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INTRODUCTION

Dans ce travail,notre but est d’utiliserlles informations obtenues &
partir de la structure fine du coefficient d'absorption des rayons X

(EXAFS) selon deux techniques différentes :

- la méthode d'EXAFS de transmission, couramment mise en osuvre, et
dont le principe consiste & étudier les modulations d'intensité du
faisceau transmis.

Nous nous efforcerons d'obtenir des données structurales sur des
‘matériaux désordonnés comme les alliages amorphes. en particulier

ceux & base de fer.

- la méthode de ReflEXAFS, spééialement adaptée a 1'étude des
éufféaéé,'oﬁ‘les mndulatiﬁhs sont observées sur le faisceau réfléchi
spécuiéiremeﬁt par la surface plane, le principal intérét de cette
méfhode &tant de permetire ultérieuremenf la réalisation des études

 in-situ d'échantillons immergés dans des solutions.

Le premier chapitre du mémoire est consacré aux rappels des pénéralités
concernant 1'EXAFS. ' B '

Nous avons Spéciglement développé le formalisme permettant da traiter
_l‘infdrmétion‘issue_de 1'expérience en insistant sur différentes
méthodes utilisées pour circonvenir les difficultés rencontrées dans

la détermination du seuil ou encore dans le cas d'une premiére couche

de coordinance dont la fonction de distribution radiale est asymétrigue.

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons le montage expérimental
utilisé dans la méthode d'EXAFS de transmission, la préparation des
échantillons et la technique de calcul permettant d’obtenir des
renseignements structuraux & partir des mesures d'intensité du

rayonnement X, aprés gue celul-ci alt traversé 1’échantillon.




Les programmes gque nous avons écrits et les diverses étapes du
traitement d'un spectre expérimental ont été testés en choisissant

le cuivre auquel plusieurs publications ont déja été consacrées.

Dans le troisiéme chapitre., nous présentons les résultats expérimentaux
relatifs au fer et aux alliages métalliques amorphes Fegp Byg et

Fegy Pan
utilisant le rayonnement synchrotron de 1'anneau D.C.I. d'Orsay

(L.U.R.E.) sur les dispositifs EXAFS I et II.

. Ces expériences ont été réalisées par transmission en

.. Nous examinons les.différentes hypothéses relatives & l'asymetrie du
pic principal de la fonctlon de distribution radiale déterminée
par EXAFS.

Le quatrigme chapitre constitue une introduction au ReflEXAFS

_qui est une méthade d'EXAFS spécialement adaptée 3 1'étude des surfaces:
elle est développée actuellement au Laboratoire pour 1'étude in-situ
des interfaces électrochimiques. On met & profit le fait que le
rayonnement X ne pénstre que de quelques dizaines d'Angstroms

lorsque 1'angle d'attaque est inférieur & un angle critique de

1'ordre de 10 mrad. des informations structurales sur les couches

superficielles peuvent ainsi 8tre obtenues.

Apreés avoir décrit le principe de la méthode nous_dbnnnns quelques
résultats concernant des surfaces d'échantillons de fer pur et de

fer oxydé thermiguement.




1.1. ABSORPTION DES RAYONS X;i oscillations de Kronig

Un faisceau de rayens X est affaibli quand il traverse
la matidre. Cette diminution de 1'intensité des rayons X est due a
la diminution du nombre des photons du faisceau incident pour les

raisons suivantes :

a) les photons ont été déviés de leur trajet, soit sans pertie
d'énergie (rayonnement diffusé ou diffracté élastiquement), soit

avec perte d'énergie, comme par exemple dans l'sffet Eompton.

b]jlassbhutohs‘peuvbnt avoir été absorbés par les atomes : c'est
1'effet photuélectrique; L'atoﬁe exélfé réemet deé'éiectrans_ou
des rayons X de fluorescence dont la longueur d’onde n'a pas de
rapport avec la longueur d’'onde primaire, mais est caractéristique

de l1l'atome excité.

On se propose d'étudier 1l'absorption des rayons X par la matiare,
Imaginons un échantillon trés mince et homogéne; un falsceau mono-
chromatigue de section wunité, en le traversant, y perd une
intensité dI proportionnelle & la masse dm=pda& de 1l'échantillon par

unité de surface et & 1'intensité incidente I :

dI.=-umpIda: (1)

Hm est le coefficient d'absorption massiqué, caractéristiqus d'une
substance donnée, guel que soit son état physique, mais qui dépend

de 1'énergie des rayons X incidents. Pour uﬁ échantilldn d’épaisseur
finie x 1'intégration de (1) donne le rapport de 1l'intensité transmise
& l'intensité incidente :

1 {E)
I, (E)

= exp (-pp (E) px ) = exp (-p (Elx ) (2]




ol E est 1l'énergie des photons X incidents. p (E) = Hn(E}p est
le coefficient linéaire d'absorption qui dépend de la densité de

1'géchantillon et de 1’énergie des rayons X incldents.

FIGURE 1.1.
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1.1.1. Cas d'un atome isolé

Par effet photoélectrinue. un photon peut arracher un
électron & un atome, pourvd que 50N énergie'ﬁn;snit supérieure a
1'énergie de liaison de 1'électron.
Si, par exemple, un électron ast dans la couche K d'un atome absorbant
et si le photon incident a une énergie £ = Fwplus grande gue Ek»
l'énergie de liaison des électr6n5 dans la couche K, des eélectrons
de cette couche seront arrachés pcur aller dans le continuum avec
1'énergie cinétique (fw- £, ). Ceci se traduit par une discontinuité
au seuil d'énergie Ey dans la courbe représentative du coefficient

d'absorption y exprimé en fonction de 1'énergie (figure 1,2.).




Dans les systémes simples monoatomiques peu denses
(ex. le Krypton gozeux Eﬂﬂj, les variations du coefficient
d’absorption ¢ ont 1'allure représentée sur la figure 1.2. : pour les
énergies supérieure de plus de 40 eV & l'énergie du seuil E, correspondant

a l'extraction d'un photoélectron, p varie d’une maniére monotone.

FIGURE 1.2,

Coefficient d'absorption j1: u(E) pour le Krypton
gazeux [19 _]
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Les oscillations visibles au voisinage immédiat du seuil, appelées
XANES ("X-Ray absorption near-edge structure”]ﬁﬁ'] » dépendent de
1'état électronique de 1'atome photoexcité et ne seront pas étudlées

dans ce travail.




1.1.2. Cas d'un systéme condensé

La figure 1,3, montre les variations du coefficient

d'absorption u en fonction de 1l'énergie E dans le cas du cuivre.

FIGURE 1.3.

Variations du coefficient d'absorption p=y (E)

dans le¢ cuivre.
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On observe des oscillations du coefficient d'absorption pour des

énergies supérieures & Ey., dans un domaine énergétique de plusieurs
centaines d'électron-volts. Ces oscillations, d'abord connues sous le

nom d’'oscillations de Kr&nigl}1, 47] sont appelées maintenant oscillations
EXAFS ("X-Ray absorption fine structure”). Puisque les oscillations

EXAFS n'existent gue dans les systémes condensés, c'est-a-dire, lorsgue

1'atome absorbant est entouré d’autres atomes & courte distance,




on utilise les variations de py en fonction de 1'énergie pour obtenir

des informations structurales.

