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Avant-propos

L’absorption du rayonnement électro-magnétique dans la matiere, qu’elle soit sous
forme condensée ou gazeuse, est un phénomene d’une trés grande richesse. Cette absorption
s’accompagne d’un transfert d’énergie qui va entrainer des phénomenes physiques, chimiques
ou biologiques de grands intéréts. Par ailleurs le processus méme de 1’absorption peut étre
utilis€ comme sonde du matériau. On ne s’intéresse plus alors aux modifications induites dans
la matiere (on espere méme souvent qu’elles soient négligeables), mais a la facon dont cette
absorption se produit. Suivant le type de matériau et son épaisseur, suivant I’énergie et la
polarisation du rayonnement incident, on aura des absorptions plus ou moins fortes. On voit
que I’on pourra tirer des informations intéressantes par I’image qu’elle fournit du milieu. Si
celui-ci n’est pas homogene, les zones absorbant plus laisseront moins transmettre de
rayonnement. Une image en négatif des zones a forte absorption sera produite. C’est le
principe méme des radiographies X. Cette absorption dépend de 1’épaisseur traversée mais
aussi de la nature du matériau et est caractérisée par la loi de Beer-Lambert qui donne
I’intensité transmise I en fonction du I’intensité du rayonnement incident I :

[=1,e ™
ou x est I’épaisseur traversée, p la densité du matériau, tandis que W est la section efficace
d’absorption.

La section efficace d’absorption dépend de I’énergie et de la polarisation du
rayonnement incident. Si on regarde son évolution en fonction de 1’énergie, on constate
qu’elle décroit régulierement, sauf a certaines énergies, les seuils d’ionisations, ou elle
s’amplifie tres fortement, puis, elle oscille 1égerement avant de décroitre de nouveau plus ou
moins régulierement. Ces seuils d’ionisations ont été expliqués par Einstein au début du
vingtieme siecle. Ce qui va nous intéresser par la suite, ce sont essentiellement les oscillations
qui suivent la plupart des seuils d’ionisations. De 1’analyse de ces oscillations on peut tirer des
informations tres fines sur le matériau, en particulier sur I’environnement proche des atomes
absorbeurs. Suivant la polarisation du rayonnement incident (et éventuellement du
rayonnement réémis), on peut tirer des informations encore plus fines, par exemple
concernant le magnétisme du matériau.

Ce manuel traite donc de la théorie et de la simulation des spectroscopies associées a
I’absorption du rayonnement électro-magnétique. Les phénomenes entrant en jeu dépendent
fortement de la longueur d’onde des photons et on s’intéressera essentiellement a la gamme
des rayons X allant typiquement de la centaine d’électron-Volt a 10000 électron-volts. Cette
gamme recouvre la plupart des seuils d’ionisations des éléments ou un électron subit une
transition depuis un niveau dit « de coeur » vers un état libre. Les expériences sont la plupart
du temps réalisées sur des synchrotrons. Le manuel ne traite pas 1’aspect expérimental dans le
détail, mais de nombreuses expériences seront présentées afin d’illustrer le propos.

Le premier chapitre décrit les phénomenes physiques généraux, le deuxieme concerne
les équations, ou la théorie générale de 1’absorption X. Le troisieme chapitre décrit deux
techniques particulieres pour simuler les spectres d’absorption X. Le dernier chapitre donne
une série d’exemple d’application servant a la fois a illustrer physiquement les phénomenes
en jeu et a montrer 1’apport que peut fournir la confrontation expérience-théorie.
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A — Généralités

A-1) Absorption X et interaction rayonnement - matiere

Lorsqu’un échantillon est placé sous un faisceau de rayons X, de nombreux processus
de diffusion élastiques ou inélastiques entrent en jeu. Nous sommes ici particulierement
intéressés aux processus qui gouvernent I’absorption d’une partie du faisceau incident. Ce
phénomene apparait en grande partie a des énergies bien particulicres, les seuils d’ionisation
de chacun des éléments chimiques présents dans le matériau. Ces seuils correspondent a
I’absorption du photon résultant de la transition d’un électron de cceur vers un état inoccupé
au dessus du niveau de Fermi ou de la derniere orbitale moléculaire occupée dans le cas d’une
molécule. Ces seuils portent des noms composés d’une lettre correspondant au premier
nombre quantique du niveau de départ et d’un chiffre pour distinguer les sous-niveaux
correspondant au second nombre quantique | et au quatrieme j dans ces niveau I’interaction
spin-orbite est importante (Figl.).
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Fig. 1 — Les différents seuils d’absorption
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Dans le tableau suivant sont données quelques énergies en eV de seuils d’éléments
courants. On voit qu’ils s’étalent sur une tres vaste gamme d’énergie.

Z K L, L; M, M;s
H 1 13.6
C 6 284.2
Fe 26 7112 719.9 706.8
Cu 29 8979 952.3 932.7
Ag 47 25514 3524 3351 374.0 368.3
U 92 115606 20948 17166 3728 3552

Ces seuils d’absorption révelent des spectres qui dépendent fortement de 1’énergie et
parfois de l’orientation de I’échantillon. Ces spectres sont une source d’information
importante sur la structure et la nature du matériau sondé (Fig. 2).
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Fig. 2 - Spectres d’absorption expérimentaux au seuil K du cuivre dans le
cuivre métallique (exp. D. Aberdam et coll.) et un délafossite, YCuQ; s (exp.
C. Darié et coll.). La position du seuil en énergie et les structures qu’il
présente ensuite renseignent sur la structure géométrique et électronique du
matériau.

La mesure de I’absorption peut étre effectuée de différentes fagons suivant le type
d’échantillon, en transmission ou en réflexion. On peut mesurer les photons non absorbés ou
les particules réémises. Celles-ci peuvent étre les €électrons secondaires ou les photons émis
par fluorescence. L’intensité de ces réactions secondaires est de toute facon proportionnelle a
la quantité qui nous intéresse, la section efficace d’absorption (Fig. 3).

Ce cours s’intéresse essentiellement a partie théorique du phénomene. On va voir que
suivant la nature du matériau et suivant le type de seuil, différentes théories seront plus ou
moins appropriées pour décrire les phénomenes. Ces théories ne sont pas encore parfaites et
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certains seuils nécessitent encore des investigations théoriques. Cependant, depuis les années
80 ou les premiers résultats ont été rapportés, des progres considérables ont été effectués. On
est maintenant 2 méme de simuler de facon satisfaisante beaucoup de seuils. Bien siir, il n’est
pas toujours nécessaire de recourir a la simulation. De nombreux résultats sont apportés en ne
considérant que les expériences et en les comparant a des références de matériaux bien
connus. On peut connaitre ainsi par exemple la proportion de certaines phases dans un
mélange ou avoir une idée du degré d’oxydation d’un métal en considérant le décalage de la
position en énergie du seuil d’ionisation. Cependant les simulations sont importantes pour
plusieurs raisons. Elles permettent d’abord de comprendre parfaitement la spectroscopie que
I’on utilise et d’éviter ainsi de mauvaises interprétations. Elles sont indispensables quand le
matériau étudié n’est pas parfaitement connu (nouvelle phase, nouveau composé...). Elles
apportent des informations a la fois qualitative et quantitative sur des parametres intéressants,
en particulier la symétrie locale, I’environnement géométrique et électronique de 1’atome
absorbeur ainsi que sur son magnétisme.
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Fig. 3 — Quand un faisceau de rayons X d’énergie h@ frappe une cible, de
nombreux processus entrent en jeu. On peut détecter les photons transmis de
méme énergie, les photons issus de la fluorescence, les électrons secondaires
ou les photons diffusés élastiquement ou inélastiquement.

Suivant 1’énergie du photon incident les spectroscopies associées ont des sensibilités
différentes. Ici, on ne s’intéresse qu’a I’absorption des rayons X donnant les spectroscopies
XAS (X-ray Absorption Spectroscopie), ou XANES (X-ray Absorption Near-Edge
Absorption Spectroscopy) car on se limite a la gamme d’énergie proche du seuil d’ionisation.
L’EXAFS (Extended X-ray Absorption Spectroscopy), qui donne des informations a I’aide
d’une gamme énergétique beaucoup plus étendue ne sera donc qu’évoquée.

On regardera aussi les mémes phénomenes mais en mode diffraction, donnant le RXS
(Resonant X-ray Spectroscopy) ou DAFS (Diffraction Anomalous Fine Structure) ou DANES
(Diffraction Anomalous Near Edge Structure) suivant les dénominations.

Les différents modes de détection (Fig. 4), transmission, fluorescence, électrons, ainsi
que le Raman élastique, ou diffusion résonante, sont tous reliés a la transition entre un niveau
de ceeur et un état final (ou intermédiaire) se trouvant au dessus du niveau de Fermi, ou de la
derniere orbitale occupée dans le cas d’une molécule. Noter que dans le mode détection
d’électron, on peut mesurer soit I’ensemble des électrons secondaire sortant de 1’échantillon,
soit effectuer une résolution en énergie pour accéder aux €lectrons Auger, soit se concentrer
sur la résolution spatiale des photoélectrons (XPS). La probabilit¢é d’occurrence du
phénomene sera reliée d’une facon ou d’une autre a la densité d’état final ou tout du moins a
sa projection sur 1’atome absorbeur. Les spectroscopies d’absorption X sont donc une sonde

_9.
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de la structure électronique autour des atomes absorbeurs. Par ailleurs, la structure
électronique locale dépend étroitement de la structure géométrique autour de I’atome
absorbeur. Ceci explique pourquoi 1’absorption X est si sensible a la structure
cristallographique ou moléculaire.
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Fig. 4 — Le photon incident est absorbé, provoquant une transition depuis un
niveau initial (ou état initial g) vers un état final f. La probabilité du
phénomene dépend de la densité d’état f. Les différents modes de détection,
transmission, fluorescence, ou on détecte un photon issu d’une transition
secondaire, ou en mesurant les photoélectrons, sont reliés a la probabilité
de transition entre f et g.

Enfin, il convient de souligner que le photoélectron sonde un milieu excité. En effet, il
laisse derriere lui un trou dans l’orbitale de coeur qui fait que la structure électronique
explorée est perturbée. Des phénomenes d’écrantage intra-atomique mais aussi venant des
atomes voisins interviennent. De méme le photoélectron subit des interactions inélastiques
avec le milieu environnant (plasmon...). L’interaction qu’il subit avec le trou devient parfois
un phénomene trop important pour étre négligé. Tout ceci fait que les phénomenes entrant en
jeu sont complexes. Ils sont fondamentalement multiélectroniques. Certains donnent
naissance a d’autres spectroscopies qui sortent du cadre de ce cours (Auger...).

-10 -
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A-2) Les différentes spectroscopies

Sous le terme général de XANES, se cachent plusieurs dénominations en particulier
suivant la polarisation de la lumiere. Dans le cas le plus fréquent, on étudie une poudre, un
gaz ou un matériau suffisamment peu organisé pour que la polarisation ne soit pas importante,
on conserve le terme générique de XANES. Dans le cas contraire on utilise une lumiere soit
polarisée rectilignement, soit circulairement. Le dichroisme linéaire s’applique quand on fait
une étude en lumiere polarisée rectilignement, en regardant 1’évolution du signal en fonction
de I’orientation de 1’échantillon par rapport a la polarisation. Ceci n’est bien siir intéressant
que lorsque 1I’échantillon est monocristallin ou quand on étudie une surface ou des matériaux
partiellement ordonnés.

Le rayonnement incident peut aussi €tre polarisé circulairement. Le dichroisme
circulaire consiste généralement a faire une mesure d’un échantillon, également
monocristallin, d’abord sous une polarisation droite, puis sous une polarisation gauche et
d’effectuer la différence. On est alors sensible a des détails particuliers de la structure
électronique du matériau. Quand le matériau n’est pas magnétique, le phénomene s’ appelle
dichroisme naturel. Il n’est possible que pour des matériaux non centrosymétriques. Pour un
matériaux ferromagnétique, cette spectroscopie s’appelle le dichroisme magnétique (XMCD,
X-ray Circular Magnetic Dichroism). On peut ainsi accéder au moment magnétique porté par
les atomes.

Une autre forme de spectroscopie tres proche du XANES se présente quand on ne
considere plus seulement 1’absorption réelle des photons dans le matériau, mais que 1’on
utilise le phénomene résonant ou le photon est virtuellement absorbé, produisant une
transition d’un niveau de cceur vers le continuum (ou état intermédiaire au dessus du niveau
de Fermi), comme en XANES, mais I’électron retombe immédiatement dans son niveau
d’origine émettant alors un autre photon. Si on se place sur une réflexion, I’intensité de cette
derniere subit des variations ayant un rapport étroit avec les structures du XANES (Fig. 5),
puisque la probabilit¢é d’occurrence du phénomene est reliée aux mémes matrices de
transition.
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Fig. 5 Spectre d’absorption X d’'un monocristal d’InP comparé a [’intensité

de la réflexion (420). Des structures apparaissent aux mémes énergies.

(H. Renevier et al., D2AM/ESRF).

-11 -
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Cette spectroscopie qui porte divers acronymes (DAFS, RXS ou DANES) est parfois
encore plus sensible que le XANES d’ou son intérét. Par ailleurs, comme pour le XANES, on
peut faire des études en fonction de la polarisation mais avec cette fois un degré de liberté de
plus puisque I’on peut faire des mesures a la fois en fonction de la polarisation incidente, mais
aussi de la polarisation de chacune des réflexions.

-12 -
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A-3) EXAFS et XANES

La différence entre 'EXAFS et le XANES réside dans la gamme d’énergie (Fig. 6).
Le XANES se concentre sur les premiers électronvolts a partir du seuil jusque vers 50 ou
100 eV. L’EXAFS étudie une gamme beaucoup plus étendue pouvant aller jusqu’a un millier
d’électronvolts, voir plus. Dans ce cas des approximations importantes peuvent étre faites. En
particulier, on peut considérer que le signal n’est dii qu’au phénomene d’interférence entre
I’onde électronique sortante et les ondes rétrodiffusées par les couronnes d’atomes
environnantes. Cette simplification n’est pas valable lorsqu’on se rapproche du seuil, c’est-a-
dire quand le photoélectron n’a plus une haute énergie cinétique; des phénomenes de diffusion
multiples apparaissent alors et le modele de diffusion simple n’est plus valable. Cependant
cette approche est particulicrement utile car elle donne facilement des informations sur le
nombre d’atomes par couche et leurs distances par rapport a 1’atome absorbeur.

