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Chapitre 17 : Diffraction des Neutrons par des structures
magnétiques ordonnées

17.1: Introduction

Un neutron rencontrant un atome subit I'action,du noyau et des électrons non appariés
(s'il en existe). Les sections efficaces résultant de ces effets sont souvent du méme
ordre de grandeur pour les ions ou les atomes magnétiques usuels.

A titre d’exemple pour des neutrons de 1.8 A (2 200 m/s) :

4p<bn>2 4p <bq, >2
barn barn
Diffusion Nucléaire Magnétique
58 Ni 244 Ni++ 4.8
59 Co 0,78 Co++ 91
56 Fe 12,8 Fe++ 21,3
55 Mn 2,0 Mn++ 21,3

Il est possible de mesurer les diffusions nucléaire et magnétique avec une aussi bonne
précision.

17.2 : Diffusion élastique par un atome magnétique isolé

On se place dans I'hypothese de la diffusion élastique (diffraction), processus au
cours duquel :

o [I'état du diffuseur reste inchangé,

o le vecteur d'onde du neutron change de |ZO en K avec I |ZO [|=]| k (|

o le spin du neutron passe de I'état | S > a I'état |S' >

17.2.1 Amplitude de diffusion magnétique

On admettra que l'amplitude de diffusion d’'un atome magnétique isolé a pour
expression :

a® =<S'|b,+ pf,(H) (M, [s)[S> ()

o] bn est I'amplitude de diffusion nucléaire : elle correspond a une interaction a trés

courte portée centrée sur la position du noyau. C'est éventuellement la moyenne prise
sur tous les isotopes de I'élément naturel concerné.

0 S estl'opérateur de Pauli associé au spin du neutron.
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M., =(6U(M (r)Ug)=(e| &) M - (é\ M)é=M - (é\ M) &

o M estle moment magnétique de I'atome (spin et orbite),

o e=H /1 H || est un vecteur unitaire ayant la direction et le sens du vecteur de
_ - ®
diffusion. H =(S- §)) /I
o le vecteur|\7IA est la projection du vecteur M surle plan perpendiculaire au

vecteur de diffusion H , Fig. 17.1.
Le second terme de (1) correspond a une interaction de la forme
V(1) =- (M,

B(r)) entre le moment de spin du neutronl\7|net le champ

magnétique B(r) créé par les électrons. Plus précisément, B(r) a pour source les

moments associés au spin des électrons non-appariés et les moments résultant du
courant orbital.
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Figure 17.1 - Définition de Ma

Les autres facteurs intervenant dans ce second terme ont les définitions suivantes :

o) p:%g r,=0,2696 10 “cm ou I, est le rayon classique de Iélectron et
g=1913

o] fm(H) est kb facteur de forme magnétique normalisé de l'atome : c'est la

transformée de Fourier de la densité I ( r) des électrons non-appariés de I'atome
O m(r)exp2ip (H|F) dyr
fm(H ) — atome
O r m (r) d3r

atome
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Avec cette définition , on vérifie que f, (O) =1. Dans la suite de ce chapitre. fm(H)
est supposeé reel

On notera l'analogie avec le facteur de forme électronique qui a été introduit en
diffraction des rayons X. Dans les deux cas il s'agit de tenir compte de I'étendue des
couches électroniques comparable aux longueurs d'onde utilisées (de l'ordre de 1 A).
La conséquence est que ces facteurs de forme sont des fonctions décroissantes de
sinq /1.

Remarque : p = 0,27 10* cm ; f, de l'ordre de 1 ; || M, (r)|| est de l'ordre de
guelgues magnétons de Bohr.

On veérifie que les amplitudelg de diffusion nucléaire et magnétique sont du méme ordre
de grandeur : (quelques 10 cm).

A retenir: c'est uniguement la composante M, du moment magnétique

perpendiculaire au vecteur de diffusion H qui est effective pour la diffusion
magnétique des neutrons, Fig. 17.1.

