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Quelques définitions

Détecteur R

15

Echantillon

Source I/

Vecteur d’onde de module k, = 2n/A A\: longueur d’onde de la particule

Vecteur de diffusion é =ka ki 1Znﬂc{daelrlllgt;ele de diffraction

Diffusion €élastique k; =2n/A=k =k -

A Q est parfois not¢ k (surtout en RX)

QA"




Facteur de structure dynamique
d’c o k,
dQdE ~ 4nh k,

S(Q.w)

S(Q.w) = i f f drdte" ¥ G(r 1)

G(r,t) = Fonctions de correlation de Van Hove
En diffraction des neutrons, séparation en 2 fonctions :

v'Cohérente : G, (r,t) = probabilité, étant donné une particule a I’origine au
temps t=0, de trouver une particule a la position r au temps t

v'Incohérente : G, ., (1,t) = probabilité, étant donné une particule a I’origine
au temps t=0, de trouver cette méme particule a la position r au temps t =
décrit le mouvement d’une particule



Facteur de structure S(Q) = | S(Q,w)dw

—00

5(Q) - i [ [ drae®Glea) [ e dw == 2m5(1

S(Q) = [ G(r,0)e® dr
G(r,0) = 6(r) + pyg(r)
S(Q) =1+ pof[g(r) - 1]eiQ'rdr +0,8(Q)

B

Petits angles

P, (atome A-3) est la densité atomique moyenne qui s’exprime a partir de la

densité macroscopique d(g cm>).. _
Nd A = masse atomique de

Po- I’échantillon

Pog(r) mesure les fluctuations locales de densité de la fonction de distribution de
paire g(r) autour de la valeur moyenne p,,
g(r) = probabilité€ de trouver un atome entre r et r+dr, s’il existe un atome a 1’origine



Matériaux isotropes

Cas des amorphes, liquides ...

—

Q devient Q=4msin0O/A

o 5 in(Q
S(Q)-1=p, J, 4m[g(r)-1] Smé,, D Intégration limitée & Q,,,
1 5 sm(Qr)
1= 4 S(Q) -1 d
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Systeme monoatomique

First Sharp Diffraction
FSDP Boal.

Liquid Ar @ 85K

- h S S I J.L. Yarnell et al. (1973) PRA 7, 2130
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S(Q — ) =1

- p2n/ Transformee de Fourier
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S(O) =Py kBT Xr
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Systeme polyatomique

Formalisme de Faber-Ziman

Systeme de n ~
' S(Q)-1= b.bs| S.5(0) -1
especes chimiques (9) ;ﬁcacﬁ,\a /3[ »(0) ]

n (n+1)/2 facteurs partiels
Longueur de

indépendents S,,5(0) - P
Concentration diffusion Facteurs de
Fonctions de atomique structure
distribution de artiels
/ paire partielle ’
g,p(1) et S,5(Q) sont relies par une transformee de Fourier
¢ (r) 1= 1 foo4.7'l7Q2[S (Q) _ 1] Sin(Qr) dQ
i (27) p, v o

g,p(1) probabilité de trouver un atome {3 a une distance r d’un atome o



Fonctions dans I’espace réciproque

S(Q) facteur de structure
F(Q)=S(Q)-1 fonction d’interférence

S5(Q =) =1 5(Q)=0

F(Q —x)—0
1.0
0.2
o 9 0.0/
V3 =
0.8 ]
0.2
"""""""""""" ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Q@A™ Q@AY

D.A. Keen, A comparison of various commonly used correlation functions for describing
total scattering, J. Appl. Cryst. 34 172-177 (2001).



Fonctions dans I’espace réel

v'Fonction de distribution de paire g(r) v Fonction de correlation de

/\ paire G(r) ou fonction de
N\ corré¢lation différentielle D(r)

&)

1¢re couche de

1 N
/ L\.// G(r)=D(r) =4mr p, [g(r) — 1]

coordinence

- \/ \/
Nombre de coordinenc 3

< . Pente = — 4mp,,

é 14
v'Fonction de gr)—1 o FT{S(Q)-1}/p,
distribution ° ;
radiale RDF(r) RDF(r) = 4w r* p, g(r)
v'Fonction de T(r) = RDF(r)/r=4mr p,g(r) =4n r py+ G(r)

distribution totale T(r)