A plus basse énergie tous les processus de diffusion doivent €tre pris en compte et
I’exploitation des spectres expérimentaux est plus délicate. Par contre la précision est plus
grande et on accede a I’'information sur la structure géométrique a trois dimensions autour de
I’atome absorbeur. On obtient en plus des renseignements sur les structures électronique et
magnétique. Savoir comment extraire toutes ces informations est un des objets de ce cours.

Seuil K du Cuivre dans Cu et YCuO

I T T T T I T T T T I T T T T

Section efficace d'absorption
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Fig. 6 — La différence entre XANES et EXAFS réside dans la gamme
d’énergie exploitée. Le XANES se concentre sur les 50 ou 100 premiers
électronvolts.

Il convient de préciser que des gammes intermédiaires sont aussi spécialement
exploitées en particulier par des logiciels d’optimisation automatique de parametres tels
IFEFFIT ou GNXAS (voir tableau plus loin). Dans ces logiciels, une partie de la diffusion
multiple est prise en compte. Le calcul n’est alors pas trop lent et permet de faire une
optimisation efficace.

-13-
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D’autres études se consacrent spécialement aux structures apparaissant avant ou dans
le seuil : les pré-pics. Ceux-ci sont riches d’informations. On rangera néanmoins ces études
dans le terme général de XANES.

-14 -
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A-4) Les temps caractéristiques

Plusieurs temps caractérisent ou interviennent dans 1’absorption d’un photon X.

Le premier est la durée du processus d’absorption du photon X, c'est-a-dire le temps
que met 1’€électron pour transiter d’un niveau de coeur vers son niveau excité. Ce temps peut
étre associé a I’inverse de la probabilité de transition t; = 1/Wy. Typiquement, on obtient un
temps de 1’ordre de:

tj<10%s.
D’autres modes de calcul de ce temps se trouvent dans la littérature en considérant soit la
différence d’énergie entre les niveaux initial et final, soit en le reliant au temps que met le
photon pour transiter a travers 1’atome. Dans tous les cas, on obtient a peu pres le méme
résultat. Ce qui compte est que ce temps est treés court.

Le deuxiéme temps important est la durée de vie du trou profond. Cette durée est
d’autant plus courte que le trou est profond. On la calcule a partir de 1’élargissement du
niveau initial : t, = h /AE; avec AE; largeur du niveau. AE; peut aller de 0.1 a 10 eV suivant le
seuil. Pour les états 1s des atomes de numéro atomique Z allant de 20 a 30, E; est de 1’ordre du
volt, donc :

t,~10"7210"s

Le troisieme temps est le temps de relaxation des électrons de cceur ou externes. Il est
di a la réponse de I’ensemble des électrons au champ crée par le trou et le photoélectron. Il
repose sur des processus tres variables multiélectroniques.
t=107°210"s

Le quatrieme temps est le temps de transit du photoélectron hors de 1’atome. Il est
directement fonction de I’énergie cinétique du photoélectron, pour E. =1 a 100 eV
ty=10"210"s

C’est la comparaison de ce temps avec les autres qui est le plus important puisque
c’est quand il est du méme ordre de grandeur que les autres, que les phénomenes ne peuvent
plus étre évalués séparément. On constate que c’est a basse énergie cinétique du photoélectron
qu’il se compare aux temps t, et t3. C’est donc principalement a basse énergie que les
phénomenes multiélectroniques auront une influence sur le signal. Heureusement ce n’est pas
toujours le cas comme on le verra plus loin.

Le dernier temps concerne les vibrations thermiques. Celles-ci ont une fréquence
beaucoup plus basse :
ts~107210"s
Lors d’une expérience d’absorption X, le photoélectron voit donc un milieu rigide
légerement désordonné. Il n’y a pas d’interaction a proprement parler avec les phonons.

-15 -
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A-5) Approches mono et multi-électronique

Globalement, il y a deux types de seuils. Ceux ou les niveaux d’arrivés sont localisés
et ceux ou ils sont étendus. Par localisés on entend aussi bien dans I’espace réel, I’onde a une
faible extension latérale, elle est presque atomique, que dans I’espace réciproque, ou sa
densité n’est forte qu’autour d’une petite gamme en énergie. De ce fait, les seuils sont
facilement reconnaissables au fait qu’ils retombent vite a zéro. Dans ce cas le recouvrement
avec le trou est important et I'interaction avec celui-ci ne peut tre négligée. De plus les
différentes structures électroniques excités, écrantées — non écrantées par exemple, doivent
étre prises en comptes. Les processus sont donc dominés par des phénomenes
multiélectroniques. Heureusement, en méme temps, ils sont locaux et donc la théorie des
multiplets sera particulicrement appropriée a I’étude de ce type de seuil. Ceci concerne, en
principe, les seuils Ly et Ly des éléments 3d et les seuils My et My des terres rares.

Le signal
4+ retombe
« Vited
— K <« ZEéro

— >

Er Section
efficace
d'absorption

Fig. 7 — Quand les niveaux d’arrivées sont localisés l’interaction avec le
trou est forte, les effets multiélectroniques sont rarement négligeables. On
repere ces seuils a leur forme. Le signal retombe vite a zéro.

Dans le cas contraire, ou les niveaux d’arrivées sont étendus, les phénomenes
multiélectroniques seront moins importants. Par contre, puisqu’ils sont étendus, ils sont
sensibles a I’environnement relativement lointain de 1’atome absorbeur. Pour les calculer une
approche moléculaire ou utilisant une périodicité 3D est alors indispensable.

Bien entendu, il y a les cas intermédiaires et les tenants des multiplets sont maintenant
a méme de considérer plusieurs atomes. De méme, les théories en principe monoélectroniques
commencent a introduire certaines corrections multiélectroniques. Cependant dans certains
cas, on est loin d’avoir un accord encore parfait et des recherches se poursuivent pour
repenser toute la problématique et €tre ainsi capable de résoudre une structure électronique
dans un état fondamentalement excité. Dans cette voie deux approches se distingues : la
théorie de la fonction de Green avec équation de Bethe et Salpeter et la théorie de la
fonctionnelle densité dépendant du temps. De nombreux développements sont encore a
effectuer dans chacune de ces voies.'

' Ch. Brouder, in « Spectroscopie d’absorption X en science des matériaux : de LURE 4 SOLEIL » , édité par
Ch. Cartier dit Moulin, V. Briois, P. Lagarde, F. Villain, Abdou Sow (Aussois 2004).
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Les chapitres qui suivent se concentrent sur les méthodes monoélectroniques. Les
multiplets n’y sont pas abordés. A Iintérieur des méthodes monoélectroniques deux
approches sont possibles, dans la premiere on travaille dans 1’espace réciproque, dans la

seconde on calcule la structure électronique d’un agrégat autour de 1’atome absorbeur. C’est
ce qui est vu dans la suite.

-17 -
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A-6) Programmes mono-électroniques

Actuellement un certain nombre de logiciels permettent de simuler les spectres
d’absorption X. Ici, on en donne une liste non exhaustive. Certains sont directement
accessibles par le web. Auparavant, il convient de citer les premiers auteurs qui ont ceuvré a la
mise en place des théories nécessaires, en particulier Dan Dill et J. L. Dehmer (1974),
P. A. Lee et J. Pendry (1975), L.F. Mattheis et R.E. Dietz (1980) et enfin C. R. Natoli (1980).
Ce dernier a particulierement développé la diffusion multiple appliquée a 1’absorption X. La

plupart des programmes existant sur le marché utilisant cette théorie lui doivent beaucoup.

Nom Auteur Méthode Pério Cluster MT FP S Fit Relax
dique C
F
CONTINUUM Natoli MST X X
MXAN Benfatto MST X X X
maurizio.benfatto @Inf.infn.it
Feff8 Rehr, MST X X X
leonardo.phys.washington.edu/fe Ankudinov
ft/
STOBE Saint-Amant LCAO X X X X
http://w3.rz- et al.
berlin.mpg.de/~hermann/StoBe/
FDMNES Joly MST X X X X
www.neel. cnrs.fr/fdmnes FDM
PARATEC Cabaret Pseudo- X X X X
www-ext.impmec.jussieu.fr/~caba potentiels
ret/xanes.html + ondes
planes
PY-LMTO Antonov et X X X X
yaresko @mpipks- al.
dresden.mpg.de
WIEN2K Blaha et al. LAPW X X X X
www.wien2k.at
Munich SPRKKR Ebert et al. KKR X X X
http://olymp.cup.uni-

muenchen.de/ak/ebert/SPRKKR/

Noter aussi les programmes utilisant le développement en chemins, plus rapides, non
adaptés aux basses énergies mais spécialement congus pour I’optimisation de parametres

géométriques :
Nom Auteur Méthode Pério Cluster MT FP S Fit Relax
dique C
F
IFEFfit Newville MST X X X
cars9.uchicago.edu/ifeftit/
GNXAS Di Cicco MST X X X

http://gnxas.unicam.it/

MT : Potentiel muffin-tin

FP: Potentiel de forme libre
SCF . Calculs self-consistants
Cluster : Calculs de type agrégat
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Périodique : Calculs en utilisant les conditions périodiques
Fit : Permet I’optimisation de certains parametres par comparaison a I’expérience
Relax : Optimisation des parametres géométriques par minimisation de I’énergie
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B- Equations générales des spectroscopies
d’absorption X

B-1) Introduction

L’interaction du rayonnement électromagnétique d’énergie A@ avec la matiere est
décrite par I'indice de réfraction complexe n ou la constante diélectrique complexe & Ces
termes sont eux-mémes reliés au facteur de structure f par la relation” :

27N .1,

n(w) =~ =1—k—2f(q’w)

ou N, est la densité atomique, k le vecteur d’onde, r, la longueur de diffusion de Thomson. Le
facteur de structure lui-méme se décompose entre le terme de Thomson fy indépendant de
I’énergie, le terme de diffusion magnétique non résonant f,, et les termes anomaux :

flg @) =fo+ifu+ f +if”

Le terme non résonant magnétique est de 1’ordre du millieme du terme de Thomson.
La section efficace d’absorption est elle-méme directement proportionnelle a f*’. Notons qu’il
y a deux conventions reliées par un complexe conjugué. La "cristallographique" ou le terme
résonant est f’+if" avec " positif et le vecteur diffraction donné par Q = ks — k; ot ks est le
vecteur d’onde diffusé et k; le vecteur d’onde incident. Dans la convention opposée (dite
physique), la fleche du temps est inversé. Comme c’est celle-ci qui est d’habitude utilisée
pour décrire le processus d’interaction rayonnement matiere, c¢’est elle que I’on utilisera, sauf
a la fin quand on passe au calcul des facteurs de structure ou 1’on prendra alors les complexes
conjugués.

L’objet de ce chapitre est de montrer comment on calcule les termes anomaux et la
section efficace d’absorption. Le signal anomal dépend d’un état initial g, d’un opérateur de
transition et des états finals accessibles f. La partie numériquement la plus difficile concerne
le calcul des états finals. Celui-ci est vu dans le chapitre C. On note les fonctions d’onde des
€tats initiaux et finals par £ et ¥, ou plus simplement directement par f et g quand il n’y a pas
d’ambiguité.

?J. Als-Nielsen and D. McMorrow, « Elements of Modern X-ray Physics », John Wiley and Son (2001).
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B-2) Les matrices de transition

Voyons maintenant plus formellement, comment est reliée I’amplitude d’un signal de
spectroscopie d’absorption X a la structure électronique. Ce lien est établi par la regle d’or de
Fermi qui donne, a partir de matrices de transition, la probabilité qu’a un électron soumis a un
rayonnement électromagnétique de transiter d’un niveau initial g vers un niveau final f. Ces
matrices peuvent s’écrire :

M g, =<f|0|g>

o est l'opérateur d'interaction. Cet opérateur contient les termes li€s aux champs électriques et
magnétiques de la lumiere. On rappelle que cette notation désigne simplement les intégrales :

(Flolg)=[[[o} (r.Q0(r, ), (r,Q)r*dQdr (1)

espace

ou on s’est placé en coordonnées sphériques (£2 désigne (6,¢)). La fonction d’onde initiale
étant localisée (rayon de Is < 0.2 A), I'intégrale n’est a effectuer qu’a I’intérieur de I’atome
absorbeur. Voyons dans les trois sections suivantes comment s’écrivent les trois termes qui la

composent, @, Yy et o.
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B-3) Etats finals f

Le calcul des états finals f est la partie la plus difficile du travail. Elle peut étre réalisée
selon plusieurs techniques. Nous en verrons deux, les différences finies et la diffusion multiple
plus loin. Pour I’instant, la fonction d'onde initiale étant localisée au cceur de l'atome
absorbeur, nous ne nous intéressons qu’a la projection de ces états finaux a cet endroit. Nous
considérons donc simplement que cette zone de petit rayon ou le potentiel est a symétrie
sphérique, le développement des fonctions d’onde en harmoniques sphériques est
particulierement commode. Voyons les cas avec ou sans spin-orbite.

1) Cas sans spin-orbite

Autour des cceurs atomiques, on effectue un développement en harmoniques sphériques
dont les solutions sont données par 1’équation de Schrodinger radiale :

( i+V(r)—E+ €(€+1)Ju[(r): 0

8r2 r2
avec ug(r) = rbg (1).
Normalisation des solutions radiales et amplitudes de diffusion atomique

En pratique, les solutions radiales sont normalisées de facon a assurer la continuité
avec les solutions de I’équation de Schrodinger dans le vide, elles-mémes normalisées par la

racine carrée de la densité d’état du vide (ﬁ%%), soit vk /m, ou le vecteur d’onde k de

L 1 .. . .
I’électron est u.a.”"). Ainsi, dans le cas sans spin-orbite on a :

a,b,(r)= \/%(jf(r) —it[h}(r))

Le t; ainsi est équivalent au « k.ty » parfois utilisé. Les continuités de la fonction radiale et de
sa dérivée au rayon muffin-tin R permettent d’obtenir a,; et t,. On utilise pour cela le

Wronskien, W(f,g) = fg’-gf* qui est calculé au rayon « muffin-tin» R. On a la relation :
W(j,,—ih}) =$ Pour la suite, on note e, =\/%jﬁ et s, :—i\/%h;f. Ceci donne

2.