1.1.3. Origine des pscillations EXAFS

La probabllité wi¥ pour la transition d'un électron de
son état initial i, d'énergie Ei, & son &tat final ¥, d'énergie Ef,
par absorption d'un photon d'énergie fw , est donnée par la régle
d'or de Fermi [41, 47]:

VJifhvzﬁ-f——_i<flvli>|2 § (Ei - Ep + Fiy) - (3)

V représente l'Hamiltonien quil donne 1'intéraction du photoélectron

avec le champ électromagnétique de 1'onde incidente et a la forme :

2
%
= A2 (4)

-3
=—~—-—-peA+

-+ -+
ol A est le potentiel vecteur magnétigue et p le moment de 1'électron.
Dans 1'spproximetion dipolaire fle calcul de la section efficace a

partir de (3] et (4] domne (voir annexe 1) :

G = am? o« Fw % b<fl ¥.81 152 & (€1 - Eg + Fw) (5)

el 1
o = =

A 137

polarisation du champ &lectrigue et T le vecteur position de 1'électron.

-
est l1la constante de structure fine, £ le vecteur

S1 le nombre n de particules par unité de volume est connu, le coefficient

d'absorption u est accessible par 1’expérience :

Q = ng (8)




En supposant que 1'élément metriciel produit des changements nctables
dans le coefficient d'absorption seulement dans les domaines ob 1a
densité des états finaux varie de fagon monotons avec 1'énergie,

1'équation (B) peut s’écrire sous la forme :

p=ar? o Pen jmel? N (E) 7

Selon le traitement qu'’on fait de (7)), on aboutit soit
& la théorie LRO (ordre & longue distance). si la structure fine de n

est attribués & la densité des états finaux
N (E) =L & (B - B¢ + Fw) (8)
f
ol la théorie S<0 (ordre & courte distance) si la structure fine de u
est attribuée & 1'élément de matrice

-
Mig =<flr.e | i> (s)

1.1.3.7. Tnéorfe L0 ("Long range order”)

Denc les premiers travaux dez Kronig [41, 4é], la structure

llines est interprétée comme &tant due a

]

fine des substances crist
1'arrangement péricdigue des atomes et & la structure de bande gui en
résulte. Ces forctions d*unde des états finaux seront représentées par
une fonction de Bloch. La structure fine résulterait d'une variation de
la densité des états finaux sur le bord des zones de Brillouin.

Or, on a remarqué gue les oscillations EXAFS apparaissent dans les

milieux ne comportant qu'un ordre local, comme c'est le cas dans les

liquides et les matériaux amorphes. On peut donc conclure que 1’hypothése

LRO est erronée.




1.1.3.2. Théorie SRO ("Short range order”)

Dans la théorie SRO, dont le premier modéle a été établi
par Hartree Eﬂﬂ, on admet gue la matrice de transition a un comportement
oscillatoire. Pour comprendre ceci, considérons la figure 1.4,.qui
représente les ondes émises par 1'éleciron photoexcité et rétrodiffusées

par les premiers voisins.

FIGURE 1.4. :

Les cercles en trait plein représentent 1’onde
photoélectronique émise par 1'atone excité et
ceux en pointillé les ondes rétrodiffusées par

les atomes voaisins.

&

électron

a) interférences constructives b) interférences destructives
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On considére que 1'état initial |i> est invariant par rapport aw,

la fréquence des rayons X.

C'est donc 1*é&tat final K> qui varie avec wu dans la bande de fréquences
ol apparaissent les oscillations du coefflcient d'absorption, c’est-a-
dire, la structure fine. > est la somme de deux parties., une fonction
d'onde associée au photoélectron @jecté de 1'atome cible et une fonction
d’onde associge au photoglectron rétrodiffusé par les atomes les plus

proches.

Si 1'on a un atome isolé il n’y a qu'ung onde émlse. Dans ce cas Mfi

n'a pas de structure fine et le coefficient d'absorption des rayons X
varie de facon monotone avec wp; ceci est le cas pour les gaz monoatomigues
ol le coefficient d’'absorption ne présente pas d'oscillatlions(figure 1.2]).
Mais s'il y a d’autres atomes qui entourent l’atome absorbant, 1'onde
émergente de celui-ci est rétrodiffusée per les atomes voising, produisant

les ondes rétrodiffusées (en pointillés sur la figure 1.4).

Quand W varie, c'est-a-dire, guand on fait varier l’'énergie
du photeon X incident, on modifie la guantité de mouvement transférée du
photon X au photoélectron. On change donc la longueur d'onde associée
au photoélectron et., par conséquent, la phase entre 1'onde rétrodiffusée
et 1l'onde émergente de 1'atome absorbant. Les ondes stationnaires
produites par 1'éjection d'un photpélectron dans un milieu dispersif
constitué d’autre= atomes sont affectées de déphasages complexes.

(On verra que la détermination de ces déphasages constitue un probléme

important dans 1'analyse des spectres EXAFS).

L'onde sortaente et 1'onde rétrodiffusée interférent selon leur
différence de phase. Ce sont ces interférences constructives ou

destructives qui sugmentent ou diminuent respectivement |M¥il-
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La polémique entre les interprétatiocns LRO et SRO a pris
fin guand Stern B8] démontra que les deux théories donnaient les mémes
résultats si elles étaient correctement formulées, les différences
provenant des mauvaises approximations faites dans les calculs. 11
démontra que les théories LRO étaient incorrectes, car elles négligeaient
un effet dominant, 1les variations évec wdans 1l'élément de matrice de
transition. Stern démontre aussi 1'utilité des oscillations EXAFS pour
déterminer certaines données structurales en utilisant une analyse de
Fourder appropriée au spectre EXAFS, et 1'avantage que celle-ci présents
Par rapport & d’autres technigues pour étudier la structure des matériaux;:
avec 1'EXAFS on peut déterminer directement le voisinage de chaque

constituant séparément, puisque 1’on dispose d'une sonde locale.

1.2. Formulation de la théorie de 1'EXAFS

Il est habituel de définir la structure fine au-dessus du

seuill d’énergie Ex par la fonction normalisée :

Ho (E]

X (E) = 10)

ol yo (E) est le coefficient d'absorption de 1'atome isolé, aprés
soustraction durfond continu di aux contributions des autres couches
électrcﬁiques gt éventuellement des asutres éléments. C'est autour de
la courbe représentative de QQ[E) qu'oscille p (EJ), comne le montre

la fipure 1.5.b).
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FIGURE 1.5.

al) coefficient d'absorption dans le fer pur

b) coefficient d'abserption au voisinage du seuil
K du fer aprés soustraction des centributions

des autres seuils d’absorption.
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Le nombre d’'onde des photoélectrons est défini par la rslation :

K = 2m

=

(E-E,) {11}

ol m = masse du photoélectron

E = t@ est 1'énergie du photon incident

Ee = seuil d'énergie au-deld duguel le photoélectron
acquiert une énergile suffisante pour s'échapper du cortége électronique

de 1'atome cible.

5. .
En exprimant K en A 1 et 1'énergie E en eV la relation (11) s'écrit :

K = d/0.252513(E—E01 (11a)

La relation (10) devient :

u (K) -, (K)
Heo (K) (123

x (K]

1.2.1. Formulation simplifiée (un seul voisin ou une distribution

de voiains donnée par une gaussienne].

