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Exploring	
  the	
  structural	
  and	
  dynamic	
  phase	
  space:	
  
with	
  neutrons	
  
	
  

h<p://europeanspalla-onsource.se/what-­‐do-­‐neutrons-­‐tell-­‐us	
  



Detec8on	
  of	
  slow	
  mo8ons	
  by	
  Neutron	
  Spin	
  echo	
  (NSE)	
  
	
  NSE	
  uses	
  the	
  neutron’s	
  spin	
  polarisa-on	
  to	
  encode	
  the	
  difference	
  in	
  	
  
energies	
  between	
  incident	
  and	
  sca<ered	
  beams.	
  Very	
  high	
  energy	
  
	
  resolu-on.	
  
NSE	
  measures	
  the	
  intermediate	
  correla-on	
  func-on	
  in	
  reciprocal	
  space	
  
	
  and	
  -me	
  S(q,t).	
  
	
  NSE	
  spans	
  a	
  -me	
  window	
  from	
  10

-­‐12
	
  to	
  10

-­‐6	
  
s.	
  

	
   Layout	
  of	
  generic	
  Spin	
  echo	
  Spectrometer	
  

F. Mezei


1978





The	
  measurement	
  principle	
  of	
  neutron	
  spin	
  echo	
  spectroscopy-­‐
Classical	
  Descrip8on	
  

	
  Neutrons	
  are	
  polarised	
  
	
  perpendicular	
  to	
  magne-c	
  fields	
  

Elas8c	
  Case:	
  Neutrons	
  	
  
Perform	
  the	
  same	
  number	
  	
  
of	
  spin	
  rota-ons	
  in	
  both	
  
	
  coils	
  and	
  exit	
  with	
  the	
  	
  
original	
  polarisa-on	
  	
  
(spin	
  echo	
  condi-on)	
  

Quasielas8c	
  Case:	
  Time	
  spent	
  
	
  in	
  the	
  second	
  coil	
  will	
  be	
  slightly	
  
different,	
  i.e.,	
  the	
  original	
  
polarisa-on	
  angle	
  is	
  not	
  
recovered	
  (loss	
  in	
  polarisa-on)	
  

No	
  strong	
  monochroma8sa8on	
  
	
  needed	
  	
  

Lecture	
  notes:	
  P.	
  Fouquet	
  



The measurement principle of neutron spin echo 
spectroscopy- Classical Description 

Now	
  we	
  will	
  consider	
  how	
  to	
  link	
  the	
  precession	
  to	
  the	
  dynamics	
  in	
  the	
  
sample.	
  

Performing	
  a	
  spin	
  echo	
  experiment	
  we	
  measure	
  the	
  polarisa8on	
  P	
  with	
  
respect	
  to	
  an	
  arbitrarily	
  chosen	
  coordinate	
  x.	
  Px	
  is	
  the	
  projec-on	
  on	
  this	
  
axis	
  and	
  we	
  have	
  to	
  take	
  the	
  average	
  over	
  all	
  precession	
  angles:	
  

To	
  first	
  order	
  φ	
  is	
  propor-onal	
  to	
  the	
  energy	
  transfer	
  at	
  the	
  sample	
  ω	
  
with	
  the	
  propor-onality	
  constant	
  t	
  (spin	
  echo	
  -me).	
  

This	
  is	
  the	
  “fundamental	
  equa8on”	
  of	
  classical	
  neutron	
  spin	
  echo.	
  

Lecture	
  notes:	
  P.	
  Fouquet	
  



The	
  measurement	
  principle	
  of	
  neutron	
  spin	
  echo	
  
	
  spectroscopy	
  –	
  Classical	
  descrip8on	
  

Lecture	
  notes:	
  P.	
  Fouquet	
  



The	
  measurement	
  principle	
  of	
  neutron	
  spin	
  echo	
  
spectroscopy	
  Classical	
  Descrip8on	
  

Lecture	
  notes:	
  P.	
  Fouquet	
  



analyser  

π/2 flipper 

polarised 
neutron 
beam 

P ⊥ H 

π/2 flipper 

P // H 

H1 H2 

d2 d1 

π flipper 

PNSE 
o 

PNSE 
scat. 