W(e,,s)) = # et finalement :
L%

-1 ¢ _W(ef’b[)

a,=— =
"7 IR2W(s,,b,) "7 Wi(s,.b)

La fonction radiale normalisée utilisée par la suite est multipliée par ag/t; :

= a, -1
b,(t)=Lb,(f)=————— b
=0

-23-



Les spectroscopies d’absorption X

On voit que cela correspond a la normalisation par une amplitude calculée selon une onde
extérieure de type « Neumann-Bessel », car I’onde sortante est maintenant de type bessel. De
cette fagon, pour chaque état final calculé, la fonction d’onde autour d’un atome particulier

peut s’écrire :
F)= alyb, ()" (7)

Im
Les éléments de la matrice de densité d’état pour cet atome sont alors donnés par :

m
plim

- za’;;;sz,‘(r)a;mw{ ~—tmle%, (. )

en utilisant le théoréme optique. Tﬁnﬂn est I’amplitude de diffusion multiple. Quand le potentiel
est réel, on a la relation directe entre les amplitudes et I’amplitude de diffusion atomique :

(sz )

afm

2) Cas avec spin-orbite

Dans le cas d'un calcul polarisé en spin, deux modes de calculs sont possibles. Dans le
premier, on néglige l'interaction spin-orbite, et les équations au-dessus restent valables en
substituant le potentiel par un potentiel polarisé, les deux spins étant calculés I'un apres 1'autre
indépendamment. Dans le cas contraire, on part de 1’équation de Dirac. En éliminant les
petites composantes, on obtient sans aucune approximation 1'équation de type Schrodinger
suivante :

[_ V24 v()-E —%Z(V(F)— £ _%zg(f)wv(f)v +ia Vi) 6)]},,(7) _0

avec !

ce qui donne pour son expression radiale :

[—i+V(r)—E+E(M—l)—a—z(V(r)—E)z— Bav[i—lj+—Bla—V2§.iJuf(r)=0

arZ r2 4 4 ar

En posant :
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oe+1) o s oo v (9 1
Gow:Va(r)—E+r—2—T(V(,(r)—E) —TBGB_: P

2
o 19V,
s00 — BG_
4 r or

on obtient :

G

2
( ; +GO,+GW,GZS.Z]W(r):O
I”

ce qui amene aux deux équations couplées :

82
[ ar +GOIT +mKGs T] Em T +\/ U my )(£+mf +1)GmTu£ m(+1,~l/ -

82
( - —+G,,, - m,GSOJ u, /¢+\/£+m,)(€ m£+1)Gsoiufm(_LT:0

en remplagant m, par m et en substituant m par m+/ dans la deuxieme équation, on obtient :

82
( 56 TJr,,,GmTJuM+¢(£—m)(f+;nJrl)GmTumw:0

aZ
2 ~2tGp (m+ 1)Gsoi]”zm+1¢ =0

J=m)t+m+1)Gu, +{

Dans les cas particuliers ot m =/ ou m =—/, les équations se découplent. Dans le cas
général, on a deux couples de solutions ayant pour comportement a I’origine :

= J(e+1? - (@z) py =2 —(az)

{—m f+m+1

1 2

“md =2 i = e
/€+m+1 M—m

1 2

uf,m+l,~L == 2€+1 }"pl uf,m+1,~L = 2€+1rp2

En posant, dans le cas sans spin-orbite, u,,,, = rb,,, . 1a solution générale est du type :

T T
b/m Y by oY/
Za/ m,1 T Ay mi12 Bt

m+1 m+1
bfm+1 1Yy vm+1.2Y7

On a pris un indice de solution allant de 1 a 2. On peut choisir cet indice s avec les valeurs %2
et —Y2, comme pour le spin. Dans ce cas, on a :
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1

_ o m+5—0'
¢f B zaf,m+%—s,s b L YE Ao
o

{.m+=—0,s
Ims 2
avec —€<m+%—s<£ et —£<m+%—0<€.

Normalisation des solutions radiales et amplitudes de diffusion atomique

Avec spin-orbite, les fonctions de hankel et bessel dépendent éventuellement du spin.

On note e° = wlk?“ jo(kgr) et s =—iy k?“h}f(kcr) avec 6 = +V% indice du spin. Pour simplifier

on omet I’indice £. La continuité est assurée par les couples d’équations :

1
ml b2 s(r) ez

2

ag - 1 1
s 2
) m+1 S(r) 0 tm+1,—%S ™)
l m+l,—% %
mi1-3] b3 (1) 0 by 87O
Zas '%( ) + m+f L _1
e 2(r 2.2
s m+1 s(r) tm+1, % 2 (1)

ou on utilise des indices + V2 pour les solutions plutdt que 1 et 2. En posant :

1
D, = W(s2,b% ,)W(s 2,b 2 e W(s?, b2 W(s 2 b >

1 1)
3 m+1,— m,,—5 +1,

5%-

on obtient alors :

ml 11 1
) 2 3 2 3 z 2 2 H2 _
i [W(s bl OWEDbL =W 2 W ’bm,_ﬂ b,
1 1
m3 2 2
t +1‘§ (b +1,57 m+1—1)7.cR D
m+1 1 1 1
t W(b? ,b? )
m,% [, ,—é V4 % TCRZDS
1
ti:—; Z[W(sz b2 )W(e 2 b in+l,—%) W(s?,b? )YW(e 2,b 2 “ 1)}})—
S
1 11 1 1 11 1
a) =W 2,b 2 ) a™T =W 2,b 2 )
2 m+l—3" R 2D, —2 m+ly " rR2D,
1 1 1 1 1 11 1
r1n+1 2 =—W(s2,b? D) 5 aml+1 2 = W(s2,b? D >
2 "2 TRDy 2 2 wR“D

On normalise alors les solutions radiales de fagon a pouvoir écrire :
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_1 _1
b2 (r b2 | (r 3
mi| Pot® | w1 Py md| Phs()
tmi —1 +tm+l -1 -1 = 28
’2 2 > 2 2
bm+1 1 (1) bm+1 10 ) B, (1)
2 2
_1 _1 .
2 2 L
r b r
m+1,—3 m,%( ) m+l,-7  m— %( ) m+1,—} brzn,s(r)
t +t A = a,
2 2 > 2 2
bm+ 1 (1) bm+1—l(r) s b (D)
2 2
Les fonctions normalisées sont données par
c m5, o m,5, ¢
11 =A; b i +A b
m+5-6,5 1 +5=0,3 _1 +5=0,—
o _ m+1, RS m+ , 2 o
bm+%—c, 1 Ay bl ol Ay bm+f—c -1
2 2 2 2

ou ¢ désigne le spin de la fonction. Pour I’amplitude, on utilise comme dans le cas sans spin-
orbite la normalisation «norman-bessel ». De cette fagon, 1’indice de la solution, s,
correspond a I'indice de I’onde sortante. Une solution générale dans 1’atome soumis a une
série d’ondes d’attaques, équivalents a un ensemble d’états finaux f, peut s’écrire :

—1
bn%’s (NY;" ()
¢f (r) N zaf m+7—s s

N + A
tms m +l B (l”) Y (l” )
Les éléments de la matrice de densité d’état pour cet atome sont alors donnés par :

A m+7—0 0

G O
pp m.:,.,_c zzaﬁ m+1 7SS /m+é Gs(r)za/'m+é s',s 'b m+; Gs(r)
S
_ O
=-Im be el (r)rf m+1 s b9 oo (D)

La derniere relation, utile en théorie de la diffusion multiple, et qui utilise le théoreme
optique, n’est valable qu’avec un potentiel réel. En cas de potentiel complexe il faut tenir
compte de la solution irréguliere (voir le chapitre correspondant).

Si on donne les valeurs 1 et 2 aux indices s et 0, ce qui est commode en informatique,
on a:

Zof (r)= Za'({-m—l+s,xl;€,o-m—l+0',s(r )YZH_HG(? )ZO'

Ims

/', m'-1+0,06 _ f* 1.0% f 1.0
p( m-1+c (1‘) - ZZaf,m—l+s,sb£,m—l+6,s(r)za(',m'—1+s‘,s'bf‘,m'—l—i-c,s'(r)
f s s'

_ O /',m'-1+s',s'7.0
=—Im be,m—1+6,s(r)16,m—l+s,s bﬁ',m'—1+c5,s'(r)

SS
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B-4) Etat initial g

L’état initial est plus simple, puisqu’étant completement localisé, il est normalisé
(I’amplitude est connue). En tenant compte du spin de 1'électron, 1'état initial s'exprime par :

| (e+ -, % 1Y (+ W+, % J+Y,
[/ T2)= —(Wj Sl ey yeanl IR S @ (r)

]
(+ Y+, % Y, 0+ Y-, % J+Y
o LT el I NG

1 0
avec J. =/= %, Xy = (O] et X_y = (J . Les harmoniques sont ici complexes.

Exemples (I'élément radial est omis):

Seuil K: £=0,J, =0+ Y=1,,k=0: \%,—%>=Y§X_%
‘%%>:Y5)X%

Seuil Li: (=1,1_=(= Y= k=1 |}5-1)=—[2v7"x, +tvPx_,
54 = =3+

% 2

Seuil Lp: (=1, 1, =(+)4=% k=2 |%~2%)=Y{'x_y
) =3 30,
A ARNEN (P TNCN (A
‘%’%>:Y11X%

Si on considere le cas le plus simple des seuils K, on peut écrire plus simplement :
W, =bi, (Y 3)
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B-5) Opérateur de transition o

Le champ incident est constitué¢ d’une onde plane €électromagnétique. On désigne par
Eet k la polarisation et le vecteur d’onde du rayonnement X. Les relations de Maxwell

S 0A o : S iy
E= 5 et B =rotA=—ik A A permettent d’obtenir les champs électrique et magnétique,
t

en notation complexe a partir du potentiel vecteur :
Art) =i L0 ik -0t
(O]
- E) iio) -
B(r,t) = ——Oel(k-r “’t)k X &
W

Ey est 'amplitude réelle du champ électrique. Noter que I’argument des exponentielles est

+i(a)t—l€.r7) pour étre selon la convention "physique". Pour é&tre dans la convention

"cristallographe”, il faut prendre le complexe conjugué. Par ailleurs, 1’hamiltonien
d’interaction s’écrit” :

. W - =

Wiy =i _9p A5, 0-94 SB(r t)+—[A(r of
qEp| m

Le dernier terme est responsable de la diffusion Thomson (non résonnante) et n’est pas

considérée ici. Si on développe 1’exponentielle du potentiel vecteur a 1’ordre 2, les deux

premiers termes de 1’expression au dessus nous donne :

- - - i - _\2 _
WI——iPAz—lq 0P£(1+1k.r—%(kr) + je ot
m ma@®
B _
w, =-45B=2%0k £S(1+1kr—%(kr)2+ je o
m ma@

et donc :

(£[Wilg) =~ 220 o e B[ 1+ ik - 4 (k7 +...]| g)

qk, ~ 3 = -
(t[Walg) =0 1wt<f|kAes(1 ik —%(k.r)2+...)|g>

En utilisant P.& = % Er, HO], et <f|[§.?,H0]g> = (Eg —Ef )<f|€‘.?|g>, la premiere

partie, dite dipolaire, donne :

(fWialg)=C(flerg)

e Cohen-Tannoudji, B. Diu, F. Lalog&, Mécanique Quantique, Tome 2, Hermann 1973, p 1294
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Ef —E —
avec: C=qE, g,

Pour le deuxieme terme du développement de I’exponentielle, on utilise les relations :
[, Hol= [z, Holy+ 2y, Hol= 2(P.y + 2P, )= 2(2P, y + 2P, — P.y)= (2P, y - L)

on a donc :

~
S
|
S|
tant!
S
T
(e}

+
Ibd
=

>

™
N——

~

En omettant la partie reliée au moment cinétique que 1’on regroupera avec la partie
magnétique, on obtient I’élément de matrice quadrupolaire électrique :

(F[Wigelg) = C(f |5 E7kr[g)
Enfin on peut aussi calculer I’élément octupolaire a I’aide de la relation :

ey, Ho |= 2ly?, Ho [+ (2. Ho ly? = 2yly, Hol+ 2ly, Ho ly+ [z, Ho Iy
:%(zyPy +2Py+Py )_ - (Zzpyy”h“PZyZ)

:%(Z(ZPy —sz+sz)y+ihZ+sz2)
:%(—Zny+ihz+3PZy2)

ce qui donne en omettant, comme au-dessus, la partie reli€ée au moment magnétique :

(F Wiael 8) = C(f |- L7k ) + C ooy (£ o)

Le deuxiecme membre de la partie octupolaire, proportionnel au terme dipolaire électrique,
peut étre négligé.

Pour la partie magnétique, en reprenant les termes dépendants du moment cinétique
apparaissant dans les développements des parties électriques on a :

(F [ Wiy + Wy = Wyge = Wige = Wige|g) = C (£ [R A gl2S(1 +ikF .. )+ L+ 21k +...)| )
ComdFo i B ]

avec

On a finalement :
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- Opérateur magnétique :

o=k ng)[L+28)+ik(k AE)2L+25).
Les opérateurs L et S ont des valeurs propres de I’ordre de h. Le rapport du terme magnétique
sur le terme électrique est donc de I’ordre de :
2
_Ckh . Rk«

R -z
rC r(Ef —Eg) 2r

r est le rayon moyen en unité atomique de 1’orbitale initiale. Pour les seuils profond ce rapport
est petit.

Plus important encore est le fait que 1’opérateur L + 2§ qui couple état final et état
initial ne contient pas de terme en « r ». Ces états étant en principe orthogonaux, I’intégrale
radiale contenue dans <flg> doit €tre nulle. En réalité f est solution de I’Hamiltonien excité
avec un trou. Les deux fonctions d’onde ne sont pas donc exactement orthogonales.
Cependant tant que I’état initial est localisé, la perte d’orthogonalité reste petite. Le terme
magnétique est donc tres petit et souvent négligé.