Dans ce qui suit on adoptera la notation et le formalisme
de Lee et Pendry [4@ : la structure fine dans 1’élément de matrice (9)
est causée par l'interférence des ondes émises par 1'atome absorbant
avec ‘1és ondes sphériques rétrodiffusées par les atomes voisins.
A partir des relations (7) et (12) on obtient la forme générale de

la structure fine (cas d'un seul atome veoisinl ;




_14-

& B (}l:nozlmll'm' Plcmoslm Zlmn]-'m' Pl'm'alomo Eital '*'61, J
x (K) =
m%, Ign - lplﬂmo. ].l'ﬁi2 (13

6'1, et Gi sont les déphasages subis par 1l'onde électronique quand celle-
cl a été émise par l’atome absorbant et rétrodiffusée par 1'atome voilsin,.
La symétrie de 1'état initial est représentée par les nombres guantiques
lo,mo, celle de l'onde émise par 1'atome absorbant est représentée par les
nombres quantiques 1',m' et celle de l'onde rétrodiffusée par l,m. Les

P représentent les éléments de la matrice dipolaire radiale.

lml,-ll‘nﬂh
La matrice Zjp, vy contient toutes les informations relatives a la

structure autour de 1'atome absorbant. Elle est définie par :

Zim, 1'm' = v(=R}-SIm.T RI'm" -y (R) (14)
oll les matrices SIM, T et r1'M gt le vecteur v sont donnés par :

Virge R) = h ) kRY ¥ e R (15)

llml 1!-1“..1"' L "
(R ) 1o pew o g =47 i (-1) m m /Yl’m' Y]"m" Yl"'—m"' df

- .6
Tlm. 1 e T 611"' 'Y dmm"; i. 8 1!!‘ sin d.l

df?

Im n "y - ny
(s ]1"' m"', 1" m® = 2 m i 1"-1 1 (-1 ]m +mﬁlnmu Y 1 Y 1-m

h gL][KR) est une fonction de Hankel et lesy j, des harmonigques sphériques.
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Cette forme générale pour ¥(K) est simplifiée grace a

deux approximations :

a) les ondes, émise et rétrodiffusée, sont assimilées & des ondes planes
dans 1’état final au voisinage de 1'atome absorbant. Cette approximation
est d'autant plus valable gue l'action du potentiel s'exerce & une plus

courte distance. Dans ce cas les éléments de matrice (14) se simplifient.

1 - -
=7 ™ M
Elm,l'm' 2 1 (-R) Yl'm'[R] h

(1)
1[

(18]

KR) £ 210+)it 1y o1
1"

: (1) L
sin 61" h 1" (KR) (-1)

ol 61" est le déphasage de la 1"éme onde partielle due au pofentiel

du centre diffuseur.

b) Dans une deuxi&me approximation on suppose gue KR>>1, c'est-a-dire,
gue le moment de transfert a une valeur élevée. Dans ce cas, on obtient

la fonction de Hankel par 1'approximatlion asymptotique :

. C1-1 w - ~. i2kR
By, P o 2W 3 Yim (R Yo RIB__ ey (173
KRZ
1 o 18
avec f (6] =% L (21+1) 1771 sin 63 Py (cos@)
1:0

~

Dans les équations précédentes, de (13) & (17), on n'a pas tenu compte

de 1l'amortissement de 1’onde photoélectronique par la diffusion élastione

ou inélastique. Cet amortissement est décrit par un facteur exp (-ZR/A)
ol intervient le libre parcours moyen A des électrons. La dépendance de X

avec 1l'énergie est représentée sur la figure 1.6.(d'aprés [581)
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FIGURE 1.4,

Courbe donnant le libre parcours moyen des électrons

en fonction de 1'énergie

.
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Ashley et Ooniach [1 ] ont calculé 1o relation entre
1'énergie et le libre parcours moyen des électrons pour le cuivre et
ont trouvé gue A varie de 3 A & 200 <V 4 B A & 1000 eV au dessus
du seuil. La valeur utilisée par Stern et al. [69} de A = 5,2 ;
pour le cuivre représente & peu prees la moyenne de A dans le domalne
spectral examiné.
Cette approximation gqui consiste & supposer gue A reste constant lorsgue K
varie,entraine,en particulier, une différence entre 1'amplitude des

spectres EXAFS calculée, et celle déterminée par 1'expérience, surtout

aux basses énergies.
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P

Etant donné que A varie de fagon monotone avec 1'énergie des électrons
(figure 1.6.), ce choix n'a aucune influence sur des paramgtres qu'on

peut déterminer par la périodicité de la modulation EXAFS.

A partir des relations (47) et (13), en ne considerant
que les transitions électroniques d'un état initial de symétris 5

(couche K ou Ly}, on obtient (pour un atome rétrodiffuseur) :

a B2 _

KR?2

2 estle vecteur unitaire gui donne la direction de polarisation du rayon X
et ﬁ st le vecteur unitaire dans la direction ﬁ qui donne la position

de 1'atome diffuseur par rapport a 1'atome absorbeur. La phase ¢(K) est
constituée par la somme des contributions des atomes absorbant [261[K)]

et diffuseur (arg (FIK,m)])

1K) = 2 6, (K) + arg (F(K,m)-m (19)

Pour les matériaux solides polycristallins, amorphes, les solutions
et les gaz pquatohiques, on peut introduire, aprés avoir établi une
moyenne dans toutes les directions. 1l'ensemble des atomes d'un meme
type se trouvant tous & la méme distance Rj’ Nj étant le nombre
d’atomes dans la couche j. On a alors :

‘ .~ 2R

_nlewem | R

= Nl Ty o
K R%

ijK3 sin (2 KRj + ¢ (K)) (20)

ol la moyenne de 3 Eé.ﬁ]z a &été prise égale a 1.

En faisant la somme sur toutes les couches de coordinance, (20) devient
(dans le cas ol tous les atomes d'une méme couche sont exactement & la
meéme distance Rj] ;
- 2Ry
y (K) = I le £ k. m| e "™ Gin 2 kR, + ¢ (KD
3 ke? .

(21}
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Dans ce travall on ne considérera pas les transitions électroniques
A partir des états initisux & symétrie p (couches Lyy et Li77),
dont l'état final peut 8tre de symétrie & ou d. La théorie EXAFS
pour les couches Lty et Lyyy a &té faite par Téo et Lee [72].

Pour établir (21}, il a &té admis gue les atomes se
trouvaient dans des positions discrétes et fixes Rj.
Si 1'on suppose une répartition continue des atomes autour de 1'atome
absorbeur pris comme origine, décrite par une fonction de distribution

de paires D (R), on peut Eﬂﬂ gcrire (21) sous la forme :

o - 2R
K R

ol DIR) = 4w d pelR] et gla D(R] dR = N, le nombre total d'atomes

dans 1'échantillon et p est la densité numérigue moyenne des atomes.

Remarqguons gque D(R) est la distribution de paires entre 1'atome absorbant
et tous ses atomes voisins et non la distribution de paires générale
entre tous les couples d'atomes. Cels signifie gue pour les mesures
d'EXAFS le nombre de fonctions de distribution de paires d'un alliage &
n constituants est donné par n, tandis gue dans les technigues de
diffraction chaque mesure est fonction de toutes les carrélations de
paires atomigues, et D(R) est donné par la somme des n(n+4) fonctlons
indépendantes entrs chagque type d'atome. (Dans le cas dgs matériaux
homoatomiques la fonction D(R) de 1'EXAFS est identigue & la fonctieon

D(R) donnée par les technigques de diffraction).

Dans la plupart des cas et, notamment lorsgue 1'on étudie
das substances cristallines, la distribution des atomes dans une couche
de coordinance & la distance Ry de 1'atome absorbant peut gtre représenté

avec une tre&s bonne approximation par :

[R—lez
0, (R) et g T (23)

202
V2w, .

J
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ol UJ est 1'écart-type de la distribution autour de Rj.