V1 ,φ1 V2 , φ2 

Total precession angle ∝ energy change of neutrons  

Δφ = φ1 - φ2 = γ [ d1H1/v1 - d2H2/v2 ] ∝ t Δ ω

  sample 

Lecture:	
  C.	
  Pappas	
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exponential relaxation :	
  

	
  	
  	
  	
  	
  s(Q,t)	
  ∝	
  exp(-­‐t/τ)	
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stretched exponential relaxation :	
  

	
  	
  	
  s(Q,t)	
  ∝	
  exp(-­‐(t/τ)β )	
  

	
  	
  β <	
  1	
  

	
   	
  	
  

s(
Q
,t)
	
  	
  

β =	
  0.5	
  
	
  

Intermediate	
  scaGering	
  func8on	
  

Time[ns]	
  € 

PNSE
sample q,t( )

PNSE
reference q,t( )

= S(q,t)



Exploit	
  the	
  Q	
  dependence	
  of	
  tau	
  or	
  Gamma	
  

Lecture	
  notes:	
  P.	
  Fouquet	
  



Neutron	
  spin	
  echo	
  spectrometer	
  
	
  NSE	
  measures	
  	
  S(q,t)	
  

Ch1	
   Ch2	
   Ch3	
  
Guide-­‐Ni	
  Polarizer	
  

Sec.	
  shu<er	
  
Devia-on	
  angle:	
  3.5°	
  

Air	
  pads	
  	
  

Sample	
  Stage	
  
Carrier1	
   Carrier2	
   Detector	
  

	
  	
  2.5m	
   18m	
  14m	
  11m	
  5.5m	
  

SNS	
  



Examples	
  of	
  NSE	
  studies	
  
Repta8on	
  in	
  polyethelene	
  

de	
  Gennes	
  formulated	
  the	
  repta-on	
  
hypothesis	
  in	
  which	
  a	
  chain	
  is	
  confined	
  within	
  
a	
  “tube”	
  constraining	
  lateral	
  diffusion	
  -­‐	
  
although	
  several	
  other	
  models	
  have	
  also	
  been	
  
proposed	
  

The	
  measurements	
  on	
  IN15	
  are	
  in	
  agreement	
  
with	
  the	
  repta-on	
  model.	
  Fits	
  to	
  the	
  model	
  
can	
  be	
  made	
  with	
  one	
  free	
  parameter,	
  the	
  
tube	
  diameter,	
  which	
  is	
  es-mated	
  to	
  be	
  45Å	
   Schleger	
  et	
  al,	
  Phys	
  Rev	
  Le<	
  81,	
  124	
  (1998)	
  



Higgins	
  Lecture	
  

Γ~q4	
  

At	
  larger	
  
distances	
  
slow	
  creep	
  
or	
  repta-on	
  



Undula8ons	
  of	
  a	
  planar	
  membrane	
  	
  
(Papoular	
  &	
  de	
  Gennes	
  1969)	
  

€ 

< hq (t)h−q (t) >=< hqh−q > e−ωqt {	
  
€ 

< hqh−q >=
kBT
κq4

€ 

ωq =
κ
4η

q3

Undula8ons	
  of	
  a	
  sphere	
  
(Schneider,	
  Jenkins	
  &	
  Webb,	
  1984.	
  Milner	
  &	
  Safran	
  1987)	
  	
  

€ 

r(Ω) = R[1+ Σl ,mul,mYl ,m (Ω)]

€ 

< ul,m (t)ul ,m (0) >=<| ul,m |
2> e−ω l ,mt

€ 

< ul,m >=
kBT
κ

1
(l + 2)(l −1)[l(l +1) − γ]

€ 

ω l,m =
κ
ηR3

(l + 2)(l −1)[l(l +1) − γ]l(l +1)
(2l +1)(2l2 + 2l −1)

{	
  

€ 

ql
2 = l(l +1) /R2

€ 

hq ↔ Rul,m

€ 

ω l,m ↔ωq



 Dynamics-­‐Droplet	
  Microemulsions	
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Film	
  contrast-­‐polymer	
  invisible	
  
Rough	
  analysis	
  
1)Safran	
  -­‐Milner	
  
2)	
  Polydispersity	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Dynamics	
  of	
  the	
  mode	
  l=2	
  	
  
is	
  slowed	
  down	
  with	
  polymer	
  inside	
  τ2	
  	
  

Dissipa-on	
  is	
  mainly	
  viscous	
  η	
  
	
  
K,	
  U2	
  constant	
  

J.	
  Lal,	
  B.	
  Farago	
  and	
  L.	
  Auvray,	
  	
  1994	
  MRS	
  Fall	
  Mee-ng	
  Symposium	
  
	
  Proceedings-­‐Dynamics	
  in	
  Small	
  Confining	
  Systems	
  II	
  vol.	
  366,	
  pgs.	
  427-­‐438	
  
	
  