- Opérateur électrique :
e 1eivioL(kzf
o= S.r(l +%k.r — (k.r) + )

La premiere partie donne la composante dipolaire électrique, la seconde la composante
quadripolaire électrique. Si on préfere la convention "cristallographe", il faut prendre le
complexe conjugué. En pratique ces composantes sont séparées afin d’utiliser par la suite une
approche tensorielle:

g>

Quand le seuil d’ionisation se situe a basse énergie, la variation du champ électrique
de I’onde incidente est petite dans la zone d’absorption. Autrement dit, kr = 27r/ A est petit
devant 1, c’est-a-dire que la longueur d’onde du photon, A, est grande devant le rayon de
I’ orbitale localisée contenant I’électron avant absorption. Le terme quadripolaire, ainsi que les
termes d’ordre supérieur peuvent €tre négligés. Ceci est toujours vrai pour des énergies de
photon inférieures a 4500 eV. Au-dela, I’effet quadripolaire reste petit mais n’est plus
toujours négligeable. En effet si le rayon de I’orbitale diminue (I’orbitale est encore plus
localisée quand Z est plus grand), A diminue encore davantage et donc kr augmente. Le terme
quadripolaire contient des informations qui sont souvent tres intéressantes a exploiter.
Typiquement, il faudra tenir compte des effets quadripolaire pour les seuils K pour tous les
éléments a partir du titane (Z = 22, E; = 4966 eV). Pour les seuils L, les effets quadripolaires
ne peuvent se voir que pour les éléments vraiment lourds.

eilkrf

E.f(l riki- LS )‘g> = (f[e.fle) + 1 (f[ekTlg) - é<f
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B-6) Regles de sélection

Le développement de E£.7 en harmoniques sphériques réelles donne suivant
I’ orientation de la polarisation selon les directions de 1’espace :

EF=(-D"or %ﬂyf’oo avec /, =1
Par exemple si la polarisation est selon Oz, m, = 0 et
EF=z=rcos@=r %”YIO
En I’absence de spin-orbite, I'intégrale (1) devient ainsi avec (2) et (3) :

(flolg)=>al,(EM 1., )

l,m

avee !

R
4| r—
Mimsym, = D™ 5| [B (B 0 'dr | [[YP(@)Y; (@)Y, (o
0 Sphere

Les structures XANES viennent des variations des amplitudes a{m (E). Dans M,y ,, » la

premiere intégrale, dite intégrale radiale dépend faiblement de I’énergie, la seconde intégrale,
appelée coefficient de Gaunt est une constante. Pour les transitions quadripolaires les €.7k.r,

peuvent s’exprimer en fonction de (—1)" %krzYzmo . L’expression générale de la matrice

de transition reste la méme mais M ;,,, ,, ~est multipliée par &, \J4Z est substitué par /4%
. 00

et la puissance de r dans l'intégrale radiale est portée a 4. Le coefficient de Gaunt, qui
s’exprime souvent en fonction des coefficients de Clebsch-Gordon, n’est non nul que pour des
valeurs tres particulieres de ¢ et de m. Ceci forme les fameuses régles de sélection :

<UL+,

Calaméme parité que £, +/(, et ‘Eg—ﬁo

En base ¥,;” complexe on doit avoir :
m=m,+ mg.

En base réelle les conditions sur m sont :
sim,=00umy=0: m=m,+ myg

oM

simy*mg >0 : m:‘mo+mg‘etm:‘m g‘

‘mg‘ et m =—‘m0 +mg‘

simy,*mg <0 : m:—|m0|—

Dans le cas d’un seuil K, Y f § = YOO = ﬁ est une constante. Le calcul des coefficients
8

de Gaunt est évident puisqu’on a la relation d’orthogonalité des harmoniques sphériques et
donc pour la composante dipolaire, la matrice est non nulle seulement pour ¢/ =1 et m = m,,.
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Par exemple si la polarisation est selon Oz, on sonde la projection des états finals sur p,. Si la

polarisation est selon Ox, on sonde la projection des états finals sur py et de méme pour Oy.
De la méme facon pour la composante quadripolaire si la polarisation est selon Oz et le

vecteur d’onde selon Ox, on sonde la projection des états finals sur dy, (voir Fig. 7).

Fig. 7. Le champ électrique, ici selon Oz, induit une vibration de 1I’électron de cceur,
par exemple /s, selon Oz si on considere ce champ uniforme a I’intérieur de la zone
de calcul. Le recouvrement avec les états finals n’est alors non nul que pour la
composante p,. Si la longueur d’onde du photon est trop courte, les variations
spatiales du champ électrique ne peuvent plus étre négligées, la vibration n’est plus

strictement selon Oz. On aura alors une composante dy, qui sera également sondée.
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B-7) Application au calcul du XANES

Dans le cas du XANES, Il'absorption du photon est réelle. La section efficace
d'absorption par un atome est donnée par :

o(w)= 47520fhw2‘<(pf|o|¢g >‘25(ha)— E; +E, )
f.8

avec : o : constante de structure fine = 1/137
ha : énergie des photons
o (ha)— Es+E, ) représente la densité d’état, elle s’exprime a 1’aide de la fonction de Green

si on utilise ce formalisme, ou vient s’intégrer dans la normalisation des états finals f. On a
alors :

o(w)=4rchay Za[;(E)Mmeomo Za{m(E)MWOMO
f’g ﬂ’m /,m

Il reste alors a sommer sur tous les atomes, au moins de la méme espece chimique, pour
obtenir le signal total. Souvent dans les études cristallographiques, les atomes sont équivalents
entre eux apres certaines opérations de symétrie. Le signal d’un site particulier reflétera la
symétrie de ce site. Apres sommation sur tous les sites, la dépendance angulaire du signal est
en fait reliée au groupe d’espace du matériau”.

Cas du dichroisme naturel

On peut noter que le canal d’excitation n’est pas forcement le méme que le canal de
désexcitation. Ceci est souvent vrai en diffraction anomale. On peut le voir aussi dans le cas
du dichroisme naturel ou on regarde la différence entre les sections efficaces d’absorption
correspondant a des polarisations circulaires respectivement gauche et droite. En choisissant

un systeme de coordonnées tel que le vecteur d’onde soit selon Oy et £.F = ﬁ(ziix), (+

correspond a gauche selon notre convention) on a :

Oy = 47wfha)2‘ﬁ<¢f‘z tix+Lky(z+ ix)‘(/’g >‘2
1.8

et donc :
om0 o - 4z0m@;k(_<¢g\z\af W7/ [ole, )+ (o, [, )7/ yde, )
8

Pour que le signal soit non nul, il faut qu'un méme état final ait a la fois des
composantes py et d,; ou p; et d,,. Ceci est naturellement faux en cas de site centrosymétrique
ou les états sont soit pairs soit impairs, mais jamais hybridés pair-impair. Par ailleurs, des
qu'un plan de symétrie passe par l'atome absorbeur, le signal est également nul.

* Ch. Brouder, « Angular dependance of x-ray absorption spectra », J. Phys. : Condens. Matter 2, 701-738 (1990)
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B-8) Application a la diffraction anomale

Le formalisme de la diffraction anomale (ou résonante) est extrémement proche du
formalisme du XANES. Ceci a un point tel que certains programmes de calcul font les deux.
Par ailleurs le lien entre les deux méthodes est intéressant en soit.

Dans le cas de la diffraction anomale, le photon réémis peut avoir une polarisation

différente de celle du photon absorbé ce qui donne deux termes M ]ecg =M }g respectivement

pour l'absorption et la réémission du photon. Par ailleurs 1'absorption étant virtuelle, il faut
calculer :

*
OS

E,-E,
f'(w)—lf"(w)=m—§ lim ( ! g) <g ¢f><?f|0€|g>
w0 i he=\Ep —E )i

On a choisit pour exprimer le facteur de diffusion la convention "cristallographe" ou f" est
positif (ce qui explique le "-" devant lui). Le deuxieme membre de 1’équation reste en
convention physique ou le signe devant la constante 1, qui tend vers O par valeurs positives
est le méme que devant 7 @. Ici les états f sont de norme 1. Pour les énergies résonantes ErE,
est proche de 7w . Par ailleurs, les états f, au dessus de Fermi, sont dans le continuum. Ils sont
donc normalisés par continuité avec les états du vide a 1 état par unité d’énergie. On a alors
intérét a séparer la sommation entre états f de méme énergie E et a intégrer ensuite sur
I’énergie :

*
OS

@f ><¢f |Oe|g>

ho-(E-E,)+iT

s
f'(w)—if"(a))zmew? J- /.8

E Fermi

dE

f et f” s’expriment en nombre d’électrons. Le signe négatif permet de respecter la convention
cristallographique o f'<0 et f">0. On a remplacé la largeur infiniment petite par la

somme des largeurs des niveaux de cceur et des états intermédiaires. La partie imaginaire de
ce terme est pratiquement proportionnelle a la section efficace d'absorption quand les
polarisation incidentes et diffusées sont les mémes. Si on veut I’exprimer en mégabarn on a la
relation :

2.3 2 2
OZZMJC" ou o= 8OORMf"
ha ho

o =4rl

ou pour la relation de gauche tous les termes, a part oet A® (en rydberg) sont en unités du
systeme international. Dans la relation de droite agp est en Angstroem.

Notons A, = % z<g
f8

*
OS

Py ><¢f|oe| g> . Dans le cas ou /"> 0, la partie imaginaire

de I’intégrale devient un pic de Dirac (lorentzienne de largeur nulle) et on obtient suivant la
nature de A, :
- A, réel pur (terme dipole-dipole, quadrupole-quadrupole)
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f” (w) = me a)2Aes
- A,s imaginaire pur (terme dipole-quadrupole)
f' ((0) =—-m, wZAes

Une fois calculés tous les termes atomiques (éventuellement déductibles par symétrie),
il reste a sommer sur les atomes. S’il s'agit d'une simple sommation dans le cas du XANES,
pour la diffraction, il faut introduire le terme de phase et le facteur de diffusion atomique

(Thomson) f, éventuellement aussi le terme de diffusion non résonant magnétique f,,, avant
de calculer l'intensité :

2
I = % ZeiQ'R“ (an +l‘fma + f'a (a))+if"a (a))

L'indice a correspond aux atomes de la maille. K est une constante de normalisation. V est le

volume de la maille.

La figure 8 donne un exemple de structures XANES et DAFS au seuil K du vanadium
dans NaV,0s. Le prépic a 5467 eV se retrouve bien dans les deux spectroscopies.

Fig. 8. Comparaison entre les
structures DAFS et XANES dans
NaV;0s5. La raie de diffraction
(1,0,0) est en polarisation G-,
c’est a dire que la polarisation
incidente est perpendiculaire au
plan de diffraction (ici selon Oz)
alors que la polarisation sortante est
dans le plan de diffraction.

5460 5480 5500 5520 5540

Energie (eV)
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B-9) Approche tensorielle

Dans la pratique, on calcule les éléments de matrice dipolaires, quadripolaires (et
éventuellement octupolaires) selon les directions de l'espace avec r, =X, you z :

ngot - <f|r06|g>
Qfgoer = %<f|rocroc'|g>
Ofoaar = _%<f|rara‘ra”|g>

ce qui permet d'obtenir les tenseurs dipole-dipole, dipole-quadripole, quadripole-quadripole et
dipole-octupole :

Dococ' = Z (D:g(fog(x' )

f.g

Iococ'oc” = Z (D:gochgoc'oc" )

f.g

«
rooc'a”oc”' = z (Qfgococ" ' Qfgoc"oc”' )
f.g

*
O(xoc'oc"oc”' = Z (D fg(xofgoc'oc”(x”' )

f.g

En I’absence de spin-orbite, on peut toujours trouver une base ou f et g sont réels, donc dans
ce cas seul le terme d'interférence est imaginaire pur, les autres sont réels.

Pour obtenir les tenseurs du matériau, il faut alors sommer les tenseurs atomiques en
les multipliant dans le cas de la diffraction par le terme de phase.

En posant que k = Zkafa et €= Zsaix ,on aalors :
o o

_ s* e
N = "e5 €5 Dy

oo

. s* e e s 7*
+1 Zea ea,(ka.,lw,a., —ka.,la,w.,)
oo
s*¥.e 1,8 1€
+ > e e ke O
ao'aa
s* e [1,e 1.e S 1,8 *
+ zﬁa e (ka.,ka.,.ow.a.,a.,. + ka.,ka.,.oa.m.,a.,.)
oo o

Le deuxieme terme d'interférence dipole-quadrupole vaut zéro en XANES quand la
polarisation est rectiligne, ou si le matériau est centrosymétrique. Le quatrieme terme
d'interférence dipole-octupole est théoriquement du méme ordre de grandeur que le terme
quadripolaire.
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Avec ce formalisme général, on peut aborder 1’absorption et la diffraction selon tous
les modes de polarisation, rectiligne ou circulaire.

Une expression générale de n’importe quel tenseur peut alors étre donnée.

On désigne les expressions rq 7o 7g OU o rgry par la notation unique rA"A .ny=1,20u 3 est

la puissance de r correspondant respectivement aux transitions dipolaires électrique,
quadripolaire électrique et octupolaire électrique. On a alors :

na _ A A . TTA
ry® = ECpAmAY/ reA.

/fAmA

On veut calculer :

Typn = Z<(pg ‘FKA‘af ><¢f ‘FK'A"¢§>

/.8

avec respectivement pour états initial et final:

G Gymi+0'—% b 5o v m+o—1
0, =2 XsGy 2 (r) f=0p= Zag m+,_ssZ mil—gs Y0 Ao
o fms 2
On obtient alors:
o2 mAmO' mgmym',o
Tan = 2 c’AmAcfAmA ZZGG ﬁ IERY N
Lamy
0 ymp f’ '
Osny 05Ny " f f*
X)) R, “R, * a a
z fm - li,m+%—s,s li',m+%—s s
avec les coefficients de Gaunt :
mgmam.c Ym +o— 2 YmAY ldQ
O =y
et les intégrales radiales :
R = j b(r)r2+”Ab“ (r)dr
+2—a,s
En cas de diffusion multiple, on a :
o, 1 "
A * Osha 1205y Lsm'+2—s''s
ROMA o5 a’l al =-i) R, “R, *T 2
z /m f m+1 3788 f'm+f—s s z /m f,m+%—s,s

Par analogie on note :
U m+f—s 's f*
_nﬁm+2_ss ; m+1 ;S8 f'm+f—s S

T =t quand les intégrales radiales (et donc le potentiel et I’énergie) sont réelles.
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Cas du dipble magnétique

On peut aussi inclure les termes correspondant a la transition dipolaire magnétique et a
I’interférence dipole-magnétique-dipdle électrique. On a alors en plus :

N =05 boM g+ Y05 €6 P + €5 b Pae)
aa'

oo’
ou b désigne le vecteur unitaire décrivant I’orientation du champ magnétique. M et P
désignent respectivement les canaux dipdle-magnétique-dipole-magnétique et dipdle-

magnétique- dipOle-électrique.