17.2.2 Détermination des amplitudes de diffusion
L'amplitude de diffusion fait passer d’un état initial |S> a un état final |S'>

] ] _ _ RO a0 o
représentés respectivement par les matrices : o = et =+ Elle s’écrit :

dg ¢&d'g

S = d) (b, + Pl (H{M. s, + M., + M, s })gg

Le systtme Ox , Oy , Oz est orthogonal.; on choisit Oz suivant la direction de
polarisation des neutrons En introduisant les représentations matricielles des
opérateurs de Pauli, on obtient :

. | é O \ @ 10 @ -|O %’L Ou %lo
S Ogy P IM g gl Mgy g

(u=1 d=0) représente un neutron dans I'état spin-up ou“+*, (U=0 d =1) un
neutron dans I'état spin down ou “-“. Soit en développant :

=b, (uu+dd") + pf, (H){M,, (u'd +ud")+iM, (-u'd+ud")+ M, (uu"- dd")}

Ce qui donne les quatre amplitudes de diffusion suivantes :
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(u'=1 d'=0) +- + (u=1 d=0) a“=b+pf (H)M,,
(u'=0 d'=1) - = - (u=0 d=1 a =b-pf (H)M,,
(u=0 d'=1) - - + (u=1 d=0) a+':pfm(H)(|\/IAX+iMAy)
(u'=1 d'=0 +- - (uU=0 d=) a'+:pfm(H)(|\/IAX-iMAy)
Pour simplifier, on a supposé que le spin nucléaire des atomes diffusants était nul.

En conclusion :

o Ladiffusion nucléaire se produit sans retournement de spin

o les composantes M, et M, de M, perpendiculaires a la direction de

polarisation produisent une diffusion “spin flip”

0 la composante MAZ parallele a la direction de polarisation est responsable d'une
diffusion "non spin flip".

17.2.3 Sections efficaces différentielles de diffusion des atomes

Dans un montage de diffraction classique, ne comportant pas de dispositif d'analyse de

polarisation, on recueille tous les neutrons quelque soit leur état de polarisation.

Lorsque les neutrons incidents sont polarisés "+" suivant la direction z, la section
. . . . N 2 - R

efficace de polarisation est égale a la somme :]a™ |“ +|a" [ si les neutrons sont

comptés dans les deux états de polarisation par le détecteur.,soit :

dS +++

dw

b, + pf,(H)M,,

e lpt(H) (M +iM )

2

=b?+2pb, f, (H)M,,+p*f,(H)|M.

Nz

v G 2 2 2
avec HM“ =M, “+M, " +M,,
Pour des neutrons polarisés "- " suivant la direction z, la section efficace de
polarisation est égale a lasomme :|a " [*+|a " F
R
ds

b, - pfm(H)MAZ

2+‘pfm(H)(MAX-iMAy)‘2

dw
2

=b?- 2 pb, f, (H) M., +p? £,2(H) M.

Ces deux sections efficaces différentielles présentent un terme croisé qui traduit
l'interférence entre les diffusions nucléaire et magnétique
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17.3 : Diffraction magnétique des neutrons non - polarisés

La moitié des dffusions se produisent lorsque le spin du neutron est paralléle au
moment magnétique de l'atome, l'autre moitié quand il est antiparallele. La section
efficace  de diffusion des neutrons non-polarisés est égale a la moyenne:

ds _1ds ™" 1ds

dw 2 dw 2 dW

La probabilité que les neutrons soient dans les états "+” et. "-" est en effet de 1/2
La section efficace différentielle cohérente se réduit donc a:

“Z=h2+p? f,2(H)[M.[ =52 + B2(H)

dw
ou b = pmfm(H)Hl\ﬁA

est I'amplitude de diffusion magnétique

Il'y a donc incohérence entre la diffraction nucléaire et la diffraction magnétique. La
section efficace de diffusion cohérente des neutrons non polarisés par une structure
magnétique ordonnée a deux composantes strictement indépendantes et additives,
gu'on peut donc traiter séparément :

o Composante nucléaire : lintensité de la diffraction nucléaire, mesurée par un

balayage a la vitesse angulaire w autour d’'un axe perpendiculaire au vecteur de
diffusion (diffractometre), s’écrit pour un petit cristal de volume DV :

13 |Fy (hk)[

_ ——DV
wsingy Vg

I (hkl) =F o (1)

Vy est le volume de la maille nucleaire
F ,(I ) estlintensité du faisceau de neutrons de longueur d’onde associée | (flux de
neutrons par seconde).

