDF

Ex: fusion du lactose, NSLSI|I

LAC-Cryst PDF Qmax=16A-1

140

LAC_cryst pattern 100 {T=300K) and 245 {T=500K)

1
——LAC Cryst patbam 100 Gi{r)
—— LA Cryst pattern 245 Gir)
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alpha lactose, Qmax=204", Lorch, POFGui il up 1o 504
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Nanoparticules PtNi/C nanoparticules creuses
pour la reaction de réduction de I’oxygene

Nanoparticules bimétalliques (Pt/Ni) creuses, catalyse de ’'ORR
dans les piles a combustible a échange de protons (coll. L. Dubau, F. Maillard, LEPMI)

+ Nj.
..
Fresh 3 / 3 i

Figure 1. HAADF-STEM images, line scan analysis, and elemental
distribution in the hollow PtNi/C nanoparticles treated at 400 °C
under different atmospheres. A HAADF image is displayed in (a) and
STEM images in (b)—(d). In the elemental maps (middle) and in the
line scans (right), the Pt atoms are represented in red and the Ni
atoms in green. The X-EDS signals recorded at each point of the line
scan (blue line) are displayed on the right-hand side.

Air - 400°C

L. Dubau et al., ACS Catal. 2016, 6, 4673—4684

@

Diametre ext. 20-30nm
Epaisseur 5nm.

Origine de I’augmentation d’activité ?
Effets de recuits sous atmospheres
Corrélation propriétés/structure

Rietveld + PDF, ID31-ESRF

UNIVERSITE
& Grenoble
i Alpes




PtNifresh_281_0060.edf X3_gmax23.gr: G

pristine

0 Gtrunc (|
— Gdiff
— Gcalc

10

_4 - -
5 10 15 20 25 30 35 40
r
PtNiH2_281_0073.edf_X3_gmax23.gr: G
’] T T T T T - T T
S Annealed in H, [Z &
¥ ) — Gcalc

PtNiN2_281_0063.edf X3_gmax23.gr: G

10

‘Annealed in N,

0 Gtrunc

— Gdi

— Gcalc
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PtNiAir_281 0070.edf_X3_gmax23.gr: G
{ Annealed inair  [Z &

UNIVERSITE
W Grenoble

t3]

2 Alpes



Les nanoparticules sont pluri- a(omy ~Covstallite  Tiox1ot o o
domaines sice (am) (am )

' Solid Pt/C 0.39197(3) 2.7(2) 1.2(1) 23.1
Meilleures SA — tai | |€S de domaine Fresh hollow PtNi/C 0.3868(1) 2.67(9) 1.46(7) 17.6
petite, Uiso grands Hollow PtNi/C annealed under N;  0.3903(1) 2.78(8) 1.38(5) 18.7
:deso rd re/m I CrOStra‘I n Hollow PtNi/C annealed under H» 0.38852(3) 7.6(2) 0.77(2) 11.8

Hollow PtNi/C annealed under air 0.39016(4) 5.6(1) 0.88(2) 13

=> « Defects do catalysis »

200 -
Fresh
PtNi/C
150 - = PtNi/C annealed Hollow nanoparticles —
NAE - High degree of microstrain
'E under N,
(&)
< .
3 100\ PtNi/C annealed
‘-:, under H ® - Solid nanoparticles -
g £ PtNi/C annealed Small degree of microstrain
% under air
50 -
0

0.3875 03900  0.3925  0.3950
Lattice parameter (nm)
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Etude in situ de la formation de
nanoparticules creuses de PtNi

Pt(NH,),Cl,-(H,0) et NiCl, dissouts dans I’eau, avec Vulcan XC72 (support carbone), et
réduits par I’addition de NaBH,. Suivre la formation de nanoparticules creuses de PtNi.

Sur ID31, mesure a 61keV, Qmax=20A1. 2 détecteurs Perkin EImer pour SAXS et WAXS.

1 min. 2 min. | 3 min. 4 min. 20 min. 40 min. 60 min.

R. Chattot et al., Nanoletters 2017
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Soustraction du bruit de fond !
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Ni to Ni@Ni,B,

_ Ni@Ni,B, to Ni@Pt
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Li,Mn,O. : utilisation du RMC pour modeliser la PDF

Capacity (mAh/g)
O 50 100 150 200 250 300 350 400

(200)

(mmn

(222)
(400)
(331

Structure type NaCl désordonnée
1/6 lacunes sur site anion

2/3 Mn remplacé par Li
Synthétisé par mécanochimie
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caled with cell para
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X-PDF: fit moindres carrés

TAL M A A AL
_1§ﬁf T \J? RAVERY

_. | Hos Rw = 45.0 % 1l
‘if(_’ -5 A Fal {\v/\/\ /\V/\\J/\\.../ \/N P __
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. 7\ g% Jfgé JAN g% ﬁ\ma
e AA VAR VAR I b AR R A
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PDFgui: C.L. Farrow et al. J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007) 335219
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Utilisation de I’optimisation par RMC
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« Rietveld » moindres carrés Monte Carlo Inverse (RMC)

- Petit nombre de paramétres, fortes contraintes. - Grand nombre d’atomes (15000-20000)

- Risque de biaiser la solution, Minimisation non biaisée.
- trop de correlations entre parameétres Nécessité d’appliquer des contraintes bien choisies
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Résultat du fit RMC, x-PDF & n-PDF
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RMCProfile: Tucker, M.G. et al. J. Phys.: Condens. Matter 19 (2007) 335218

UNIVERSITE
& Grenoble
Alpes

@ /VEeL




Analyse de la configuration atomique

x
A ] O 500+ Coordination number
7 ﬂ Partial g(r)s -g)
6. h Mn-Mn 2 400
Mn-Li E 300
Mn-O c
54 s -
E 200
c
= 1004
S 0
¥ 1,9 2,0 2.1 2,2 2,3 2.4
Mn-O bond distance (A)
5004
Coordination number
400 .
s
300 B £

# of Li within the big box

9 21 22 23 24

L| O bond distance (A)

2,
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Coordinations cationiques

dMn-0 = 2.05-2.15 A dLi-0 6CN = 2.125-2.25 A

2x dLi-0 5CN, short ~ 1.9-2.05 A
3x dLi-0 5¢N, long ~ 2.05-2.3 A
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Chemins des 1ons Li+ dans la charpente, carte BVS
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NEEL a Grenoble
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