On peut utiliser la méme formulation générale que pour les transitions électriques en

: 5 n -1 1 .
substituant les opérateurs r,* par %(La +28 a)ﬁ avec:

<€mo-|%(l’x + 2Sx]£imio-i> = %(p_ammi—l + p+ mm;+1 J¥ oo; + 5mm,» 56—0‘,» )SNI»REGHS;)
<€m6| % (Ly + 2Sy } ¢ imio-i> = l(% (p_é‘mml«—l - p+6mml«+1 )50'0',- + (_ 1)0--'% §mmi 50'—0',« )é‘ﬁi R,ano

3
(tmo| (L, +25 ) ¢;mo;) = (m,. +(=1)7"2 j@nm,. 811,50, REY

avec p =0l +1)=m(m+1) et p~ =00 +1)—m(m~1).

expression donnant 744, contient alors une s ion supplémentaire sur les spins
L’ donnant 7445 contient al ommation lémentaire le n
puisque I’opérateur peut assurer un spin-flip. C’est dire que le centre de 1’expression sera
substitué par :

2 o
o M mAm, 0, ,0 M, mym',C, ,0 50 1 os'0
8 8 8 8 8
2 Xe 2 Gt D AN AN D RO RO
ss'

o 80 Imo

{'m'oc

Notez que ces termes sont tres petits a cause de I'intégrale radiale. Celle-ci ne contient
plus un facteur r supplémentaire (n4 = 0) et les parties radiales des fonctions initiales et finales
sont orthogonales. En réalité la fonction d’onde finale correspond a un état électronique excité
avec un trou dans un niveau de cceur. Elle n’est donc pas exactement solution du méme
Hamiltonien que la fonction d’onde initiale. Néanmoins quand 1’état initial est un niveau de
ceeur la perte d’orthogonalité reste tres faible.
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B-10) Tenseurs sphériques

Il peut étre utile d’exprimer la diffusion non pas en fonction des tenseurs cartésiens,
mais plutdt en fonction des tenseurs sphériques. En effet ceux-ci sont plus facilement
interprétables en termes physiques. Dans ce cas, en omettant le terme dipdle-octupole,
I’amplitude de diffusion devient :

N= Y. ()" Dy +i S ()T S (=)o)
=0,2 =13 =04
m=—/{ m=—/{ 0 m=—/{{

ol les 7" désignent le tenseurs sphériques de la polarisation et les D;", I;" et Q)" désignent

les tenseurs sphériques des canaux dipdle-dipdle, dipoOle-quadrupole et quadrupole-
quadrupole. Dans la pratique, pour m différent de zéro on prend en fait :

+ o+ - -

avec pour chaque tenseur :

+ —

T = ﬁ (T/@m + T/_m) et " =+ (T/m - T/_m)

Par ailleurs pour le tenseur dipdle-quadrupole, on sépare la contribution magnétique qui est
alors désignée avec un « prime ». Pour les tenseurs de diffusion cette contribution est obtenue
a partir de la partie imaginaire du tenseur cartésien. Pour le tenseur de polarisation, on
I’obtient en changeant le signe du vecteur d’onde sortant.

Tout ceci donne finalement

+ o+ - -
N=> (1| 7D+ (-1)" > |1/ D"-T1/" D'
20,2 m=1,0

+ o+ - - + o+ - -
i Y )T =T T =T )
/=13 m=1(

+ o+ - -
+ (- 1)z T/@OQ? +(=1)" Z T, 0/ -1/" Q)
1=0,4 m=1,/

Chacun des tenseurs sphériques est obtenu a partir des tenseurs cartésiens. Mis a part
le cas des tenseurs de diffusion du cristal pour les réflexions RXS, les composantes
magnétiques correspondent a la partie imaginaire des tenseurs cartésiens. Les tenseurs
sphériques des canaux dipole-dip6le et quadrupole-quadrupole sont au contraire tous réels.
Les contributions magnétiques correspondent pour eux aux tenseurs de rang impair. En ce qui
concerne le canal dipole-quadrupole, les tenseurs magnétiques et non magnétiques sont écrits
séparément. Dans le cas de la diffusion atomique, la contribution magnétique est imaginaire
pure.
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Canal dipdble-dipole:

Monopole non magnétique (tenseur scalaire isotrope):
0 1
DY =L(p, +D,,+D,)

G
Dipdle magnétique (tenseur de rang 1):
Dl __\/E(ny yx):lz

Dl1 :L(Dyz_Dzy):lx

7
+
1
Dy :%( Xz _sz)__lly

Quadrupole non magnétique (tenseur de rang 2):
0
D, :L(ZDZZ —D,, _Dyy)

N

D)= %(D +D,,)
+

Dy =—L(p,.+D,)

D3 =L(D, +D,)

Q‘

Les tenseurs de polarisation sont obtenus par les mémes formules en substituant D
par 83,*8,2. On obtient alors :

+ + - - + 4+ - -

N = %Tr(D)(ES . 56)+ﬁi . (E‘S* xée)+ TDY —T) Dy+ T, Dy+T5 Di—T5 D3
avec L = (l L1 )

x>tystz

Canal dipble-quadrupole

Pour les termes dipdle-quadrupole, I’expression est la méme pour les parties
magnétiques et non magnétiques. Dans le cas du tenseur atomique on désigne par I la partie
réelle du tenseur cartésien (partie non magnétique) et I’ la partie imaginaire fois i (partie
magnétique):

Dipdle magnétique et non magnétique:

0
10 =~ (31 430, 420~ 1 1)
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1 yyy_Iyxx_lyzz+31xyx+31zyz)

Pour la partie magnétique, chacun des termes correspond aux trois composantes (%, t, et ;) du
moment toroidal (parfois aussi appelé anapole).

Quadrupole magnétique et non magnétique:

0o .
12 :l(lxyz_lyxz)

_l .
IZZﬁ(Iyxx_Iyzz_Ixxy—‘_lzyz)
+

1
12:ﬁ(lxyy_lxzz_lyyx'i'lzxz)
2
13 = e =1y = Lo+ 1oy,)
+

) .
12 :ﬁ(lyxz +Ixyz _Iz,xy _Izyx)

Il existe encore le terme octupolaire avec 1 = 3.

Canal quadrupole-quadrupole

Comme pour le canal dipdle-dipdle, le terme 1 = O correspond a la diffusion isotrope
non magnétique, puis on a :
1 =1 : dip6le magnétique
1 = 2 : quadrupole non magnétique
1 = 3 : octupole magnétique
1 =4 : hexadécapole non magnétique.

Les différentes composantes des tenseurs sphériques peuvent étre résumées dans le tableau ci-
dessous :

dipole-dipole dipole-quadrupole quadrupole-quadrup.
0 monopole charge ¢, charge c,4
++ ++
1 dipole moment m, d moment toroidal|  relié moment m,
-+ +- t - -+
2 | quadrupole ++ axe toroidal (d,m) ++
(t’m) +- =
3 octupole (d,m,m) (t,m,m) -+
+_ -
4 [hexadécapole —— ++
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Les signes ++, -+, +- et ++ représentent les changements de signes par renversement du temps
et inversion. En fond vert sont représentées les composantes magnétiques et en fond blanc les
composantes électriques.
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B-11) Contributions non résonantes

La diffusion totale contient en plus des termes résonants, les termes non résonants.
Ceux-ci sont responsables des signaux mesurés en diffraction classique. Le terme magnétique,
de I'ordre du millieme par rapport au terme de charge (ou de Thomson) aux énergies
correspondant aux seuils des 3d, a été mis en évidence par de Bergevin et Brunel’.

Le terme de Thomson est proportionnel a la transformée de Fourier de la densité de
charge atomique :

_[,-i0F 3,1 -
F(K) J’ e p(d’r = j rp(r)sin(Qr)dr

ol Q= lgs - lgl- est le transfert de moment. Pour une réflexion donnée, le transfert de moment

est une constante puisque :
ZdthSiIl 03 = ﬂ/
2z

=Q =2ksinfp =4—ﬂsin6’3 =—.
A dpi

Le terme de Thomson est donc indépendant de I’énergie pour une réflexion donnée. Il dépend

enfin des polarisations entrante et sortante de la lumiere par :

—

k, —k

fO = ée ésF(Q)
Il est donc maximal en polarisation 6—G et nul en 6—T.

Le terme magnétique (voir Blume et Gibbs®) est relié de fagon différente au moment
de spin et au moment d’orbitale. Il est également indépendant de 1’énergie pour une réflexion
donnée mais dépend de I’orientation des vecteurs polarisation et des vecteurs d’onde par
rapport a I’axe magnétique.

£ = —h—w(—L(K) A+5(K).B)

mc?
ou S (K) est la transformée de Fourier de la densité de spin et E(K ) est relié€ a la transformée
de Fourier de la densité d’un moment d’orbitale efficace. S(K) est orientée selon le spin et on
peut prendre souvent avec une bonne approximation L(K) selon la méme orientation. Les

vecteurs A et B sont donnés par :

2
Il

2(1- s)(E X E,
g (/2 XE,)

)

s* ge_(kex e) e'gs_(ksxgs)x( exge)

>
II

ol k=k/k.Le signal dépend maintenant de I’azimut. En polarisation 6—G, seule la
partie spin contribue. Pour obtenir la diffusion totale, ce terme est multiplié par « i » (ou « -1 »
en convention « cristallographe »). La contribution magnétique non résonante est donc

SF. de Bergevin et M. Brunel, Acta Cryst. A37, 314-324 (1981).
® M. Blume et Doon Gibbs, Phys. Rev. B 37, 1779-1789 (1988).
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imaginaire pure. Noter que ces formules sont en réalités valables seulement a haute énergie
par rapport aux seuils d’absorption L;3.
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B-12) Conclusion

Pour terminer sur cette partie, on insiste sur le fait que les spectroscopies d’absorption
X sont des sondes de la structure électronique locale autour de 1’absorbeur. Elles sont souvent
et surtout exploitées pour la sensibilité que cela implique sur la structure géométrique du
matériau. Cependant les études spécifiquement électroniques (échanges de charge, ordre de
charge, hybridation des orbitales...) sont de plus en plus courantes. Il faut tout de méme
rappeler que le photoélectron voit un milieu excité puisqu’il y a un trou dans son niveau de
coeur d’origine. Le signal mesuré est donc sensible a une structure électronique perturbée.
Quelque fois cette perturbation est négligeable. Dans d’autres cas, il faudra absolument en
tenir compte.

Ces spectroscopies effectuent une sélection sur les especes chimiques du matériau par
la valeur en énergie du seuil d’absorption. Par les regles de sélection, on a aussi une sonde
sélective en moment angulaire sur les états électroniques. Par le jeu sur les polarisations en
entrée dans le cas de 1’absorption et également en sortie dans le cas de la diffraction, on
pourra étre encore davantage sélectif sur les orbitales sondées. Dans le cas de la diffraction
anomale, on ajoute en plus la sélection sur le site cristallographique propre a la diffraction.
L’ensemble de ces sélections fait une des forces de ces méthodes.
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C- Calcul des états finals

Le calcul des états finals est la partie la plus difficile. Il peut étre réalisé selon des
approches tres différentes, par exemple par des calculs de structure de bande. Ici on
s’attachera a deux méthodes ab initio mais non auto-cohérentes, la diffusion multiple et les
différences finies. Toutes deux reposent sur la théorie de la fonctionnelle densité en utilisant
I’approximation de la densité locale pour décrire les phénomenes multiélectroniques. La
méthode des différences finies est plus coliteuse en moyens informatiques, par contre, elle est
plus simple d’abord et surtout plus précise. La méthode de la diffusion multiple est beaucoup
plus fréquente d’usage. Son gros avantage est sa vitesse relative. Dans toute étude, il est
raisonnable de commencer par cette méthode quitte a passer aux différences finies en cas de
désaccord expérience-théorie persistant.
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C-1) Le Potentiel

Quelque soit la méthode utilisée, on se place selon la théorie de la fonctionnelle
densité et plus précisément dans I’approximation de la densité locale (LDA) en tenant
éventuellement compte de la polarisation en spin (LSDA). Dans ce formalisme le potentiel est
pris comme somme du potentiel coulombien (ou de Hartree, Vy) et du potentiel d’échange-
corrélation V... Ce dernier ne dépend que de la densité électronique locale (éventuellement
résolue en spin) et de I’énergie cinétique de I’électron :

V(T,E) = V4 (f)+ Vy (p(F). E)

La premiere théorie permettant de calculer le potentiel d’échange-corrélation a été
introduite par Kohn et Sham. Ils ont considéré que ce potentiel dépend de la racine cubique de
la densité électronique p. Un facteur multiplicatif ajustable permet d’adapter ce potentiel au
matériau :

Vilp) =3 apt =30 g L

a3

ou ry est le rayon de Fermi donné par : %nrs = % . Vi est en Rydberg et r; en rayon de Bohr.

a est le facteur ajustable. Remarquer que ce potentiel est attractif puisqu’il traduit la réponse
du nuage d’électron qui s’écarte de 1’électron considéré. Le milieu environnent est donc
moins répulsif.

Hedin et Lundqvist puis Von Barth ont amélioré ce potentiel’ par une meilleure prise
en compte de la partie corrélation du potentiel. On a alors les potentiels d’échange et de
corrélation et les énergies de corrélation :

1 r
My =— (18n)s l et =—cp ln(l +£j’ et = _CP,Ff(r_s)’

I Ipp

ou les indices P et F désignent les situations paramagnétiques et ferromagnétiques et les
indices x et ¢, I’échange et la corrélation. Les parametres correspondants ont été optimisés par
Moruzzi, Janak et Williams :

4
cp=0.045, cr=cpl?2 rp=21, re =23rp =52.9166841
La fonction suivante a aussi été introduite :
FO) =+ hna+1/ ) +Ly—y2 =1

On définit également :

" Hedin and Lundqvist, J. Phys. C: Solid State Phys., 4, 2064 (1971)
Von Barth and Hedin, J. Phys. C: Solid State Phys., 5, 1629 (1972)
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_4 1 (.F P) _ . F P 4(F P)
Vc_g 1 (gc —& Te=He —He ) E ~ &
231
— ,0T
=30
p tp

Ce qui donne pour potentiel d’échange-corrélation dans le cas le plus général :

4

T Lop P L 3 2
V. = Qx)sul + u! +((2x)3 _1ch + 7 3+ (1= x)° = |

23 )1-23

l L p P L 2 2
Vi =02-2x)ppul +u +((2—2x)3 —1jvc+rc 3+ (1-x)3 -

23 )1-23
Quand x = %2 (cas non magnétique), on retrouve :

T l P P
VXC :VXC :ﬂx +lLlC

Perdew et Wamg8 ont propos€ un potentiel de corrélation un peu meilleur en 1992.
Dans le cadre de 1’absorption X, il donne un résultat cependant tres proche.