Remarquons que dans le facteur de Debye-Waller tabituellement utilisé
dans la diffusion des rayons X, 02 donne 1'écart quadratique moyen
d'un atome sutour de sa position moyenne, tandis gu'ici 0? mesure la
déplacement relatif entre 1'atome origine et la premiére couche de
coordinance. Dans le modeéle d'Einstein o0 les déplacements des atomes

§=202 {63,80].

sont indépendants les uns des autres, o

Dans le modéle de Debys, plus réaliste, on tient compte de la distance
entre l'atoms origine et 1’'atome rétrodiffuseur Rj et Ui = 202[1"YJ3IBD],

ol Y3 est un coefficient fonction de Rj[inférieur a 0,5)et qui dépend

aussi de la fréguence de la température et du nombre d'onde.

A partir des relations (22) et (23) on trouve :

X, (K) = LTI GPICE.] P K?) exp (—2Bd) sin (2 K Ry *+ ¢(K}) (24)
J 2 ] A (K .
KR

J

Cette expression, qui n'est valable que si Ui est suffisament petit,
donne le signal EXAFS pour une couche de coordinance situge & une

distance moyenne Rj et contenant Nj atomes.

1.2.2. Cas d'un systéme ol la fonction de distribution de paires

=

ne peut pas &tre assimilée & une somme de gaussiennes

Dans 1'étude des matériaux amorphes, et ce sera l1l'aobjet
du chapitre III de ce travail, on ne peut pas utiliser une fonction D(R)
de forme gaussienne centrée sur Rj et de variance Gi, car la distribution
radiale atomique des matérieux étudiés est de forme asymétrigue. Dans
ce cas les calculs sont plus compliqués, surtout qu'on ne sait pas &
priori si cette asymétrie n'est pas due & 1'existence de plusieurs sous-

couches d'atames gui n*ont pas été déconvoluées.
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Oans up premier temps, on verra les alternatives de calcul et
il 1.4.3. on analysera les problémes 1iés & la déconvolution du

slgnal EXAFS. Ces alternatives sont :

A - On connalt la fonction de distribution radiale O(R), calculée par
une autre technigue. Dans ce cas, il suffit d'introduire cette fonction
de distribution de paires dans 1'expression (22) pour calculer

le signal EXAFS,

B - Une fagon de simuler la fonction dé corrélation de paires lorsque
la distribution est asymétrigue, consiste & additiunner deux
gaussiennes centrées sur deux distances R} et R? proches 1'une de
l'autre,‘avec un facteur de Debye-Waller gui en principe peut &tre

le méme [55].

Four obtenir R} et R? il est nécessaire d'avoir une information
supplémentaire, par exemple, la connalssance de <Rj> (valeur moyenne
de Rj} et du nombre de coordination Nj correspondant a chaque gaussienne

qui peut B8tre donnée & partir de la diffraction des rayons X. On devra

alors avoir :

N, <Ryp> = Nt ORY + NZRT
i J o J o
(25)
N, = NL o+ W2
J
] 2 2

avec les deux couples N R et N‘J RJ'chDisis de telle sorte gue la

‘'signal EXAFS calculé’ snlt en accord Vet 1'expérience.

C - Une autre fagon de procéder consiste a introduire une distance
moyenne <RJ> en (22), qui devient :

St L ow e -2<Ry>  2iK(R-<Ry>)

Xy (KD = [L"“.;(K m] i _J‘ D3R a )

d{R—<Rj>{} (28]
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Si Dj[K] eat défini comme étant la Transformée de Fourier dfune
distribution radiale, meodifiée par les facteurs %2 et e ZRﬁkautuur
de Rj

2

oo
. 52 B . )
D, (K) =f[—]ﬂ-£i}— & TEF e HKRRy (R-R ) e2)
° R

la relation (26) devient :

Xy (K) = Im FiliaTl, 53 () el (2R ¢[K}=
K 4

’l o 1 [2KR*d(K) + arg Dj[Kl]} (98)

= Dn{jbéﬁLﬂl Iﬁj(K

fsi(K,m)

= Fglk,m) Iﬁj(ml sin (2KR, + #(K) + arg Ejtm

)

Le terme en sinus de xj(K} contient un terme additionnel, arg [Dj[KJ],
ce qui veut dire gue la périodicité dans 1’espace K n'est pas seulemsnt

déterminée par la distance mayenne <Rj> et la phase ¢(K) indépendante
de la structure. Elle dépend aussi du terme e“ZR/A{K}

de D,(R). RZ

Si DjER1 est une fonction de Dirac cenirée sur Hj, le terme additionnel

et de 1la forme

{arg(p (K))) dans la phase est nul et on retrouve la relation (24).

Pour tout autre forme de Dj[RJ. arg [Ej(K)J #0. Si D,(R) est symétrique,

c'est-a-dire, si ses moments d’ordre impairs g2h*? = <[Rj-QRj>]2n+1>

sont nuls, le terme correctif dans la phase, arg (5j(K)}est db aufacteur

-2R/A (K]
e /|q2 ; Lorsque D

& 2R/ A (K)

+9
—_— et des moments d'ordre impair < (Rj-<Rj>]2n > non nuls.

R2

j(R] est asymé@tricque, arg (Sj[K}Jdépend de
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On remarque, en outre, que l'amplitude et la phase du signal EXAFS

{(28) ne sont plus indépendantes l'une de 1'autre comme en (24).

. e , 2
Si 1'on définit hj[<Rj> + x) = Dj{Rj] exp f“QRj/A] /Rj [ﬁﬂj

et

4o
A.[K) = f h,{(<R.>+ ) sin (2 K z) d z
J e J J
{29)

+00
Sj[K] =J’_m hj{<Rj>+ x) cos (2 Kzx) da

oli x = RJ- <R3, 1'expression (28) devient, en considérant que la

couche j contient Nj atomeswvuisins de 1'atome absorbeur @

-i&Rj>
_ N: e 2 2 1/7 )
x (K} = L —F—— F.(K,®) |55 (K) + A% (K] sin (2 K <R:> + ¢ (K) + £, (K]
. J J 3 J 3
i K <Ry ‘
ol Ej[Kl = arctg {AJ(K} / Sj(K]} (30)

Comme bien souvent Dj[R] est inconnu, Eisenberger et Brown [js i1ﬂ

font les approximations suivantes :

2 S
gkl ALK . 808y g . (895 8 (31
S. (K <Ry> 15

J J

22
2 2 1, & 2 ]1/2 - 2 %0
o8 i g
[éj (K) + Aj [K]] E £ (k) . 3

qui sont valables tant gue KU§/<Rj><<1 et K U§<<1.




..23_

Dans (31) on voit que le terme supplémentaire de déphasage Ej{K]
gst constitué d'un terme linéaire et d'un autre terme cubique en K.
Or, méme dans le cas d'une distribution de paires symétrique

(U§=O], cette méthode conduit & une erreur dans ls déterminstion de <R >

3

2
gui est égale é<$32,j‘ si on ne tient pas compte de ce terme linéaire
J

supplémentaire dans le déphasage.

Avec les approximations introduites, on pect exprimer
(30) en fonction des trois premiers moments de la fonction de corrélation
de paires {<Pj;> , 62, g9) )
J J

s 2
2 <Rj> _ 5 K2 Uj

i = Radlioc. £ (KT 8 " [+ €2 w)] W2 &
x sin [2 K <Ry> + §(K) + g?rm] (32)

Remarque : Duhois[Es] introduit dans (32) un terme multiplicatif
supplémentaire Ao (K] pour tenir compte de la variation des processus
ingélastiques démission du photoélectron avec 1l'énergie st gu'il

définit par :

As K] = [1 + ug +.%.[a§ - 1) arctg {ac(K-Kcl) ]/2

ol oo,ac et Kc sont des parametres ajustables.