Le facteur de structure nucléaire pour la réflexion h k | :

Kn
Fu(hkl) =& by, exp2ip (hx; +ky; +1z; )exp(-W))
=1

est rapporté a la maille nucléaire de volume V,; contenant K atomes d’amplitude de

diffusion b ;. La correction d'agitation thermique est égale & exp(- W,)
sin?
I 2

avecW, = B, , B; estle facteur isotrope de température (cf. Chap. 11).

o Composante magnétique : de la méme facon lintensité de la diffraction
magnétique, s’écrira :

L (hK) =F (1) 1 |F, (k)|

. > DV
wsinay  Vy
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F. (hkl)est le facteur de structure magnétique rapporté & la maille magnétique de

volume V,

Y et contenant K atomes magnétiques
M

KM
‘Fy (k) =& by, (H) exp2ip (hx; +ky; +1z; )exp(- W)
j=1

Remarque : on doit distinguer les mailles magnétiques et nucléaires qui ne coincident
pas nécessairement.

On trouvera les expressions de lintensité magnétique diffractée par un cristal
mosaique et une poudre en remplacant les facteurs de structure nucléaires, Chap.
16.5, par les facteurs de structure magnétiques.

17.3.1 Généralités sur I'étude des structures magnétiques ordonnées

L'intensité d'une raie h k | de diffraction est, pour les neutrons non - polarisés, la
somme des intensités dues a la diffusion nucléaire et magnétique :

I(hk) =1, (hkl) +1,, (hkl)

L'information sur la structure nucléaire se trouve dans la composante nucléaire, tandis
gue toute l'information sur la structure magnétique se retrouve séparément dans la
composante magnétique. La difficulté est de séparer les deux contributions.

Pour accéder a la structure magnétique, différentes techniques sont possibles :
0 Spectres au dessus et au dessous de la température d'ordre :

Les matériaux magnétiques deviennent paramagnétiques au dessus d'une certaine
température. Dans cet état, les moments magnétiques sont orientés au hasard : il s'en
suit que l'aimantation résultante est nulle et que la diffusion magnétique, totalement
incohérente, contribue au bruit de fond (diffusion diffusante). La diffraction (pics de
Bragg) est alors purement nucléaire.

Un autre spectre pris au dessous de la température d'ordre comporte les deux
contributions : le spectre “différence” représente la diffraction purement magnétique.
Cette soustraction suppose que les données expérimentales ont été corrigées et
mises a la méme échelle.

o Champ magnétique paralléle au vecteur de diffusion H (Fig. 17.2) :

L'aimant est solidaire de la platine d'un diffractometre “2 axes” le champ magnétique
est constamment parallele au vecteur diffusion des cristallites de la poudre en position

de diffraction.On suppose que le champ magnétique B sature l'aimantation dans la
direction du vecteur de diffusion H, (Fig. 17.2) : alors les composantes M, sont
toutes nulles. Conséquence :

0 spectre en champ saturant: | (car |, =0)

o spectreenchampnul: | + IM (siT<T ordre)

Le spectre “différence” est celui de la diffraction magnétique Les deux spectres étant
pris a la méme température, les corrections d'agitation thermiques sont simplifiées.
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Figure 17.2 - Diffraction avec champ magnétique paralléle au vecteur de diffusion

17.3.2 Structures magnétiques colinéaires

Dans une structure magnétique colinéaire, les moments atomiques sont paralléles a
une direction commune : c'est le cas des matériaux antiferromagnétiques simples. Le
vecteur interaction magnétique se raméne a une formule scalaire plus simple.

Soit U=M /HM H le vecteur unitaire porté par la direction commune, le moment situé

—

sur le site j s'écrit : M; =e;, M, U ou M, :HMJ'H et €=+ ou - 1selon que le
moment M ; est paralléle ou antiparalléle aU .

—

La projection du vecteur I\/Ij s’écrit :

M, =M - (M,| &) = eM, (U- (@€)e) = -eM,q

On introduit le vecteur interaction magnétique g = [(U| €)é- U] , indépendant du site
atomique j :||q||2 =1-(u€)’ =sin*a(H)

ou a est l'angle entre la direction commune des moments et le vecteur de diffusion
unitaire € .