Enfin, la dépendance en fonction de I’énergie cinétique de I’électron doit étre
considérée. En effet, plus I’électron va vite, moins il a le temps de perturber le nuage
d’électron autour de lui. On utilise le tableau donné par Hedin et Lundqvist qui fournit un
facteur d’atténuation dépendant de la densité électronique (ou du rayon de Fermi) et de
I’énergie cinétique de 1’électron. Ce facteur est a appliquer sur le potentiel d’échange-
corrélation calculé au niveau de Fermi, comme au dessus.

Correction de Hubbard

Il est possible d’améliorer une partie de la prise en compte des phénomenes de
corrélation en utilisant 1’approche de Hubbard dite LSDA+U. Ceci exclut donc les
phénomenes multi-électroniques liés a 1’échange entre le trou de coeur et les états d’arrivées.
Dans ce cas un terme correctif Uer = U — J vient s’ajouter au potentiel. Ce terme correctif
dépend de la matrice d’occupation des orbitales concernées.

Dans la pratique, par un changement de base, cette matrice peut-&tre rendues
diagonale. La correction donne un potentiel qui dépend alors de m ce qui fait que méme sans
spin-orbite les amplitudes de diffusion atomique dépendent maintenant de m. Ce potentiel est
donné par :

AU, = Ugge (0 _%)

Pour les éléments 3d, U est de 'ordre de 4 a 5 eV ; pour les 41, il est de ’ordre de 6 eV. La
prise en compte du terme de Hubbard induit un gap autour du niveau de Fermi pour ces
orbitales fortement corrélées.

¥ Perdew et Wang, Phys. Rev. B, 45, 13244 (1992-1)
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C-2) La méthode des différences finies

a) Introduction

La méthode des différences finies (MDF) est une technique générale permettant de
résoudre des équations différentielles. Elle est trés employée, tout comme sa cousine, la
méthode des éléments finis, en mécanique, en hydraulique et dans de nombreux domaines de
la physique, mais relativement peu en physique du solide. Elle a pourtant été utilisée pour la
premiere fois dés 1934 par G. E. Kimbal et G. H. Shortley9 pour résoudre 1'équation de
Schrodinger. L'absence d'ordinateur a cependant rendu son extension a 1'époque impossible.
En 1983, M. J. Puska et R. M. Nieminen' ont ressorti la méthode des cartons pour
I'appliquer a 1'analyse d'impuretés d'hydrogene et d'Hélium dans les métaux.

La MDF consiste a effectuer un maillage aussi dense que possible dans la zone ou une
équation différentielle est a résoudre (par exemple 1'équation de Schrodinger). Cette équation
est alors discrétisée sur chacun des n points du maillage. On obtient alors un systeme de n
équations a n inconnues a résoudre. A la frontiere de la zone, des conditions particulieres sont
a prendre en compte: périodicité, valeur nulle de la fonction, flux de particule constant etc...

On peut discerner plusieurs étapes :

1) Elaboration du maillage, c'est-a-dire construction du réseau de points ou une
formulation discrete de 1'équation sera donnée et ou seront calculées les inconnues. Plus le
maillage sera dense plus le calcul sera précis. Pour éviter un trop grand nombre de points on
peut envisager des maillages a densité variable ou des zones a méthodes différentes de
résolution; ainsi les zones ou la fonction varie plus rapidement sont regardées plus en détail.

2) Discrétisation de 1'équation sur chacun des points et remplissage de la matrice
associée au systeme de n équations a n inconnues.

3) Résolution du systeme de n équations a n inconnues par des méthodes standards.

b) Discrétisation

Soit une équation différentielle a résoudre. Prenons-la, comme exemple simple, du
second ordre et a une dimension. En chaque point de la grille, on peut donner une expression
approchée des dérivées de la fonction y(x), en fonction des valeurs de cette fonction sur le
point considéré de la grille, qu'on appellera point central, et sur les points qui lui sont voisins.

A cette fin Y(x) sera approchée dans cette petite zone a 1'aide du développement de la
formule de Taylor par un polyndéme d'ordre 2, 4 ou plus suivant la précision demandée:

2 2 3 33 n an
L, 0vl) ho%ylx) h ylx) k" 9"y(x)
ax 2 axZ 3! a_x3 n! a_xn

ylx+h)=yl(x)

Par exemple, si on prend un polyndome d'ordre 2, les dérivées s'expriment en fonction
des valeurs de la fonction d'onde sur le point central et sur ses premiers voisins. Ainsi la
dérivée seconde vaut :

° G. E. Kimball et G. H. Shortley, Phys. Rev. 45, 815 (1934)
' R. M. Nieminen et M. J. Puska, Phys. Rev. Lett. 50, 281 (1983)
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*wl(x) _yla+h)+ylx—h)-2p(x)

ox> h?

I1 est clair que ces calculs sont d'autant plus précis que les distances inter-point sont
petites et que donc, le nombre total de points dans le maillage est grand. Pour limiter ce
nombre, on peut effectuer des maillages a densité variable. On peut aussi effectuer des calculs
a un ordre supérieur. Ceux-ci sont de toutes fagons obligatoires si I'équation différentielle
contient des dérivées d'ordre supérieur. De facon générale le calcul doit étre effectué a un
ordre supérieur ou égal a celui de la dérivée d'ordre le plus grand.

Par exemple a I'ordre 4 pour un maillage uniforme, on a :

Oy (x) _ Y3100 + #3¥100 ~ M2¥200 = H2W00 — 72 Wooo
ox* h?

ol Wipo et Yoo représentent les valeurs de 1'inconnue sur les points respectivement premiers
et deuxiemes voisins dans chacune des directions. Si le maillage est non uniforme la formule
est beaucoup plus compliquée. En présence de symétrie trigonale ou hexagonale, il est utile
d’utiliser un maillage hexagonal. Dans ce cas les composantes du laplacien dans le plan
perpendiculaire a I’axe hexagonal dépendent des 6 points voisins (au lieu de 4) a I’ordre 2
plus des 6 seconds voisins a I'ordre 4. En conséquence les coefficients correspondants sont
affectés d’un coefficient 2/3. D'une facon générale le laplacien s'exprime par :

Ay, = Zlijl//j avec: [; = —le—j
J

J#i

On est donc maintenant capable de remplir la matrice représentative du systeme a
résoudre. Au bord de la zone ou on résout I'équation, des équations particulieres peuvent
intervenir. En effet un point en bord de zone, ou point fronti¢re, n'a pas de voisin au-dela de la
frontiere. Suivant le cas, on pourra ou considérer que la fonction est nulle au-dela de la
frontiere, ou introduire des propriétés de symétries permettant de calculer la fonction sur les
points extérieurs en fonction des valeurs de cette fonction sur des points dans la zone, ou
introduire toute nouvelle équation adéquate au probleme étudié€ et qui permettra ainsi de ne
pas avoir plus d'inconnues que d'équations.

¢) Equation de Schrodinger dans la MDF

Compte tenu des expressions du laplacien données précédemment, I'équation de
Schrédinger en unités atomiques (Bohr et Rydberg) prend la forme :

(~L; +V;— E)y; —Zlij‘//j =0
J

d) Symétries
On peut tirer partie des symétries pour diminuer la zone de calcul de la fonction

d'onde. Chaque plan de symétrie divise la zone de calcul par 2. De méme les axes de
rotations divisent la zone de calcul par 2, 3, 4 ou 6.
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Les plans de symétrie passent par les points du maillage, divisant ainsi le volume de la
cellule des points correspondant par 2. En présence de tels plans de symétrie le point j est 2
fois voisins du point i (voir Fig. 4), rompant ainsi I'hermicité de la matrice. Pour la rendre
hermitienne il suffit de substituer les inconnues ¥, par v;y; ou v; est le volume de la boite
contenant le point i. Par ailleurs, on impose que les distances inter-point dans chaque direction
sont les mémes ce qui donne :

V; B
(~1; +Vi—EWy, _Zlij TVjo =0

J J
Plan de symétrie
® ] ° ° (] diagonal
® ° [ [ o
® ° o [ o
i
® ° i—* [ i [ o
® / [ [ [ o
o/ o——9o oo —+o

Fig. 4

e) Développement en harmoniques sphériques

Prés des noyaux des atomes, 1'énergie cinétique des électrons devient tres importante.
Un maillage uniforme oblige a imposer partout la distance inter-point treés petite
correspondant au cceur des atomes. Le nombre de points qui en résulte est alors énorme. Pour
résoudre ce probleme deux solutions sont possibles :

1) Introduire un maillage non uniforme, dense preés des cceurs et lache entre les
atomes. Cette solution adoptée au début a été abandonnée car plus cofiteuse.

2) Conserver une petite sphere de rayon rp, a l'intérieure de laquelle on effectue un
développement en harmoniques sphériques. C'est cette méthode que nous employons.

Pour effectuer correctement la jonction entre la zone différences finies et la zone

harmoniques sphériques il faut 2 équations : la premiere est la simple continuité. Ainsi les
points a l'intérieur de la sphere sont développés selon les formules :

IS Za;mgfylém
l.m

dans le cas sans spin-orbite et en utilisant les harmoniques réelles. Les parties radiales by(r)
sont calculées en résolvant 1'équation de Schrodinger radiale. Dans les cas avec spin-orbite on
a:
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1 _1
2 m 2 m
bﬂmin b/m—in
— o1, Cm,—
Oy —Z%mi 1 T 2|
‘m 2 2 m+1 2 Ym+1
rmil L il
2 2
1
— m+i-o
= Y 2
z a/ ,m+i—s,s bﬂ. ,m+i—0',s ’ IO_
Ims 2 o 2
=2. P50 %o
(e

Les harmoniques sont maintenant complexes. Les parties radiales by(r) sont calculées en
résolvant 1'équation de Dirac type Schrodinger radiale comme vu précédemment.

Le couplage dii a 1'équation de Schrodinger entre un point i voisin de la sphere et
I'harmonique (¢,m) d'amplitude a ,fm se traduit donc en substituant dans la matrice 1'opérateur
-l;j par :

—1;iby (1 )Y"
La deuxieme équation est obtenue en multipliant par une harmonique et en intégrant sur toute

la sphere, c’est-a-dire en sommant sur les points premiers voisins extérieurs de la sphere (en
gris sur la figure). Ainsi on introduit pour chaque (¢',m')une équation :

” Pr Y dQ = Za,{m jjl;fomeW'dQ
lm

En somme discrete cela donne :

> af,iY/z@in =3 al, Zlgﬁ,iYI@Y,’;YI@"’,li‘in
- -

Im i

En cas de spin-orbite, cette équation devient un couple d’équations, en utilisant I’'indice ¢ = 1
et 2 pour les spins up et down :

[[77072 42 = S g, [[Bimros ot rh de

/,m,s

Ce qui €tablit le lien entre les a,,, (ou ay,) etles @;.

Pour réduire le nombre d'équations on tire partie des symétries qui impliquent que
l'amplitude de certaines harmoniques est nulle. On introduit directement ces matrices a
l'intérieur de la matrice générale.

f) Application aux spectroscopies d’absorption X

Dans le cas des spectroscopies d’absorption, le photo-électron va sonder une zone
proche de I’atome absorbeur. Les processus de diffusion inélastique ainsi que la durée de vie
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du trou laissé en Is fait que 1’on peut limiter le calcul, méme pour les structures cristallines
“infinies” a une zone sphérique d’un rayon de quelques angstroems.

Atome absorbeur

LD

® o o o O
o e
oj0o @ o O
o 0 @ o o
L]
@ o /o

b Points du
maillage

o 0 0 0 o
e & ¢ ¢ o O /o
® 0 0 0O @ @ O|O
NO ® o\o

® © ¢ ¢ 0O O O o

Sphere
extérieure

Les différentes zones du calcul MDF

Le calcul des états finals f s’effectue donc dans un espace restreint, non périodique et

que I’on divise lui-méme en trois zones différentes :

1) les zones intra-atomiques a l'intérieur d’un petit rayon autour du centre des
atomes, comme vu au dessus et ou, on effectue un développement en harmoniques
sphériques.

2) La zone inter-atomique que 1’on traite en différences finies.

3) La sphere extérieure ou on considere le potentiel constant.

Pour une certaine énergie E du photo-€lectron tout un ensemble d’états finals sont
possibles. Les états finals doivent €tre construit a partir d'une certaine base, en ondes planes,
en harmoniques sphériques ou autre... Ici on se limite a la base en harmoniques sphériques
qui est effectivement utilisée dans le programme FDMNES. Les états finaux sont construits a
partir de la sphere extérieure entourant l'agrégat sur lequel on a fait le calcul. Dans cette
sphere le potentiel est supposé constant et égal au potentiel moyen. Les solutions y sont
connues et sont données par les fonctions de Bessel et Neumann (ou Hankel). La fonction

d'onde est normalisée par la densité d'état dans le vide qui est % . Par continuité entre les

différentes zones de calcul cela assure la normalisation générale de la fonction d'onde. On a
donc a l'extérieur, dans le cas sans spin-orbite, pour I'état final f = (f Fom f) :

f=0,(F)=J,(F)+ > s]H} (7)
L

avec
s .
Jyp(r)= \/;sz (kr)Yﬁ";.f (7)
+ - k + m, A
H(r)= \/;hg (kr)Y,”(7)
k=JE-V, +iE, .

en ayant choisi les harmoniques sphériques réelles.
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Dans le cas magnétique, Les états finaux s'obtiennent en résolvant 1'équation de
Schrodinger relativiste avec le potentiel polarisé (suivant la valeur du spin). Pour les seuils L,
l'interaction spin-orbite peut éventuellement étre négligée. Dans tous les cas, les états finaux
qui s'expriment maintenant par f = (f famy, 0 f) avec oy indice les 2 solutions obtenues a

partir des coefficients a 1’origine et s’identifiant au spin.

Dans le potentiel constant la base naturelle est :
. m
Z]f[zafmayf Ao
l mo

On a choisi les indices 1 et 2 pour les spins up et down respectivement.