D - Certains auteurs utilisent pour la fonction de corrélation de paires
de la premiére couche d'atomes volsins, des modéles approchés dans
lesquels g{R) est nul pour R<Re, Re pouvant &tre comparé & un rayon de

"sphere dure"”.

Crozier et al.Eiﬂ admettent que la fonction de corrélation de paires

peut &tre représentée par le modéle asyméirigue suivant

A (R-Ro)2 exp [-BIR-Re)] R 3 Ro
g (R) = (33)
] R < Re
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A, B et Fo sont des paramétres ajustables. Ro s'apparente au diamétre
du coeur de 1’atome absorbeur. bLa position du maximum de g(R) correspond
& Rm=Re + 2 et sa valeur moyenne & R=Ro + 3.

B B

L'expression du signal EXAFS est alors donnée par :

B1mpA
(B2 + 4 k2)3

%K) =[ ]-[B (B2 - 12 kZ) Sin 2 K Re + 2 K (382 - 4K2) x

x cos 2 K Rn)] , (34)

Une autre approximation de la distribution radiale est donnée par

Crescenzi et al.[S],

= [R"RJ ]/ OD
=]

g (R) = ap J

(351
0 R< R

ol 0g est la racine carrée du déplacement moyen autour de chague position

atomigue et ZRj la distance entre deux atomes. Le signal EXAFS est

donné par :
-2 0% K2 - 2 R/A (K)
Koy Ky <ElbeT) B e : sin (2KR + ¢ (K) *+ € (K)]
R Vi« a2 crg'
(36)

avec e{k) = arctg 2 K op~ ZKUD et §=Rj+oj.
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1.3. ANALYSE DES DONNEES

1.3.1. Soustraction du faond continu

L'eristence de seuils d'absorption (K, L, efe) situés
& des énergies plus faihles que celles ol s'effectuent les expériences
EXAFS (habituellement les seuils K), fait que-1'absorpiion des rayons X

n'est pas nulle avant te (ccuil K, comme le montre la figure 1.7 ¢

CFLGURY 1.7,

Schéma géniéral de la veriailion du coefficlent d'absorption

u en fonction de 1'énerpie

|
|
}
|
i
ELmr ELTELT Eo=EKk !




....28._

Aussi, les formules donnant g = f(E) ne peuvent &tre gu'empiriques,

les relations habituellement utilisées étant celles de Victoreen [25],
[iables internatiunales]. Mais, par ailleurs, la présence aventuelle
d'atomes d'asutre nature dans le matériau ol les contributions des

gaz traversés par le faisceau, compligue 1l'emploi des relations de
Victoreen, si bilen gque 1'on utilise des polyntmes dont les coefficients

sont ajustés par moindres carres [25] et dont la forme est :
p=czd a3 - o (37)

ol X désigne la longueur d'onde associée au photon incident, Z le
numéro atomique de 1'atome cible et, C et D des pesrametres ajustables.
La longueur d'onde A est donnée en fonction de 1'énergie E par la

relation :

3 = hc _ 12394 (38)

Le terme numérique de 12394 s'appligue dans le cas ol A est exprimé

en Angstroms et 1'énergie en électronvolts.

On se propose de décrire deux méthodes gui donnent 1'expression du
coefficient d'absorption uy(E) (figures 1.5 et 1:7)‘autour duguel
oscille le signal EXAFS.

A - La méthode usuelle décrite d@né-la littérature pour scustraire Up.
consiste & rechercher un polynﬁﬁe de degré variable (2 € n £ B) tel
gue la courbs représentétive soit une fonction monotone autour de

_ laquelle oscille la courbe expérimentale contenant les oscillations

S EXAFS.. Goulon [25] utilise des polynbmes orthogonaux de Tchebycheff
‘”:éVgc une préoptimisation de. la éontribution des premiéres couches
'd'EXAFS. Cette méthode peut etre itérative duénd-oﬁ la combine avec un
traitement complet du signal EXAFS. L'inconvénient de cette procédure
est qu’elle est relativement longue et gu'elle risque d'introduire des

oscillations parasites imputables & la troncature de la série de

polynomes de Tchebycheff.
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Lee et al. [4SJ suggérent d'ajuster pp avec des fonctions "splines”

[22] par une procédure de moindres carrés. Ces anctions sont définies
sur une série d'intervalles, chaque intervalle étant décrilt par un
polyntme. Les extrémités des intervalles sont choisies de sorte qu’'il
n'y sit pas de discontinuité aux extrémités. le fait de diviser la suite
des données a ajuster en intervalles présente 1l'avantage d’éviter

qu'un point expérimental aberrant n'introduise des erreurs systématigues.

Cette méthade a 6té utilisée dans notre travail pour des polyntmes de
degré n compris entre n = 2 et n = 5. Elle est & peu prés équivalente
3 la méthode qui utilise les polyndmes de Tchebycheff car, en effet,

tout polynbme peut se décomposer en une somme de polyndmes de Tchebycheff.

On a remarqué qu'un mauvais ajustement du polyndme pp(K} conduit, dans

1'espace réel (aprés transformation de Fourier de x(K}), & 1l'apparition
d'oscillations supplémentaires aux petites valeurs de R. Cependant,

on peut utiliser une méthode itérative gui minimise 1'amplitude de ces

oscillations paresites.

8 - Lengeler et al. [4&] proposent vne variante pour extraire le
signal EXAFS; une loi est donnée pour la dépendance du fond continu
dans le coefficient d'absorption pour des valeurs de K inférieures

a 16 5"1. Mais comme HU,{K) n'est pas connu (figure 1.5.et 1.7.1,

la normalisation des oscillations ne peut pas 2tre faite et le signal
EXAFS dépend de 1'épaisseur de 1'échantillon. Pour K <16 R —1, on

pose ekl =z = [y, - Ha) @ = 1 - S.Kz aZ ot a? = ﬁE/ZmEK.

Au seuil, la valeur absolue de pe(Klx est donnée par :

nolk) @ = h t1 =2 k2% (39)

3

oit h = h (Ey} est la hauteur du seull (figure 1.5).
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1.3.2. Normalisation

Dans la formule (21) qui donme le signal EXAFS, on voit
que le nombre de coordination Nj de la couche j peut &tre deduit

de 1l'amplitude totale des oscillations.

Pour normaliser le spectre EXAFS expérimental, il faut tenir compte
de la discaontinuité de p = f(E) au seuil d'absorption : la hauteur
h(E) (figure 1.5) de cette discontinuité dépend de 1'épaisseur de
1'échantillon. Dans ce but, X(K) est calculé & partir de la

relation

XK} = Kz - yuallx - (uplKlx - pafklx) _ u{k) - p(K) (40)

up(Kle - pgklx ub[K)— uH(K]

qui est équivalente a la relation (12) si 1'cn remplace p(K) par

H (K)- pglK) et wo(K) par up(K) - pglK)

1.3.3, Détermination du seuil et calcul des distances

Pour séparer entre elles les contributions des
différentes couches d'atomes voisins, on utilise la technique du
filtrage des transformées de Fourier. Avant de calculer la premiére
Transformée de Fourier de ¥(K] gui donne le spectre EXAFS dans
1'espace réel, besucoup d'auteurs préférent multiplier le signal x(K)
par un facteur de type k3. Celui-ci diminue la dépendance en 1

r

dans y(X) et le comportement en %Q de le[K,ﬁ]ipour les grandes valeurs

de K.

lLa Transformée de Fourier de Kax[K] donne un poids plus grand aux
oscillations EXAFS existent aux grandes valeurs de K et annule 1'effet
des oscillations XANES Bfﬂ gui ne peuvent pas Btre traitées par la

formule (22) relative & 1'EXAFS.
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On verra plus loin gue les rayons de coordinance R dépendent
essentiellement de la fréguence des oscillastions aux grandes
valeurs de K et ne dépendent absolument pas de 1'amplitude des

oscillations (ec.f. § (22)).