Normalisation

Facteur de structure non-normalisé

F(Q) = Ecacﬁbabﬁ :Saﬁ<Q) - 1]

o,

g(r) = Ecacﬁbab/j :gaﬁ<r) - 1]
a.p

S(Q)-1
o
|
g(r) (No normalization)
' o
FS
| I 1




Normalisation

Facteur de structure normalisé

5,,.(0)-1- 2 E g
(Ecaba) £ 0‘1—; 0.5-:
- s o z
(Ecaba) =Bz E 0.1_3 % O_E a
) S 0.2—; 05
0 CuC b, o }
Snorm(Q)_E [? Saﬁ(Q) °'30"' R S SRR S A T T
a.p QA" i-O 1.6A
5
g(r) c,C bab
norm(r)=7+1=z%gaﬁ(r) 4_: \
ap 1 0-0 2.6A
3- J gr =x) —1
5 Si-Si 3.1A

Pour SIOZ : gnorm(r) — 0'019gSiSi(r) +0-1872<§”;g)(r) +0.149g00(r) 5]

A « norm » n’est pas spécifié

A parfois une normalisation différente

E Cacﬂbab/g’ [gaﬁ (r)]

gnorm(r) = &4 Ecabj

a




Extraction d’informations de la fonction de correlation

/ . . ° N .
Position des pics 1¢ couche de coordinence

> Distances et angles .|
entre atomes 7R
Repulsion
tomique
v Aire des pics L M{\W |
o i / NS
Coordinence 0 L |.||1 iy
I |Minirl'n.um du L =
l poteritiel de

1
v’ Largeur a mi hauteur :
o> Désordre |

Représentation unidimensionnelle de
la structure 3D




Pour un matériau 1sotr0pe

S(Q)

Relation de Debye

Li-Li

1(0) = Nb'S(Q EEbJ . SNOR,;

QRJIJ’ '
121
1.1 »
1
: : . Q4D :
09 Fonctions partielles (simulation)
08 | : 1.6
ol Petits Q Grands Q 14]
| ||=grand r = petits r ol
0.6 Lttt : ﬂ Li-Li
0 2 4 6 8 10 12 14 16 ] i
Q(A™) . Zosl \ l\ Li-0
Facteurs de structure (expérience) "0 }M
0.6
L1,B,0, o4
° 0.2
n(n+1)/2 = 6 partielles |
0
0

r (A)

P. Debye, Zerstreuung von Rontgenstrahlen, Ann. Physik., 46, 809 (1915)
B.E. Warren, X-ray diffraction, Dover publication, New-York, (1969)



Facteur de structure en RX

F(O) = S, £ 1,(0)[5,,(0)-1]

a,p X

Facteur de forme

sin(Qr)

Qr

dr

Sa/s(Q) 1 =4mp, f [gaﬁ r) - 1]

Densite €lectronique ,\ . o . .
Fonctions de distributions de paires partielles

100

Facteur de structure de rayons X
10)- 1) E -
8
SX(Q) = ?2 % wl

I(Q) intensité mesurée o 2 AQW' S



Comparaison entre diffraction des neutrons et rayons X

Facteur de structure S(Q) : somme des facteurs de structure

partiels, S,5(Q) 1 () EWaﬁ’ (0)S,4(0)

a.fza

Facteurs pondérants
RX Neutrons

Waﬁ (Q) _ C C 2 E (2 ~ 6aﬁ) Waﬁ (Q) _ Cacglzabﬁ (2 _ 6aﬁ)

Fonction de corrélation
RX Neutrons

G(r)= 2 TF(W,,)®g,, (1) G(r) = DWW, ,8.,(r)

a,pza a,fza

Fonctions de distribution de paires partielles : g q(I)



Total Structure

Factor, S(Q)

Neutron
10 20 30
QA
X-ray
0 10 20 30

Q@i

—  Weighting
factors, W ,(Q)
1.01
W,
05 00
WGeo
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QA
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Wi eGelQ)
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Wool(Q)
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Partial Structure
Factors, S, Q)
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Comparaison entre diffraction des neutrons et rayons X

RX
f(Q,E) facteur de forme

v'variation forte de I’intensité
diffractée en fonction de 0

20

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 I
sineo/a (AT)

0=0,1=Z

1
12

Juy
(=]