L'amplitude de diffusion magnétique de latome | s’écrit maintenant:
b, =p f,;(H)sina(H)e,M,. Dans le cas simple ol les moments magnétiques

sont tous identiques : b, =p f (H)sina(H)Me,, et le facteur de structure
devient :
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Ky -
Fu(H)= pM f,(H)sina (H) § e; exp2ip (H|r)exp- W,
i
Ky ~
Les extinctions de F,, (H) sont celles de Sina (H) et de § e, exp2ip (H ‘ M)
i

Exemple : Le fluorure de manganése MnF, (4)

La maille nucléaire est quadratique (a = 4,873 A ¢ =3,310 A), les atomes occupant les
positions (P 42/, nm) :

Mn:000 1/2 1/2 1/2 F:+-(uu0O u+l/2,1/2 -u,1/2) u=0.303

MnF, est antiferromagnétique au dessous de 72 K°. En comparant les spectres de
diffraction de poudre pris respectivement a 295 K° et 23 K°, Fig. 17.3, on observe que:

o0 les raies magnétiques s'indexent toutes dans la maille nucléaire

0 les indices des raies magnétiques ont pour valeur hk1:{100},{111},{21 0} et {2
01}

Faisons I'hypothése que la maille magnétique contient deux ions Mn++ ayant des
moments (de méme module) en position antiparallele :

e000)=+1 e(1/21/21/2)=-1,alors:

F, (hK) = pMT, (k) )sina (hKl) E1- exp?ip h+k+la
€ ai

F, (hkl) =0 sih+k+1=2n et si sina (hkl) =0

Ce résultat est en accord avec lindexation des raies observées ; l'absence de la
réflexion (0 0 1) indique que la direction commune des moments est paralléle a [0 0 1]*
c'est-a-dire 'axe c (sina (0 0 1) = 0).
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Figure 17.3 - Diagramme de diffraction de poudre de MnF, (1)
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Figure 17.4 - Structure nucléaire et magnétique de MnF,

En fait, dans le cas de la diffraction de poudre, on doit prendre la valeur moyenne sur
les équivalentes {h k I}. Pour la réflexion {20 1} de MnF,ilyena8 :201 021-201

etc... Pour chacune de ces réflexions , I'angle a (hkl) est différent.

Le calcul de < ¢? > a été effectué pour les différents systémes cristallins, en fonction
des angles a que fait la direction commune avec les axes cristallographiques de la

maille (3). Pour une maille cubique, on trouve < g2 > = 2/3 : autrement dit il n'est pas
possible de déterminer |'orientation commune des moments pour un corps cubique a
partir d'un spectre de diffraction de poudres. Il faut alors disposer d'un monocristal,
mais l'existence de plusieurs domaines magnétiques complique linterprétation des
résultats.

17.4 . Neutrons polarisés

Supposons que les neutrons du faisceau incident soient polarisés verticalement et que
le champ magnétique appliqué a I'échantillon soit aussi vertical et donc perpendiculaire
au vecteur de diffusion.
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Dans cette configuration, Fig. 17.5 :Oz est vertical, Ox est paralléle au vecteur
diffusion et orienté dans le méme sens, Oy forme avec Ox et Oy un systeme d’axes
orthogonaux. Si le champ magnétique est parfaitement saturant, alors

M., =0 M., =0 M,,=|M,

Les sections efficaces correspondant aux états "+" et "- " deviennent :
ds 7 — )2 2
v = e fa(H)|ML ) = (0, +b,(H)
ds

o~y =0 P A (H)VL]) =0, b))

Dans un montage de ce type, la diffusion magnétique est uniquement “non spin flip” : il
y a donc interférence entre les diffusions nucléaire et magnétique.

Nous avons vu gque la diffraction des neutrons non-polarisés ne donne pas acces
directement a la diffusion magnétique. Celle-ci est obtenue au prix d'un traitement des
données expérimentales qui s'accompagne d'une perte de précision. La technique des
neutrons polarisés a été développée pour améliorer la détection de la diffusion
magnétique. Elle devient intéressante lorsque celle-ci est tres inférieure a la diffusion
nucléaire.