La solution dans la sphere extérieure s’écrira donc :

— . m
¢f(r’o-): ]f,foffZO'f +Zh;zslfmo‘YImZO'
l

m,o

La continuité entre la sphere extérieure et la zone différences finies est assurée
exactement de la méme facon qu’entre les spheres atomiques et la zone intermédiaire.
L’ensemble de ces équations, équations de Schrodinger discretes sur chacun des points du

maillage, et continuité entre les zones donnant les amplitudes atomiques a /fm et des ondes
f

sortantes s im

est placé sous forme matricielle. Cette trés grosse matrice (10 a 30000 points)

est résolue selon les méthodes standards. On obtient en particuliers les a /fm de I’atome central,

sélectionnées par les regles de sélection. Ces amplitudes sont introduites dans la formule
générale (4) donnant les matrices de transition, enfin les signaux XANES ou DAFS sont
calculés'".

" Le programme FDMNES effectuant ces calculs peut étre téléchargé a I’adresse :
http://www.neel.cnrs.fr/fdmnes
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C-3 La théorie de la diffusion multiple

a) La fonction de Green

Il existe deux approches pour présenter la diffusion multiple : 1’approche fonction
d’onde diffusée et I’approche fonction de Green, toutes deux développées dans la these de
Christian Brouder'”. Ces deux approches sont équivalentes. Claire Levelut' a fait une
description détaillée de la premiere dans sa these. Ici, en suivant la these de Delphine
Cabaret'®, on exposera bricvement la deuxieéme approche.

Rappelons d’abord que la fonction de Green est définit par la relation :

G+(k): 5 1 : :PP( 21 J—iﬂé'(kz—H)
k“—H+ie k“—H

ol H=-V?+Vest le laplacien réduit et & un nombre infinitésimal positif. La partie
imaginaire de la fonction de Green est donc reliée a la densité d’état 5(E r—E, —h(o)

présente dans la formulation générale de la section efficace d’absorption :

o =4r’anwy (g|o*|£)6(E, ~ E, —ho) f|ols)
I8

Apres quelques manipulations mathématiques on peut voir que :

Z1r)oley g ~nok = twlo” 5 )1

et donc en négligeant les états occupés :

o = —4moh@) (glo*Im(G")o|g)
g

De la méme fagon, on obtient aussi le facteur de diffusion anomale :

Yl 2 +
f_lf =m0 z<g|0s *G Oe|g>
g
Comme précédemment, on a la convention cristallographique ou f = f’+if" avec f" positif. La
partie imaginaire du facteur de structure est toujours reliée a la section efficace d’absorption.

2 Ch. Brouder, Contribution a 1’étude des structures d’absorption X dans les solides. Application a
I’amorphisation par réaction a 1’état solide, these, Université de Nancy I (1987).

B C. Levelut, Organisation structurale dans les composés CdS,Se, x massifs ou inclus dans une matrice vitreuse,
theése, Université Pierre et Marie Curie, Paris 6 (1991).

' D. Cabaret, Théorie de la diffusion multiple comme modgle de 1’absorption X. Application aux seuils K de
I’aluminium et du magnésium dans les géomatériaux, these, Université Paris 6 (1997).
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b) Application a la diffusion multiple pour un potentiel muffin-tin

Dans I’approche diffusion multiple'®, on préfere poser le probléme en terme de
diffusion. Partout dans I’espace les solutions de 1’équation de Schrodinger s’expriment
comme la somme d’une onde d’attaque correspondant a une solution générale pour un milieu
a potentiel nul et d’une onde diffusée. Cette formulation revient a résoudre, plutdt que
I’équation de Schrodinger elle-méme, sa formulation intégrale appelée équation de Lippman-
Schwinger :

7 (7)=J ¢ (F)+ [ Go (7. W (7 (7)ar (5)

ou Gy est la fonction de Green libre correspondant a un potentiel nul. Comme dans la méthode
des différences finies, J . (¥) représente une onde excitatrice incidente dans un milieu a

potentiel nul. On I’exprime ici aussi a I’aide de fonctions de Bessel. L’intégrale porte sur tout
le volume. Cependant, si on se place dans le cadre d’un potentiel muffin-tin ou celui-ci est a
symétrie sphérique dans les atomes et constant entre eux (disons nul pour simplifier), le calcul
peut étre encore réduit aux spheres, dites spheres muffin-tin, contenant chacune un atome.

Les amplitudes de diffusions atomiques sont calculées par la continuité entre la
solution de I’équation de Schrodinger radiale dans chaque atome et la zone interstitielle ou le
potentiel étant constant les solutions sont données par les fonctions de bessel et hankel (voir
chapitre B3). On dispose alors d’un jeu d’amplitude de diffusions atomiques (t; dans le cas

. . f,m+é—s 8 . .
sans spin-orbite et t o dans la cas avec spin orbite).
s E_

.

L’atome central recoit I’onde d’attaque j Yy, plus les
ondes rétrodiffusées par les autres atomes

' On se doit aussi de citer Rino Natoli qui a beaucoup apporté a cette technique avec son programme
CONTINUUM et qui est a la base de nombreux développements effectués par d’autres :

C. R. Natoli, M. Benfatto et S. Doniach, Phys. Rev. A 34, 4682 (1986)

C. R. Natoli, M. Benfatto, Ch. Brouder, M. F. Ruiz Lopez et D. L. Foulis, Phys. Rev. B 42, 1944 (1990).
Citons aussi John Rehr qui est a la base du développement de FEFF, un des programmes aujourd’hui les plus
utilisés
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Quand, il y a plusieurs atomes, a 1’onde excitatrice sur 1’atome central, viennent
s’additionner toutes les ondes rétrodiffusées par les atomes voisins. L’onde émise par I’atome
que I’on considere peut alors s’écrire en fonction des amplitudes de diffusion multiple :

_IZT/ m+l ss\/7h+Y/

fms

Ces amplitudes de diffusion ne sont plus diagonales puisque le systeme n’est plus a
symétrie sphérique. Par ailleurs, pour calculer la section efficace d’absorption, la formule (4)

qui I’exprime en fonction des amplitudes aﬁrfnmf est toujours valable. On peut démontrer que
le théoréeme optique nous donne (dans le cas sans spin-orbite et avec potentiel réel):

zaffmf ffmf — _Im(,cgnlln)

Leymg

ce qui nous donne pour la section efficace et le facteur de structure :

o =—dr0y Y Iml(glo

g m/l'm'

f=if'=m,@*> > (glog*

g Itm/.l'm'

b,Y/" >T£ZZV<EK'YZ'”V ‘0| g>)
o,/ g)

ou les Bﬁ (r) sont les fonctions radiales normalisées comme vu dans le chapitre précédent.

[;/é " >Tﬁm <bﬁ'Y/'

Dans la formule de la section efficace, on a reporté la partie imaginaire a 1’ensemble de
I’élément de matrice afin de traiter aussi le cas des potentiels complexes ou le théoréme
optique ne s’applique plus exactement.

En cas de prise en compte du spin, sans spin-orbite dans les états finaux, il faut
substituer les sommation sur ¢,m par des sommations sur ¢,m, o ou o est I’indice du spin. Si on
tient compte du spin-orbite il faut en plus la sommation sur les indices de la solution radiale s:

IS SR
i 2 * _O' m E,m+5—s,s —o m
f lf M@ Z<g0|0s [Z fm+7—0'sYﬁ >Tf,m+é—s,s b[',m’+%—0',s'Yﬁ 0€|go->
8,0 ms
l'm's'

Si on utilise la notation tensorielle vue dans le chapitre B-8, chaque élément de tenseur
est obtenu a partir de I’expression :

o2 m;mym,G-m;mym',e osnap GSHA
= 2 CfAmACfAmA ZXGG ZQ AR YN ZR Z 8)msd

Camy
fAmA ﬁm

Compte tenu du théoréme optique, la derniere sommation n’est rien d’autre que
A m+% s',s' . ., . .
—1T si on a correctement normalisé les solutions radiales contenues dans les

1_
/f,m+2 S,S

intégrales radiales et en supprimant le complexe conjugué sur la deuxieéme intégrale radiale en
cas de potentiel complexe. Dans le cas ol on considere aussi I’opérateur dipdle magnétique,
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les sommations sur {m et {’m’ doivent étre substituées par des sommations sur {moet £'m’ o’
et on devient sensible aux éléments croisés (£,m,c - £’,m’,c").

/'m's'

Pour le calcul des T,,,” , on n’entrera pas dans la démonstration compléte que 1’on

retrouve de toute facon dans la these de Delphine Cabaret. On donne cependant les principaux
ingrédients :

1) La formulation intégrale (5) est a effectuer sur chacun des atomes a avec son
développement en harmoniques sphériques. L’intégrale se décompose donc en une somme
d’intégrales sur les atomes b de I’agrégat. On met ainsi en place un systeme d’équations ou les
f

Im.a de tous les atomes.

inconnues seront les amplitudes a

2) La fonction d’attaque sur chaque atome a s’exprime par une superposition de fonctions de
Bessel affectées de coefficients rendant compte du changement d’origine.

3) La fonction de Green s’exprime en fonction d’un développement en harmoniques de
fonctions de Bessel et Hankel. Quand 7, et 7r,' ont la méme origine (a = b, on considere le

méme atome), il faut diviser I’intégrale en une partier’ >retr’ <r.
4) Pour éliminer les harmoniques sphériques, on multiplie chacune des équations par
I’harmonique d’attaque et on inteégre sur la sphere.

5) Les intégrales radiales s’expriment en fonction des amplitudes de diffusion ¢{ de chacun
des atomes.

Au bout du compte, on retrouve la relation donnant I’amplitude de diffusion multiple :

1 aa
Taa' — T
e [1 ~TH } 0

Dans le crochet, se trouve la matrice de diffusion multiple. 7 est la matrice diagonale de

diffusion atomique contenant les amplitudes de diffusion atomiqueszy. La matrice H

correspond aux termes géométriques rendant compte de la diffusion depuis un site a de
I’harmonique L vers un site b de ’harmonique L.

H{Y =4~ v, (Qy, )Gaunt(L, L', L'V (kR,, )
-

Notez qu’en base harmonique réelle :
U'm' _ Am
Tim = Trm

mais en base harmonique complexe (et sans spin-orbite) :

i =P

Noter qu’avec spin-orbite et si les potentiels up et down sont égaux :

/' m',¢' _ (_ qym+m'_/,—m,—C
Tme =(-1) T

Les développements en chemins que 1’on trouve dans certains codes (FEFF)
correspondent au développement de la matrice :
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#=1+TH+(TH)2—
1-TH

On ne considere donc qu'un nombre limité de processus de diffusion. Cette méthode est plus
rapide que I’inversion de toute la matrice qui peut étre de taille importante. Pres du seuil, il
peut cependant s’avérer faut. En effet ce développement n’est valable que si tous les termes
de la matrice sont plus petits que 1. Ceci n’est pas vrai a basse énergie.

Les formules de I’EXAFS traditionnel correspondent au méme développement mais en
ne considérant qu’une rétrodiffusion. Ceci n’est valable qu’a haute énergie (et encore...).

¢) Cas des potentiels complexes et solutions irrégulieres

En cas de potentiel (ou énergie) complexe, le calcul de la fonction de Green doit
prendre en compte les solutions irrégulieres de I’équation radiale de Schrodinger'®

- N _Cmloss omelogs .
G+(r’r ’6): z Rgm+f—c s(r)(T s —t m+12 ) szg,m'#—c,s'(r)

ﬁ,,m+l—s,s /,m+=—s,s
/,m,s,/',m',s' 2 2 2 2
l, m+7—s S S +.0 ~
+ z R® (r t R (r
{,m+5-0.s <) f,m+l—0,0 (,m+l-cs >)
/,m,s 2 2

ol rc et r. sont respectivement le plus petit et le plus grand entre r et r’.

T +3=G (o . (s .
7m+i_cs(r)=bf +i_cs(r)Y;n 2 7(f) est la solution réguliere tandis que
v 2 bl 2 -

- T +1l-6, . TR .

R™° (f)=b"° | (r)Y;n 277(f) est la solution irréguliere. Elle a 2 solutions
/i,m+§—0,s ﬁ,m+§—0,s g

correspondant aux 2 solutions régulicres obtenues par continuité au rayon muffin-tin avec les

fonctions h"® = —iwfk—chz (kor) :
] T

fmi—+ 1 m, l, m+1 141 fm+l,—t—q -1
t” b 2 2h t b 2 t *h,
/,m l m,i / m,2 l ¢,m,L f,m,—= ¢,mL
- et 2 | 2 | = 2 1
41 1,1 _1 N S |
Y4 m,2 +, 3 ﬁ,,m,z +, 3 /,m+1, b+, 2 tﬁ m+1, 21’1+, 2
fm+l—1 70 m+1L fm+1,-17 1 fm+1,—1 7 my1, -1 £m+1,-170

La densité d’état est reliée a la trace de la partie imaginaire de la fonction de Green ce qui
donne pour chaque élément de matrice :

1_ YIS BN TV BEPUIA Wl
pf m+ G( =—Im Zb/ m+l_cs r)(’tf’mtz s',s _tf,m+12 s',s jb;,m,+1_c’sy(r)

/@,m+§ c /i,m+§—s,s /i,m+§—s,s 2

/, m+ —8,8
+ 808 zbf m+1-o, s( )tf m+i_(5 szcm+f—<5 s (r)

16T A, Tyson, K. O. Hodgson, C. R. Natoli et M. Benfatto, Phys. Rev B 46, 5997 (1992)
Ch. Brouder, M. Alouani, K H. Bennemann, Phys. Rev. B 54, 7334 (1996).
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d) Relation avec ’approche tensorielle

On peut utiliser ces expressions pour retrouver les éléments de matrice de 1’approche
tensorielle. Ceci permet par la suite de recalculer f” et f” a I quelconque et en coupant en
dessous du niveau de Fermi. La technique présentée en dessous fonctionne méme quand les

états finaux sont complexes (présence du spin-orbite). Si on note @4 les états finaux

convenablement normalisés a 1’énergie e, on a pour tenseur a cette énergie :

Dy =me 1 3 g ol B )

feg

f;ﬁ=f'aﬁ—ij”aﬂ=j ejﬁl de

On conserve la convention physique avec un élargissement négatif puisque e = ErE-h@.
Ceci permet d’obtenir les parties réelles et imaginaires des éléments du tenseur en faisant
tendre 7 'vers zéro :

R[Daﬂ] %( " ﬁ+f"ﬁa)
Im[Daﬁ]:%(f a,B_f',Ba)

ou les éléments du facteur de structure sont obtenus par :

flop=if"ap=m,@ DDA |ra‘bﬁY/ >Tﬁm <bﬁY/ ‘Vﬁ|g>

g Itm/l'm'

En cas de spin avec ou sans spin-orbite, il suffit de rajouter les sommations correspondantes.
De la méme fagon pour la composante dipole-quadrupole en omettant le facteur %zik:

gtﬁ;/ = mea)z %z<g ‘ ra|¢fe><¢fe rﬁr}/‘g>
fes
' I
f(xﬁY = .[e—fvlde gaBY J-%fzrde
2

R[Iaﬂy]:L( "aﬁy"'g"aﬁy)
Im[] a,B;/] (f ofy—8 aﬁ;/)

ou les éléments des facteurs de structure sont obtenus (toujours a %2ik pres) par :

falg}, l‘f afy = =m a)zz z g|ra‘bfY[ >kf <bfo ‘ |g>
g Im/l'm'

gaﬂ}, —ig' aﬁ;/ =m,w z z |rﬁr ‘ng[ >kz' <bfo ‘ra|g>
g Im/l'm'
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et enfin en quadrupole-quadrupole, a 'S pres :
2 —_ —_
Qéfﬁ;fé‘ =m,0 %z<g ‘ rarﬁ‘¢fe><¢fe
fe8

r?,ra‘g>

RlQaﬁyé ] = # (f"aﬁyé +f",8a}/5)
Im [Qaﬂyé'] = ﬁ (f 'aﬂy/é' —f' Bays )
ou les éléments du facteur de structure sont obtenus par :

Flapso=if "apso=me@ Y, D (glrarg| By ezl (Bo¥ i |ryrs )
g Im/l'm'
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D- Applications

D-1) Exemples formels

Nous avons réalisés quelques calculs formels pour illustrer I'influence de certains
parametres et en particulier la validation de I’approximation muffin-tin'".