Téo et Lee [?2] ont proposé de multiplier y(K) par K", od n prend
les valeurs de 3, 2 ou 1 selon gque les atomes diffuseurs proches
voisins ant des nombres atomiques Z tels que Z € 3B, 36 ¢ 2 € 57

et 57 £ 7 €86 respectivement. Cette pondération renforce 1'importance
relative des différentes réglons de K sans trop déformer 1'enveloppe
de 1'amplitude. ‘

En effet, pour des diffuseurs légers pour lesguels 1'amplitude de
rétrodiffusion est trés rapidement stténuée, essentiellement & cause
de |Fj{K,ﬂ3[ et du facteur de Debye-Waller, le choix d'une valeur
élevée pour n dans K'y(K) fait ressortir le domaine des grands X,
tandis que pour les diffuseurs lourds ayant une forte rétrodiffusion,
une faible valeur de n servira & préserver la structure fine de
1'amplitude et déphasage de rétrodiffusion. Dans notre travail, ol
nous n'avons étudié que des éléments de numéro atomique 2 < 36,

nous avons pris n = 3.

Aprés avoir multiplie y (K] par k3, les contributions des différentes
couches de coordinsnce .sont asnalysées dans 1'espace direct, La figure
1.8. montre,par exemple,le module de la Transformée de Fourler

(F{2KR+¢)) de K3x(K) du cuivre.
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FIGURE 1.8.
Représentation de la Transformee de Fourier concernant
s gquatre premi®res couches du cuivre dans 1l'espace direct.

le
La ligne en pointilles est une fengtre d'apedisation gui

sélectionne la premicre couche.

F(2KR+ ()

Cu
Seutlz 8997eV

R(A)
1

Les différcnts maxima de cette courbe correspondent aux couches

de coordination ventraes aux distonces do coordination R. Pour

obtenir cette représentation on a multiplic le spectre EXAFS par

~ip (k)

un facteur e ° avant de calculer la Tronsformée de Fourier

dans 1'espace R.
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Ce facteur sert & annuler le déphasage dans le terme sirn[Z KRj+ ¢[K]].
On noters dans la suite de ce travall F{2KR+¢$) la Transformée de
Fourier dans la représentation ol les maximums des couches sont

centrés a R.

I1 a été dit (fin § 1.3.1.) gue la gualité de la Transformée de Fourier
dépend beaucoup de la bonne ou mauvaise soustraction du fond continu.
Il faut ajouter gue le manque d'information pour les grandes valeurs

de K, surtout dii au facteur de Oebye-Waller, limite la résolution

de la Transformée de Fourier et rend difficile la séparation des

couches de coordinance voisines (c.f. cas du fer §Chap. III).

I1 faut remarquer aussi gque la position des maximums dans F(2KR+d)
[figure 1.8.) ne coincide pas toujours avec les vraies distances

de coordimnance.

Pour qu’il y ait un bon accord entre les rayons de coordination

et les abscisses des pics de F(2KR+¢), 11 faut gue la valeur du

seuil d'énergie Eo soit correctement déterminée, Or, on ne peut pas
déterminer avec précision Eo simplement d'aprés la forme de la courbe

u(E), ne serait-ce qu'd cause de la largeur du seuil (figure 1.3.).

pour trouver Ee est celle qui consiste & asjuster le pic de la partie
imaginaire de la Transformée de Fourier du spectre EXAFS au module de
cette mBme Transformée de Fouriler ﬁs]. RQuand on calcule la Transformée
de Fourier de K3 x[K) dans 1'espace direct (en tenant compte du

déphasage ¢(K))on démontre (c.f. Annexe II)lee relations suivantes :

1

ImF{2 KR+¢(K)) m

cos [[Kmax + Kmin) Rj-RJ]sin [(Kmax—Kmin].(Rj-Rﬂ
(41)

ReF (2 KR+¢(K)) = ———gin [(Kmaxmmin} (ij] X sin[[Kmin-Kmax} mj—m]
2(R4-P)
J

(42)

1

F(2 KR+¢(K]) l=|

sin [[Kmax—Kmin) (Rj—RJ]' (43)
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De (411, (42) et (43) on voit gque le module de la Transformée de Fourier
et sa partie imaginaire ont une amplitude maximale pour R=Rj, tandis

que la partie réelle est nulle pour R=Rj, Rj étant la distance de
coordination de la couche que 1'on étudie. Cet accord se produit si

le seuil Eo a &té& bien choisi. Si ce n'est pas le cas, la position

du seuil intervenant dans le déphasage. 11 apparait un déplacement

gn sens opposé des maxima de la partie imaginaire et du module de

la Transformée de Fourier de part et d'autre de la position correcte Rj.

On a ainsi démontré que l'ajustement des maxima peut
&tre utilisé pour ajuster le seuil Eo,
Cependant, cette méthode n'est pas toujours applicable. E;le ne
peut pas étre utilisée, par exemple dans 1'étude du Fer o, comme on
le verra dans le chapitre I1I, car le pic principal de FI(2Z KR+¢)
contient deux sous-couches gqui ne sont pas résolues. O'autres méthodes
existent pour trouver la valeur de Eeo, mais elles sont liées & la
détermination de la distance de cocrdinance & travers le signal EXAFS

dans 1'espace réciprogue.

La courbe en pointillés dans la figure 1.8. est une fonction fenétre
pour isoler une couche de coordinance donnée. La Transformée de Fourier
F(2 KR+¢) multipliée par la fonction fengtre, est une courbe Yg(K)

filtrée donnant le signal EXAFS relatif & la couche sélectionnée.

" Le choix de la fonction fengtre peut affecter 1’allure de la Transformee
de Fourier xf(K). On sait, par exemple, que 1'emploi d'une fendire
rectangulaire conduira 8 la convolutien de Xf{K] par la fonction d’Airy.
Dans notre travail nous avons utilisé la fonction de Tournarie.
représentée sur la figure 1.9.. & chacune des deux extrémités de la
fonction fengtre, pour limiter les oseillations parasites dues & une

coupure brutale.
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| AT(x) pour DS xS | T(x)=T {1-x)

40 x T{(x) 40 x T(x)
: 1 : 0,999999 : : 11 i 0,902570
2 i 0,82 : : 12 . 0860477
§ 3 § 0,999802 i i 13 i 0,834450 ;
P4 f 0908935 ¢ i 1+ 0.7916%0 ;
5 i o952 : i 15 . 0,746528
6 i 0,991527 . : 16 . 0,680910 .
P g ; 0,982960 © 7 i 0,649790
; 8  : 0,970900 18+ 0,599980
9 i 0,953040 19 0,550780 -
; 10 i 0,930555 20 0,500000
Fonction de Tournarie
g

phlztl




A ce stade, il est possible d’'extraire les données structurales en
comparant, pour le seuil choisi, la formule théorigue du signal EXAFS

(20) avec le signal expérimental filtré. Deux méthodes sont utilisées

filtré Xp(K) il est possible de déterminer R, a condition de connaitre
$(K).et réciproguement.