Longueur de diffusion (fm)
o

'
Juy
[=}

Neutrons

b longueur de diffusion des neutrons

v' b pas une fonction monotone du
nombre atomique

40 60 80
Nombre atomique



Comparaison entre diffraction des neutrons et rayons X

RX
f(Q,E) facteur de forme

v’ informations sur éléments de Z

eleveé

v’ faible contraste pour des éléments

vO1Sins
35 -

30 - Br-

T 25 -
Fe*

—r

15 7

10 1

2 4 6 8
sin 6/A—>

v’ petits échantillons

v’ radiation cause des dommages aux

¢chantillons

Neutrons

b longueur de diffusion des neutrons

v' b indépendante de Q = constante
=> atomes légers sont visibles (H, Li, N, O, etc)

=> possible de distinguer des él€éments voisins

v'b varie entre différents isotopes

=> substitution isotopique (H/D)

Longueur de diffusion (fm)

-10 ! ! ! ] ! ! ! 1 1 1 1
0 20 40 60 80
Nombre atomique

v échantillons de grande taille
v’ possible activation de 1’échantillon



Complémentarité des données de neutrons et rayons X

Distances en fonction des

Amplitudes de diffusion =
relative pour S10, ’g
X N
S1 3 1
O 1 2 = 2
S
S o
-1

Ll 1 — - I - T B Ll 1l 1l
") “IN B B e | Illillll‘ll'lill llllllllllll

facteurs pondérants ) m.()dél.e (©
- Si-Si
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Complémentarité des données de neutrons et rayons X

12

Si-O
11 ﬂ
Amplitudes de diffusion ok
relative pour S10, ol
8
X N RX (a)

(S)i i ; R T 0o Si-Si S0 o

zT: 6

Si-O

Distances en fonction des

facteurs pondérants 3 e neutron
L (b)
X N
Si-S1 3 1
Si1-O 7 6
O-0 4 8




Données de diffraction des neutrons par le verre de silice: fonction
de distribution radiale

80D |-
{ Aifh) exp [~a%)

Solide polyatomique

QS(Q-1) ' A /\ /\ A
.WN v V\/ \—\/ W \/ Verre SiO,

e
Fonction de I 1Si-0
corrélation I
Recouvrement
des distributions
de paires

partielles Gp(r)

Fig.4. The pair function distribution curves for SiQ
\ 2. A Is the measured curve, The comput ibuti :
-0 C, 0-0; D, Si-5; £, Si-20d O: F, 0-204 0: G, Spoand g1 oo™ Are iven by: B,



Extraire des informations des données de diffraction : modélisations

T(r) (bams A7)

numériques

Dynamique Moléculaire classique
y Dynamique Moléculaire ab initio
-, (0] | RMC et EPSR

1

D E

R, =|-

' 2T (1)

:
3

W

N

r (A) :
A.C. Wright, The comparison of molecular dynamics simulations with diffraction
experiments, J. Non-Cryst. Solids, 159, 264-268 (1993)



Extraire des informations des données de diffraction : méthodes
expérimentales de contraste

Systéme de n

espéces chimiques == Nombre de S_4(Q) indépendant: n(n+1)/2

Il faut N=n(n+1)/2
FlO c,Csb,by|S (0)-1 . .
()~ 052[5 ’ ﬂ[ ( ) ] = expériences différentes !

!

M¢éthode de différence

Neutron : substitution 1sotopique

Rayons X : diffusion anomale



Substitution isotopique (diffraction de neutrons)

Meéthode de premiere différence

M = élément substitué

Fexpl<Q) = Ecabozz + Ecacﬁbabﬁ (S (Q) - 1) y ECaCMbale(SMa(Q) - 1) Echantillon 1
a af=M M a
Fopn(0) = Y e bl + Ecacﬁbabﬁ(s (0) -1) + ) Clubabua(Sua(Q)=1)  Echantillon 2
o af=M Ma
AF(Q) = Fexpl(Q) - Fexp2(Q)
-~ )= > A(S,,,(0) 1)+ B(S,,, (0) - 1)

a=M
avec A= ZCacha(le _sz) B=c, (b]%/jl —bfn)

L. Cormier et al., Cationic environment in silicate glasses studied by neutron diffraction
with isotopic substitution, Chem. Geol. 174, 349 (2001)



Substitution isotopique (diffraction de neutrons)