Pour illustrer le gain apporté par les neutrons polarisés, considérons I'exemple suivant
dans lequel la diffusion magnétique F,, représente 10 % de la diffusion nucléaire F :
o Neutrons non polarisés :

| =F; +F; =F;+(0,1F, Y =1,01F;

o Neutrons polarisés :

I, =(F, +F, )2 = (F, +01F, ¥ :1,21FN2

I, =(F- FM)2 =(F, - O,lFN)2 = O,81FN2

Le gain en sensibilité est significatif.

17.4.1 Production des neutrons monochromatiques polarisés

On utilise souvent un monocristal magnétique qui assurera a la fois la
monochromatisation et la polarisation. Au niveau du monocristal, le faisceau blanc des
neutrons non polarisés peut étre considéré comme formé de deux faisceaux “+” et “”
dont les polarisations sont +1 et -1 suivant la direction z du champ magnétique

appliqué.

Le nombre de neutrons (n+) et (n-) réfléchis dans I'état + et - est proportionnel
respectivement & : (F, +F,)* et (F - F,)?, F,(H) et F, (H) étant les facteurs
de structure nucléaire et magnétique.

(n+)- (n-) _ 2R F,

La polarisation P du faisceau réfléchi est définie par : P = > >
(M) +(-) F7+F,
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Pour obtenir une polarisation égale a +1 ou -1, il faut trouver un monocristal et une
réflexion hkl telle que : F (hkl) =" F,,(hK) : 1 n'en existe pas beaucoup ! Les
monocristaux utilisés sont :

o Lalliage FeCo ( Fe0.08 Co 0.92) : réflexion 2 0 0, F(200) @F,, (200) sont tous

les deux positifs donc, P > 0.0n obtient, bobines de flipping a l'arrét : P = + 0,970, en
fonctionnement : P = - 0, 965

La perte de polarisation est due a l'efficacité du “flipper”

o Lalliage dHEUSSLER CupMnAl : réflexion 11 1 :F (111) @ F,, (111) qui donne
une polarisation négative (opposée a celle du FeCo).

17.4.2 Diffractometre a neutrons polarisés

L'utilisation des neutrons polarisés suppose que le diffractométre soit équipé, en plus
des équipements standards (cercles, détecteur) :

0 d'un monochromateur polarisant

o dun dispositif de renversement de la direction des spins des neutrons. (par
exemple : bobines radio-fréquence de “flipping”)

o d'un champ-guide pour conserver la direction de polarisation des neutrons

o d'un électro-aimant capable de produire au niveau de I'échantillon un champ
magnétique homogene de plusieurs teslas. Dans la configuration classique, le champ
magnétique appliqué sur I'échantillon est vertical, paralléle a la direction de polarisation
; sur certains appareils ce champ peut étre dirigé parallélement au vecteur de diffusion.

E}D)}@

: monocristal - polariseur
: bobines de flipping

: champ- guide

: échantillon

: détecteur

ga b wNBE

Figure 17.5 - Schéma d'un diffractométre a neutrons polarisés(sans analyse de
polarisation)
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On voit qu'un diffractométre a neutrons polarisés est un appareil sophistiqué et donc
nécessitant des investissements lourds et du personnel entrainé. Des appareils de ce
type sont en fonctionnement au laboratoire Léon Brillouin (L.L.B. Saclay) et a I'Institut
Laue Langevin (I.L.L. Grenoble/laboratoire européen).

Le faisceau est polarisé si le nombre de spins pointant dans la direction “+* est différent
du nombre de ceux qui pointent dans la direction ““. Les cristaux (1) agissant a la fois
comme monochromateur et polariseur délivrent des faisceaux monochromatiques
polarisés a mieux que 95 %.