Le premier exemple concerne une molécule hypothétique formée d’un atome de Fer
environnée d’un octaedre régulier d’oxygene. La distance Fe-O est de 2.06 A. Les structures
octaédriques sont tres fréquentes et on a un signal XANES spécifique qui permet de les
reconnaitre sans plus de calcul. Le signal calculé correspondant est isotrope (la structure est
cubique) et donné ci-dessous. Le pic suivi de I’épaulement entre 10 et 40 eV est typique. Les
calculs muffin-tin (calculés en diffusion multiple), trait pointillé, et non muffin-tin (calculés
en différences finies) donnent des résultats tres proches.

g\ T T T I T T T I T T T I T T T

g 0.04

g

@ 0.02

%

=]

5 0.00

0 20 40 60 &0
Energy (eV)

Maintenant si on impose une contraction de 10% des distances inter-atomiques dans la
direction Oz, le signal n’est plus isotrope. L’approximation muffin-tin a tendance a diminuer
cet effet. Un « fit » par diffusion multiple sur cette contraction serait entaché d’erreur.

1.86 A .
\

226 A4

7Y Joly, "X-ray absorption near edge structure calculations beyond the muffin-tin approximation",
Phys. Rev. B 63, 125120 (2001).
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Cross section (Mbarn)

Energy {(eV)

Augmentons maintenant 1’anisotropie en effectuant un calcul sur une molécule plane
FeOj. Par rapport a précédemment, on a enlevé les 2 oxygenes hors du plan Oxy. Le signal est

maintenant treés anisotrope. L’approximation muffin-tin ne permet pas de rendre compte du
pic de basse énergie selon Oz.

0.04

0.02

0.00

- L. e=(100)

Cross section (Mbarn)

0.04

0.02

0.00

Energy (eV)

En conclusion, plus I’environnement est de basse symétrie, moins bonne est
I’approximation muffin-tin.
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D-2) Quelques oxydes

a) Le rutile TiO,

Ce travail concerne une étude par XANES du seuil K du Titane dans TiO; rutile'®. 11
suit les expériences de Poumellec et al.” qui montrent un fort dichroisme linéaire. Dans la
région du prépic on observe 3 structures au lieu de 2 comme on pourrait s’y attendre compte
tenu de la structure de bande de ce type de composé ou les orbitales d se scindent en
composantes g et tp.

Trait plein: calcul

Pointillé : expérience

€ perp. z

Fa v v bvvv e by by b b bvvv v by o as

0 10 20 30 40 50

Les expériences ont été réalisées selon 3 directions comme indiqué dans le schéma ci-
dessous. Le rutile est composé de colonnes d’octaedres d’oxygene tournées de 90°, les unes

par rapport aux autres. \
Z

(a)

Ma=

Les orbitales sondées dépendent de 1’orientation. On obtient le tableau suivant de
correspondance :

By, Joly, D. Cabaret, H. Renevier, C. R. Natoli, "Electron Population Analysis by Full Potential X-ray
Absorption Simulation", Phys. Rev. Lett. 82, 2398-2401 (1999).
' B. Poumellec er al., Phys. Status Solidi (b) 164, 319 (1991).

-65 -



Les spectroscopies d’absorption X

(b) (@) ©
dipole P2 Va(pxtpy) /2(px+py)
quadrupole Va(dy,+dy,) Va(dy,+dy,)

MU

Méme quadrupole

Méme dipole

Le premier pic est purement quadrupolaire. Le second est a la fois dipolaire et quadrupolaire.
Le troisieme est dipolaire. Ces structures sont la superposition des orbitales e, et 1, de
I’atome central et la projection de ces mémes orbitales mais des titanes voisins, donnant ainsi
une contribution p (voir schéma).

La projection des orbitales d des
titanes voisins donne une contribution
p sur I’atome central.

Absorption cross section (arb. units)

3 4 5

contributions

comparaison
pointillé.

6 7 8 9 10 11 12
Energy (eV)

Vue de la zone des prépics avec les

quadripolaires et

dipolaire, leur superposition et la

avec l’expérience en

Une optimisation sur les échanges de charge entre titane et oxygene a été faite. On a des
résultats tres proches de ceux donnés par un calcul de bande FLAPW. La nature de
I’écrantage, incomplet, a aussi été étudiée.

Structure électronique charge totale | Charge in MTspheres | FLAPW charge
0 (Is%,2s%, 2p°"") —1.50 +0.18 +0.20

Ti (15, 3s°, 3d"™") +3.00 +3.10 +3.12

Ti* (1s', 3s”,3d""") +3.09 +3.15
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b) La Magnétite F e30420

L’étude de la dépendance de I’intensité de 2 raies interdites (200) et (600) informe sur
la nature des orbitales que la technique de la diffraction anomale permet de sonder. Si on

considere les formules donnant I’amplitude diffusée :
. <\Ifi Vi ><‘Iff
Amp.=E; > &%y

T
atomes f EV - Ef + Ei + )
on constate que 1’on n’a pas la méme dépendance en fonction de 1’angle d’incidence, pour les
composantes 6—C et 6—T des sites octaédriques et tétraédriques :

Afa =2cos 2(/)(]9)% — pi +sin? 9(6152 - dfz ))
AP? =4cos2psingp,d,,
On obtient pour I’intensité en fonction de I’incidence le tableau suivant :

8. F— &, .7K.T

i
2

Site du Fer Dipole-Dipole Dipole / Quadr Quadr / Quadr
Octaédrique 1 0 cos? 20
Tétraédrique 0 cos2 28 0

En azimut la dépendance est dans tous les cas en cos? 2¢ . Apres simulation on a 1’accord
suivant :

=]

Absorptio
——:(002)
——: (006)

Experiment
ESRF (D2AM
e %

Calculation

IIIIIIIIIIIHIIIIIIIIIII

-10 0 10 20 30 40 50 60 70
Energy(eV)

Pour le site tétraédrique, on a une transition dipole-quadrupole oli on monte a travers
le canal dipolaire (vers une orbitale p), et on redescend a travers le canal quadrupolaire (donc
a partir d’une orbitale d). L’état sondé doit donc étre hybridé p-d (pour les transitions vers des
états hybridés voir H. Templeton et L. K. Templeton®").

20 J. Garcia, G. Subfas, M.G. Proietti, J. Blasco, H. Renevier, J.L. Hodeau, and Y. Joly, "Absence of charge
ordering below the Verwey transition temperature in magnetite", Phys. Rev. B 63, 54110 (2001).
*' H. Templeton et L. K. Templeton, Phys. Rev. B 49, 14850 (1994).
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La différence d’énergie entre le prépic di au site tétraédrique (3+) et le pic principal
di au site octaédrique (2.5+) renseigne sur la différence de charge effective (et non pas
formelle) entre les atomes. Ceci est une facon d’aborder I’ordre de charge dans les matériaux.

¢) La Manganite LaMnOj;

Il y a 2 ans, la manganite a été le sujet d’un 4pre débat”’, suite 2 I’annonce de la
premiere détection expérimentale d’un ordre d’orbitale, par diffraction résonnante sur une raie
interdite. Le signal devient permis car les manganeses dont on soustrait les amplitudes ne
s’annulent plus a la résonance. En effet une rotation de 27m/4 relie chaque couple de sites de
manganese. On doit donc soustraire le signal correspondant a une transition vers p, a une
transition vers py si on se place dans la base octaédrique appropriée. L’ordre orbital ou une
orbitale d est peuplée préférentiellement induirait une dégénérescence des niveaux p, et p,
donc un signal.

/

\q/

/l\

\

K\\\

€.(0)

Structure de la manganite avec les conditions d’incidence du
faisceau X. Il y a 4 sites de manganeses, en premicre

approximation reliés 2 a 2 par une rotation de 27/4 autour de Oz

Cependant cet ordre orbital accompagne une distorsion de 1’octaedre (distorsion Jahn-Teller).
La distorsion seule peut également induire une dégénérescence des orbitales p, et p,. Nous
avons donc calculé quantitativement 1’effet séparé d’un ordre orbital et d’une distorsion Jahn-
Teller sur le signal. Nous avons trouvé que celui-ci est dii a la distorsion. Celle-ci induit un
signal beaucoup plus important™. La figure montre les divers calculs comparés a I’expérience.

Y. Murakami et al., Phys. Rev. Lett. 81, 582 (1998)

23 M. Benfatto, Y. Joly, C. R. Natoli, "Critical reexamination of the experimental evidence of orbital ordering in
LaMnOj; and Laj5Sr; sMnO,", Phys. Rev. Lett. 83, 636-639 (1999).
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700 LU L L L L I L L LB L

Experiment

JT alone

00 alone (x10)

6540 6550 6560 6570 6580

b1 rgeadT ) |\‘|- 1

Energy (eV)

d) Une molécule organique : Uacrylonitrile

Les seuils K des éléments 1égers ont 1’avantage d’avoir une durée de vie du trou assez
grande. Il en résulte des structures treés bien définies dans les spectres XANES qui peuvent
permettre d’étudier les premieres orbitales moléculaires non occupées. Dans I’expérience
réalisée par Parent et collaborateur, 1’acrylonitrile est déposée en feuillets sur une surface. Les
molécules sont donc paralleles entre elles mais désorientées dans le plan. Par ailleurs ces
plans forment un certain angle par rapport a la surface.

Normale
€
—>
€
\ 4
rasante

v

N C |

Dépdts en feuillets sur une surface
Schéma de la molécule métallique avec les deux incidentes du
d’aCYYIOnitrile faisceau X

C’est le XANES par I’étude du rapport d’intensité des pics qui a permis de résoudre
cette disposition. Deux expériences ont été réalisées, I’'une a incidence normale (la
polarisation est dans la plan), I’autre a incidence presque rasante (la polarisation est presque
normale). Dans le premier cas on sonde les orbitales p, et p, qui sont les projections des
orbitales moléculaires antiliantes 7,* et o*. Dans le second cas on sonde les orbitales p,
projection des orbitales antiliantes 7z *.

Cette étude a aussi été I’occasion d’analyser la nature de I’écrantage. Le photoélectron
sonde-t-il :

1) un état proche de I’état fondamental ?

2) un état écranté équivalent a une molécule ou I’absorbeur est de type Z + 1 ?

3) une molécule ionisée +1 ?
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Des calculs auto-cohérents ont été réalisés (Gaussian) pour déterminer les charges
atomiques dans ces trois configurations. Les calculs XANES ont alors été effectués selon la
méthode des différences finies avec les trois potentiels qui en résultaient.

Finalement le meilleur accord est obtenu avec la molécule ionisée 1+ aussi bien pour
le seuil du carbone que pour le seuil de 1’azote (voir en dessous). Remarquer que le seuil du
carbone est plus difficile a simuler car il est la superposition de trois seuils décalés en énergie
puisque les trois atomes de carbone ont des charges 1égerement différentes.

Seuil du carbone :

TO*

Incidence grazing
2 ! Incidence normal

calculation

Absorption

Experient (Tourillon et al. LURE)

-5 0 5 10 15 20 25 30

Seuil de ’azote :

i Tk — :normal i

L —— : grazing i

L% Calculation —

I o o ]
—

- S -

i Experiment (Tourillon, Parent, Laffont]
L SACEMOR, LURE) 4

A T T
TR ol NI I I T T T A A I O I I R

-5 0 5 10 15 20 25 30

Energie €V)
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e) Le fulleréne Cg

Dans le cas du fullerene, les 60 atomes de carbone sont équivalents, le calcul doit étre
fait par différences finies, I’approximation muffin-tin s’avérant trop mauvaise. Quand le
matériaux est cristallisé, il passe successivement en phases 1D, puis 2D. L’étude
cristallographique montre que dans le cas 1D, on a des alignements de Cep. Dans chaque
molécule, 4 carbones viennent former une liaison avec les deux Cgo voisins. Si dans le Cg, le
carbone est proche d’une configuration spz, les carbones liés aux Cgo voisins doivent se
rapprocher d’une configuration sp3. Dans la structure 2D on a davantage d’atomes de carbone
qui se lient aux C60 voisins.

Les spectres XANES dans ces différentes phases on été réalisés a I’ESRF par perte
d’énergie. La résolution s’en trouve diminuée, mais on évite ainsi les problemes d’absorption
liées a la basse énergie du seuil K du carbone. Le fait notable est que 2 structures juste apres
le seuil (sur la figure a 2 et 4 eV) diminuent et s’annulent méme completement quand on
passe de molécule a 1D puis 2D.

Les calculs permettent de se rendre compte que ces structures correspondent a des
orbitales 7* non localisées. En effet la simulation montre qu’elles interviennent pour une
polarisation radiale par rapport au centre du Cego. Les calculs ci-dessous révelent un accord
satisfaisant. Celui-ci est meilleur avec des expériences a plus haute résolution effectuée en
XANES classique.

Calcul, moyenne

-~ --
- .~

Molécule, XANES

________

—— ~ —

Molécule

Energie (eV)
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