On falt varier Eo et,pour chaque valeur de Eo on essale d'ajuster les
zéros de la courbe Xp(K) & ceux de la courbe x(K) théorique. Un
sjustement par moindres carrés permet, en général., de déterminer le
seuil Eo et le rayon de coordinafion R, celui-ci avec une précision de

Q
0,02 A,

ajuster 1'ensemble des valeurs de xp(K)} aux valeurs celculées

de ¥(K) (& condition de ceonnaitre 1'ordre de grandeur des parametres
g, N, A et |F3[K.ﬂ4 1, la méthode qu'on va décrire & présent ne
dépend gue du terme sin [2 KR+¢{K}] (c.f. formule (24)] et, ne peut
danc &tre utilisée qu'avec les valeurs de K ol le spectre Xg(K]

passe par zéro.

La figure 1.10. montre KaxftK] pour les données correspondant

a celles de la figure 1.B. Si le déphasage ¢(K) est connu, on peut
obtenir R par résolution et affinement par moindres carrés du systém:

d!équations :
in - ¢(K)} = F{RI),1=1,4n (44)

ol 1 est 1l'ordre des zéros de la fonction stf[KJ et n le nombre total
de zéros. La figure 1.11. représente schématiquement la forme de la
fonction f(R) en fonction de K. On voit que c'est presgue une droite

de pente 2ZK.
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FIGURE 1.10.

Kax[K] correspoundant. 4 la Transformée de Fourier inverse
de la premiere couche de coordinance du cuivre aprés
multiplication per une fonction fengtre. La ligne en
pointlilleés représente l'enveloppe de 1'amplitude; les

Kq . kos,ete sont les zlros de K3x(K].

3
§ KON K}
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tal At

Senil 2899 7eV

ol —— Cinir b ot imentie

TS Kg KL K; Kl{ e veeee enarhe thiurigue

FIGURE 1.11.

Tracé de F(R) = iw - &(K) en fonction de

K. t est 1l'ordonnée & 1'origine.

(n)‘
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L'échelle des K dépend de 1a valeur de 1'énergie du seuil Eo choisie
[c.f. formule (11)). Pour chague Ee on détermine le rayon de

-

coordinance R & partir de la relation :

5 . .
B s i[ki[1n~¢[@ ]—§Ki§ (17 - ¢ (Kq)) (45)
2 £ rkZ - T KK
(§ ! I '?i.‘J

o0 le n représente comme en (44) le nombre total de zéros Ky de x(K].

Les distances t; définies & partir de la figure 1.11. s'écrivent :

t; = 4w - ¢lK) - 2KR-b (1=1, «vsanl) (46)

Donc, en faisant varier Eo autour d'une valeur volsine

du seuil d'absorption on calcule la variance :

g =1 (47)

l.a solution sera donnée par le couple (R.Ee)] gui rend la variance la
plus petite possible. Le tracé de la courbe représentative de la variance
en fonction de Eo donne une parabole concave ol le minimum correspond

au seuil Eo choisi.

On a utilisé indéperndemment les trois méthodes décrites dans cette
secticn dans la détermination de E. &t on a vérifié que le désaccord

sur la valeur finale de E. ne dépassait jamais 2 eV.

L'utilisation simultanée des méthodes B et C dans la détermination
du rayon de coordinance R, permet de détecter si une couche filtrés
est gimple ou si elle contient deux sous-couches gul ne sont pas

résolues.
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Ceci provient du fait qu’on ne peut pas remplacer deux sous-couches
de v0151nq par une couche mayenne dans le signal EXAFS & cause de la

présence des fonctiuns cosirus dans la relation suivante :

Sjn(ZK[R1+Rgl+¢[K}h5in[2KR1+¢fK]/2]cns(2KR2+¢(K]/2]*Sin(?KR2+¢(K}/2}
cos{2KRy +$ (K] /2) [48)
Cette information est capitale dans le cas des matériaux pour lesquels

on ne peut pas disposer d'autres données structurales que celles

déterminées par EXAFS.

1.3.4. Calcul du nombre de voisins

La déterminstion du nombre de voisins est directement
liée & 1'amplitude du signal EXAFS (24). Or celle-ci varie avec
ja température par 1'intermédiaire du facteur de Debye-Waller. Le
nombre de voisins dépend aussi de 1'amplitude de rétrodiffusion
,Fj[K.WJ’. calculée A priori, par les tables de Teo et Lee [72]cu dé-
terminés expérimentalement & partir d'une mesure EXAFS sur un

composé de structure conrue.,

La précision sur le nombre de voisins dépend donc de 1a précision

avec lagquelle les Facteurs de Debye-Waller et d'amplitude sont connus.

Pour déterminmer le nombre de voisins, on peut procéder de deux

fagons différentes :
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Méthode D : I1 s'agit d'une extension de la méthode B en 1.3.3.

On essaie d'ajuster la courbe ¥(K) expérimentale & la courbe

x(K) théorique avec, au départ, une estimation approchée des valeurs
de N,0.A et |fj[K,ﬂ)l . Ces valeurs peuvent gtre Dptimisées en
sachant gue N ne varie pas avec K et que le terme e_'kzgzintervient
essentiellement pour les grandes valeurs de K, alors que le libre
parcours moyen A{K]) n'intervient pas notablement dans 1'ajustement

de 1'amplitude du signal.

-

AK) peut Btre déterming & 1l'aide de la figure 1.6. . La courbe
EXAFS théorigue qui s'ajuste au-mieux avec X({K) expérimental

donne N.

on connait le nombre de coordination. En effet, la fonction
amplitude [24) pour une seule couche de N atomes identiques est

donnée par

-2 k%62 - 2R
N

ATK) = l+ wom) e e M (K (49)
Kk Rr2

En comparant le matériau étudié (indice i} avec un matériau de
référence (indice c), si les atomes ont les mémes voisins diffuseurs,

le rapport du logarithme des amplitudes est :

Z
ALK i i
1n {_ﬂsiLljz 1n(ﬂg_.8;54 + 2 Kz [qiz = 002] + 2 le[K] = RC(K)1 (50)
A4 (K] Ny Re” i Ae
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En supposant que A (K)x A {K), c'est-a-dire, que les deux matériaux
ont le méme libre parcours moyen, et si (Ry{-R.) <<A(K], le troisiéme
terme dans (50} devient négligeable. Un graphe du logarithme du rapport
des amplitudes en fonction de KZ donne une droite dont la pente
est 2(Gi2 & 602] et gui coupe 1'axe des ordonnées & 1n[%§- Ei%

c
Comme N, et o, sont connus et R; et Rc aussi ds 1'analyse précédente,

on trouve alors Nj et oy.

La graosse di??iculté dans cette approche est la détermination expérimen-
tale de A(K). Si 1'on dispose de peu de données dans 1'espace K, ou si
le rapport sigﬁal sur bruit n'est pas trés bon, ]’émplitude de la
Transfarmée de Fourier sera plus affectée gue sa phase et il en

résultera une imprécision dans la détermination de N;.
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1.4. Limitations de 1'EXAFS

1.4.1. Transférabilité de la phase

Les valeurs calculées pour les déphasages ne sont pas
disponibles pour tous les matériaux dans la littérature [72] .
Quand on ne connalt pas la valeur calculée on admet la transférabiliteé
de la phase déterminée pour des matérisux similaires. Bien entendu,
an suppose que les processus d’absorption et de diffusion sont les mémes

dans les matériaux qu'on compare.

La technigue EXAFS ne peut mesurer que le déphasage
total ¢(K) constitué de deux termes : un déphasage associé & 1'atome
absorbant et un autre associd & la diffusion de 1'atome voisin.

