Spectrométrie d’absorption des rayons X.

X-ray Absorption Spectroscopy - XAS,

X-ray Absorption Near Edge Structures - XANES,
Extended X-ray Absorption Fine Structures - EXAFS,
Surface EXAFS — SEXAFS, Near EXAFS - NEXAFS.

» Spectre d'absorption X - Structures fines.

Processus d'absorption des rayons X < Effet photoélectrique
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E - Eo <50 eV, Structures fines complexes » XANES: X-ray

Absorption Near Edge Structures, NEXAFS Near EXAFS

E - Eo =2 50 eV, Oscillations de grandes périodes et

d'amplitudes décroissantes »  EXAFS:  Extended

Absorption Fine Structures.
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Spectrométrie d'absorption des rayons X - Signal EXAFS.

» Principe élémentaire du signal EXAFS, E - E¢ =50 eV.

= Le signal d'absorption X est proportionnel a la probabilité
d'absorption Qdes rayons X.
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Spectrométrie d'absorption des rayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Fonction d’interférence EXAFS ¥.
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» Principe - Formalisme du signal EXAFS.

X(K)=- S23 (N/KR|f(k,R;)| 207 e2R/ sin(2kR; + 5;(k))
f

k = \/(Zm/ 7*)(E - E,), Eo énergie de seuil.

Facteur de Phase
.k vecteur d’onde de 1’onde photoélectronique [1/L],
.R; distance interatomique Absorbeur - Rétrodiffuseur J [L],

.0;(k)) déphasage atomique [@],

Facteur d’ Amplitude
.N; coordinence des atomes rétrodiffuseurs J [¢],
[fi(k,R;)| facteur de rétrodiffusion des atomes voisins J [L],
.e2k0o?  facteur de Debye-Waller (désordre thermique /

cristallographique)
.e-2R/A probabilité d’un trajet aller - retour sans perturbation
inélastique : diffusion élastique sur une distance 2A(E),

interférences d’ondes cohérentes = sonde locale.



Spectrométrie d’absorption des rayons X - Signal EXAFS

» Principe - Exploitation du signal EXAFS.
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» Sonde structurale locale (Nj, Ry, 0y),
» Sonde structurale sélective (choix de 1’atome absorbeur via

son énergie de seuil Ey).



Spectrométrie d’absorption des rayons X - Mise en oeuvre.

» Mise en ceuvre de la spectrométrie d’absorption des rayons
X.
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Systeme ultra-vide (UHV Ultra High Vacuum) P = 1.10!Y mb

Source de rayons X polychromatique intense
.source synchrotron de rayonnement X (ESRF, SOLEIL...),

Monochromateur
.cristaux de Bragg (double cristaux),

Détecteur
.de rayons X - chambre a ionisations,
.du signal du fluorescence X (désexcitation radiative),
.détection des électrons Auger (désexcitation non radiative),
.détection des électrons secondaires.

Note : le signal de photoélectrons prend en compte la diffraction des
photoélectrons a la position du détecteur # EXAFS.

Systeme d’acquisition et de traitement de données



Spectrométrie d’absorption des rayons X - Applications.

» Applications.

La spectrométrie EXAFS constitue une sonde de la structure
locale autour de [’atome absorbeur choisi comme référence
(énergie de seuil).

Etude d’environnements géométriques locaux dans tout type
de matériaux: matériaux cristallisés et amorphes voire liquides,
Précision:
distance interatomique AR; = 0.02 A,
.nombre de coordinence AN; = 20 %.

Etude de défauts de substitution, de non-steechiométrie,
Etude de transformations de phases,

Etude de la structure géométrique d’agrégats de petites
dimensions,

Etude de I’adsorption (physisorption) et/ou de 1’absorption
(chimisorption) sur des surfaces solides: phénomene de catalyse,
de réactions de surface...



Spectrométrie d'absorption des rayons X.

» Spectre d'absorption X - Structures fines.

» Principe élémentaire du signal EXAFS, E =50 eV.

» Principe - Fonction d’interférence EXAFS X.

» Principe - Formalisme du signal EXAFS.

» Principe - Exploitation du signal EXAFS.

» Mise en ceuvre de la spectrométrie d’absorption des rayons
X.

» Applications.