Les N neutrons (par seconde) incidents sont séparés par le polariseur en deux groupes
polarisés dans la direction du champ appliqué, 'un comptant N(+) neutrons avec des

spins dans I'état “+* ou “up” et 'autre N(-) neutrons avec des spins dans I'état “-“ ou
N(+) - N(-)

“down*. La polarisation du faisceau est égale a: P =
N(+)+N(-)

En introduisant les probabilités N(+), N(-) de trouver des neutrons respectivement
dans l'etat “+” et “-” dans un faisceau de neutrons :

n(+) =)

_ N = NGB )=
AL n(+)+n(-) =1

N +N()

On obtient : N(+) :%(1+ P) n(-)= %(1- P) P=n(+)-n(-)

Le “spin flipper” ou inverseur de spin (2) retourne sur commande le spin des neutrons
le long de la direction de polarisation, f étant la probabilité de retournement d’un spin,

les probabilités de trouver les neutrons dans I'état “+” et “-” deviennent N'(+) et n'(-)

n'(+)=n(-)f+n(H)1- f)  n(-)=n(+)f+n(-)1- f)
On notera que si le flipper était parfait (f = 1), bus les neutrons dans I'état “+”
proviendrait du retournement des neutrons dans I'état “-”. Et inversement.

o lorsque le flipper est en fonctionnement la polarisation du faisceau devient :

p‘:M:(l_zf)p

n'(+) +n'(-)
La probabilité de trouver des neutrons dans l'état “+” et “-” s’exprime par :
. 1+P@1- 2f . 1- P(1- 2f
(=P =2 P2

o lorsque le flipperestalarét: f =0. et n'(+)=n(+) n'(-)=n(-)

L'efficacité E=2 f - 1 des “spin-flippers” est proche de 0,99.
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17.4.3 Méthode de mesure. Rapport de Flipping

On mesure l'intensité au sommet de la réflexion, dans les mémes conditions, pour les
deux états de spin des neutrons : on obtient, apres avoir effectué les corrections

expérimentales, une intensité IF guand la bobine de flipping est en fonctionnement et
| , quand elle est & l'arrét.
On détermine alors le rapport de flipping : R=1,/1.

L'intensité du faisceau de neutrons diffracté par un matériau cristallisé et
proportionnelle a la section efficace de diffusion :

05 _ @S0, s o
aw 8dWﬂ EdWg
ds :1+P(l- Zf)(FN ‘F, )2+l- P(1- 2f)(FN ] FM)z

dw

En se plagant dans I'hypothése d'un cristal centrosymétrique, c’'est-a-dire F et F,

réels, on obtient:?ig =F,” +2FF,P1-2f) +F,°

Wﬂ:entro

2 + + 2
Le rapport de flipping est égal a : (R) o0 = II—A X I-:l-NZF I2:FNPF(’\ZAL-P2 fl):M+ =
N N™ M M

+ +d?
En posant d :i, R devient : (R)iro :I—A: 1+2Pd+d -
F |, 1- 2PEd +d

M

Cette équation a deux racines qui sont, si R 2 1:

-, 0 1 4 2 2072
gﬁ&m :R_l{P(1+ RE)+ P’ (1+ RE)’- (R- 1) H(V}

En général on chaisit la racine qui donne| Fuv | < |FM | :

Dans la majorité des cas cette méthode de mesure est utilisée lorsque la contribution
magnétique est faible devant le signal nucléaire :|FM | << |FM | :

En supposant que les termes en d? sont négligeables devant les termes en d :

&r, © R-1
gF O Pi+E)

M Qentro

On trouvera dans (5), la généralisation aux structures non centrosymetriques.
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Pour d valant seulement 0.1, le rapport de flipping vaut environ 1,4 (P=1, E=1). En
plus du gain en sensibilité, cette méthode présente les avantages suivants de
simplification :

0 mesure directe évitant les problemes de normalisation,
0 mesure ponctuelle au sommet de la réflexion,

o élimination des corrections d’absorption, puisque les deux intensités |y et k sont
absorbées de la méme facon.

Pratiquement, on doit tenir compte de la polarisation réelle du faisceau, de l'efficacité
de flipping, de la contamination en | /2 et des corrections d’extinction. Par contre si F

et F, sont du méme ordre de grandeur, les mesures classiques d'intensité intégrée
sont plus précises.

17.4.4 Applications

La détermination expérimentale est le rapport d = Fy / F, ; mais pour accéder au

facteur de structure magnétique, il faut au préalable connaitre avec précision le facteur
de structure nucléaire F, . Ensuite, le probleme qui se pose est celui du calcul du

facteur de forme magnétique et de la densité de spin (ou magnétisation) a partir des
facteurs de structure magnétiques F,, (hkl) (6).
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