Meéthode de premiere différence

M = élément substitué

Fexp1<Q) = Ecabozz E Cacﬁbabﬁ (O ( 1) y Ecachale(SMa(Q) - 1) EChantIHOH 1

o a,f=M M o

Fepo(Q) = Ecabozt + 5 Cacﬁbab[)’ (S (Q) - 1) + zcachabM2(SMa(Q) = 1) EChantIHOl’l 2

a ad=M

AF(Q) = F,,,(0) - Fexpz(Q)
- )= > A(S,,,(0) 1)+ B(S,,, (0) - 1)

a=M
avec A= ZCacha(le _sz) B=c, (b]%/jl —bfn)

L. Cormier et al., Cationic environment in silicate glasses studied by neutron diffraction
with isotopic substitution, Chem. Geol. 174, 349 (2001)



Pour un systeme binaire avec [_92[5(Q) _ 1] = Ecacﬁ bb, [Saﬁ (Q) - 1]

2 especes a.,f : Y——— ap
Equation matricielle F (Q)
Fexpl(Q) Cazbozcl Cz’bgl Cacﬁbalbﬁl Faa(Q) All A12 A13 Faa(Q)
Fexp2(Q) = Ca2b0252 Czbgz Cacﬁba2b[32 Fy (Q) =| A, Ay Ay Fﬁﬁ(Q)
Fexp3(Q) Ca2b0253 C/i'bé3 Cacﬁba3bﬁ3 Faﬁ (Q) Ay Ay Ag Faﬁ (Q)
Composition fixe: constantes ¢, , ¢g 6 Neutrondata || Erected paas
Isotopes avec un bon contraste 2l | %020" 5 I” 9o
b,;: longueur de diffusion de I” isotope ide - o %—TTO

I’espece a.

6 3
|
. . i . 4 | %po" . 900 (~ Sxrayl)
L’inversion permet de déterminer les 2 | emea0esmoo) J\/\wf\’
04— V- 0;

facteurs de structure partiels S, (Q) : o 3 @ & & w0 2 4 & & 1
(£ (@)= [A] £, (0] Y.V —
[F,4(0)] =[AT"[F.. (0)] jl v, J\M B
Possibilité de faire substitution isomorphique : ST twtoTome

Deux ¢léments chimiques différents avec rayon ionique similaire (méme place dans la
structure ?) mais b différent



Substitution isotopique (diffraction de neutrons)

Données de diffraction des neutrons:
distribution radiale partielle

Paires Ti-o: 15y | 0-0' ]
. . ) K- o
premicre différence 12~ S¥O THO N7 o i
wcfp ol \ A i Ti-K -
E' I , Ti-Ti i
(1]
Do ‘ g \L --------- 46Ti |
Fal Si-K |
0 | “ ‘\ \“ -----
—ExpG@) | | . ‘ SR
e HIE 3 I _
Residual | °| _, Grig @ |
6
N ‘ \ l l l l
0 1 2 6 7 8
r(%.)

L. Cormier et al., Medium-range order around titanium in

QT gsilicate glass studied by neutron diffraction with isotopic
0 i) 2 3 substitution, Phys. Rev. B 58, 11322 (1998)




Diffusion anomale (diffraction des rayons X)

Cacﬁfa(Q,E)fg(Q,E)(z s /3)

S = SW_(0)S,,(0) W,.(0) =
/32 S ’ 7(0.E)

Facteur de diffusion atomique :

fQE) = f(Q) +f (QE)+ i f (QE) f* et £” varient fortement
pres des seuils d’absorption
d’un ¢lément

Cu K-edge in blue copper protein

6 T
4 |- 2N
s g
f
2 —

f” et £ reliés par la relation
de Kramer-Kronig :

experimental -
1 1 L 1 1 2 w 2 V74 2 a ’
8950 2000 9050 9100 2150
X-ray energy in eV fl ( ) (0 f ((0 ) (D

2 _ oy 2
y @O-O



Diffusion anomale (diffraction des rayons X)

Ay A
2 expériences a 2 €nergies (A) Ay \ / Az
différentes : £
au seuil d’absorption (Al ou A2) 0 £

et loin du seuil (A3)

Energie des rayons X (eV)

1 seul échantillon est nécessaire

A Domaine en Q définie par Q =4 5t sin / A
En pratique, intéressant pour des éléments au dessus de ~Fe sinon
domaine en Q trop faible



9'(A52593)0.4(A9|)0.6—
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