Hydrophobically	
  Modified	
  Polymer	
  Confined	
  	
  in	
  Surfactant	
  Bilayers	
  

q 

kf 

ki 

  
r q par

  
r q per

n

Yang, Lal, Mihailescu, Monkenbusch, Richter, Huang, 
 Kohn, Russel, and Prud’homme ⊥q



t 

t+Δt 

t 

t+Δt 

(
c
) 

Low	
  coverage	
  	
  “speeding	
  up”	
  	
  
(a)  due	
  to	
  membrane	
  being	
  s8ffer	
  

(b)	
  coupling	
  between	
  lateral	
  polymer	
  
diffusion	
  and	
  relaxa8on	
  of	
  undula8ons	
  

High	
  coverage	
  “slowing	
  down”	
  



ScaGering	
  techniques	
  for	
  dynamics	
  -­‐	
  NSE	
  &	
  DLS	
  

Coupled	
  protein	
  domain	
  mo-on	
  Taq	
  polymerase-­‐D.	
  Callaway	
  



NSE	
  study	
  of	
  homologous	
  proteins	
  

Hemoglobin	
  	
  
tetramer	
  	
  

Myoglobin	
  
monomer	
  

RHb∼41/3RMb	
  

WAXS	
  	
  
	
  	
  APS	
  

NSE	
  
	
  	
  ILL	
  

J.	
  Lal	
  et	
  al	
  J.	
  Mol.	
  Bio.	
  	
  2008	
  



 Dynamics of Glasses 

GexAsySe1-­‐x-­‐y	
  is	
  a	
  prime	
  example	
  of	
  a	
  network	
  glass	
  
Normal	
  liquids	
  dynamics	
  show	
  a	
  thermal	
  ac-va-on	
  according	
  to	
  exp[-­‐kT/Ea]	
  

Dynamics	
  of	
  glasses	
  close	
  to	
  the	
  transi-on	
  temperature,	
  however,	
  show	
  some-mes	
  
strong	
  devia-ons	
  from	
  exponen-al	
  behaviour	
  

With	
  measurements	
  on	
  IN11	
  it	
  was	
  possible	
  to	
  see	
  this	
  effect	
  even	
  far	
  away	
  from	
  the	
  
glass	
  transi-on	
  and	
  the	
  dynamics	
  were	
  linked	
  to	
  the	
  average	
  co-­‐ordina-on	
  number	
  <r>	
  

<r>	
  =	
  4x	
  +	
  3y	
  +	
  2(1-­‐x-­‐y)	
  

Bermejo	
  et	
  al.,	
  Phys.	
  Rev.	
  Le<.	
  100,	
  245902	
  (2008)	
  



Measurement	
  of	
  single-­‐molecule	
  fric8onal	
  dissipa8on	
  
benzene	
  on	
  a	
  graphite	
  surface	
  

Hedgeland	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Physics	
  5,	
  561	
  (2009)	
  

NSE	
  -­‐	
  and	
  its	
  surface	
  equivalent	
  helium	
  spin-­‐echo	
  –	
  
	
  see	
  “perfect”	
  molecular	
  Brownian	
  diffusion.	
  	
  

Dynamic	
  fric-on	
  can	
  be	
  determined.	
  



Dynamics	
  of	
  Frustrated	
  Magnets	
  

Gd2Ti2O7:	
  The	
  normalized	
  intermediate	
  
sca<ering	
  func-on	
  at	
  several	
  different	
  
temperatures	
  around	
  the	
  1	
  K	
  transi-on.	
  

	
  J.	
  of	
  Phys.-­‐Cond.	
  Ma<er	
  16	
  (11)	
  2004.	
  

Nd	
  langasite	
  

D.	
  Grohol	
  et	
  al.,	
  Nature	
  Materials	
  4,	
  323	
  (2005)	
  
V.	
  Simonet	
  et	
  al.,	
  PRL	
  100,	
  237204	
  (2008)	
  



MISANS	
  (Modulated	
  Intensity	
  Small	
  Angle	
  ScaGering)	
  

M.	
  Bleuel	
  ,	
  JL	
  	
  et	
  al	
  ,	
  First	
  tests	
  of	
  a	
  MIEZE,	
  2006.	
  	
  
h<p://www.sns.gov/research/highlights/MISANS/	
  
R.	
  Georgii,	
  	
  JL	
  et	
  al	
  Applied	
  Physics	
  Le.ers	
  2011.	
  

R.	
  Gähler	
  et	
  al.,	
  Physica	
  B	
  180-­‐181	
  (1992)	
  899	
  