Un probléme qui se pose est d'examiner si 1'environnement change les
déphasages des atomes absorbants et diffuseurs et, dans quels cas,
les déphasages mesurés dans un matériau peuvent &tre transférés 3
d'autres matériaux et utilisés pour calculer les distances de
coordination.

Puisque pour des moments suffisamment grands du photoélectron

(K% 4 eV) seuls les électrons des sous-couches intérieures de 1'atome
rétrodiffuseur sont responsables de la diffusion, on peut admettre
gue les changements deconfiguration électronigue résultant d'une
variation de voisinages chimigues ne jouent pas de facon importante
sur le déphasage de rétrodiffusion. Cependant Stern et al.[ﬁg] démontrent
qu'il faut &tre trés prudent guand on transfére des déphasapges & des
atomes absorbants dans des états de valence différents. Cecl est
compréhensible puisque la charge électrique change de fagon notable
les intéractions au sein de 1'atome, d'ol une répercussion sur les
ondes photoélectronigues sortantes et rétrodiffusées. Ceci sera le
cas, par exemple, quand les atomes ont des degrés d'ionisatiaon
différents. Pour ne pss tomber en contradiction avec 1'hypothése de
la transférabilité des déphasages, Stern et al.[gg] se justifient

en disant gue la transférabilité convient bien pour les atomes se

trouvant dans le meme état de-valence : ce sont toujours les électrons
les plus internes gui sont responsables des déphasages, mais gi 1'8ta. ne




valernce change,les potentiels électronigues sont écrantes

de fagon différente. Téo et Lee [72] ont calculé la contribution
aux déphasages pour des atomes absorbants, Pd et Cu dans des états
de valence différents. Dans tous les cas, les déphasages augmentent
avec la population de 1'orbitale S. Cette différence diminue avec

le moment K du photoélectron.

Pour éviter le lourd travail qui consistait & mesurer
et analyser les déphasages de tous les éléments existant, Téo et
Lee [72] ont calcul@ & partir d'une théorie de diffusion électron-
atome introduite par Lee et Beni [44] les déphasages de la moitié
des éléments existant. Ils ont catalepué leurs rvésultats en
fonction du nombre atomigue Z, ce gui permet de calculer les,

déphasages des éléments intermédiaires par interpclation.

1.4.2, Transférabilité du seuil

La relation (11) montre que K est fonction de 1'énergie,
mais dépend aussi de l'énergie Eo du seuil oqui détermine 1'échelle
des moments K. Une erreur sur Eo affecte les valeurs des doﬁnées
structurales qu'an veut extraire de la formule théorique de 1'EXAFS
{24), c'est-&-dire, la distance de coordination R et le déphasage ¢(K]).
Il est donc important de trouver une valeur correcte pour le seuil
d'énergie Ee. Sur la figure 1.12. on voit gque la variation discontinue
de& U commence en qu et se termine en an. On a vérifié dans tous nos
calculs, gue pour avoir un bon ajustement des courbes EXAFS théorique
(24) et expérimentale résultant de la mesure du coefficient d'absorption,
il nous a fallu décaler systémat;quement Eo initialement pris & E02
vers les grandes énergies EEcq) d'une dizaine de eV. Physlguement, ceci
peut s’'expliguer par le fait que dans la formule {11) on suppose gue les

électrons excités aux énergies supérieures & Eo sont dans le continuum.
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Or, guand les électrons guittent les atomes par 1'effet photoélectrigue,
ces atomes se chargent positivement, cg qul fait que les électraons

ne sont pas dans le continuum,pais dans des Gtats 1iés, avec une guantlté
de mouvement K plus petite, qu'on prut corriger dans la pratigue en

rendant le seull ko un peu plus grand Eﬁ] .
FIGURE 1.1%.

Fol=valeur de l'énergie oG commence la variation discontinue

de ylE). Début de la courbe du seuil.

toZ-valeur de 1'énergie au point ('inflexion rle la courbe du
1

seuil,
Eo3-fin de la courbe du seuil.

Eod-représentation de la position o seull d’énergie Ee

aprés datermination par une des methodes de § 1.3.3.
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On va maintenant regarder 1l'influence d'une erreur dans 1la
détermination de Eo sur le calcul du rayon de coordination R et du
déphasage ¢(K). Si Eeo varie de AEe tel gue AEo = Eo4 - Enz. K deviendra

K' et la relation (11) donne :

n = v/ K2 - AEo (51)
Si la phase totale reste inchangée :
A (2 KR+ ¢(K)) =D ‘ (52)
Le nouveau déphasage s'écrit @
¢' (K') = p(K) - 2(K'-K) R (53)
En prenant é%%} AEe ~ 0, 2 6 A Eq << KZ. an peut développer au

premier ordre en K (51) ce qui nous donne

- 0,26 AEo (54)
2 K

K' =K =AK =

De (53) et [(52) il s'ensuit :

A g (k)=0:26 & Eo R (55)
et #
0,26 A Eo R A K |
AR= - =222 =27 . R =22 (56) |

2 K2 K |
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De (55) on voit gue pour les petites valeurs de K, une erreur dans la
détermination du seuil de AEo introduit une erreur dans le déphasage
de 1'ordre de 0,26 A Eo R. Par contre, ce terme devient irés petit

pour les grandes véleurs de K, sauf si A Eo est grand.

Si 1'on remplace AE. donng par {56) dans le cas od AK>0, dans l’expression
{55) on trouve la variation du déphasape en fonction du rayon de

coordination
Ad (K] =2KAR (57)

Cette formule montre [?2] gu'aux gfandes valeurs de K on ne peut pas
obtenir un déphasage correct avec une valeur erronée de R et
réciproguement. Comme le signal EXAFS dépend de R et ¢(K), et comme
¢(K) est unique aux grands K (55), on voit que si le seuil est bien
ajusté (56),un désaccord de la courbe EXAFS théorique avec le
spectre expérimental aux grands K ne.peut provenir que d'une valeur
erronée du rayon de coordination ou d'une asymétrie dans la fonction

de distribution de paires atomigues qui change le déphasage.

La transférabilité du seuil, gui est évidentes pour les é&léments de méme
nature est plus compliquée pour des espéces chimigues dans des états

de valence différents. Raoux et al.[sg] ont vérifié que, pour un

atome absorbant donné, le point d'inflexion dans le seuil se déplace

en fonction du degré d'oxydation. I1 en résulte une difficulté
supplémentaire pour transférer E. selon 1'état d'oxydation de

1'espice chimique considérée. I1 faut remarguer que ce problemes est

lié au probléme de la phase (55),car on peut corriger une valeur

erronée du seuil par un déplacement de la phase [72}.
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1.4.3. Difficulté de déconvolution du signal EXAFS

Il arrive que dans le module de la Transformée de Fourier
de x(K), une couche de coordinance soit représentée par une fonction
asymetrique ou possede méme deux maxima. Si ceci est dU au fait que
deux couches de proches voisins n’ont pas été résolues, an fait alars
un dépouillement selon un modéle & deux couches pour extraire les
données structurales.

Ceci consiste & filtrer le pic global, les paramgétres des saus-
couches étant reliés aux paremétres de la couche globale par les

relations

R = G..] R.l + D’.2 RZ

02= oh 012+ Gy US tog (R1~R232
3. 3 3 - 2 _ 4 2y o
o 0, O, > o, +ogE o, (R4 R2) [3 [U‘I 02 )

- fa, - o) Ry - Ry ]

0t o, et o, avec o, + o, = 1, sont lIes proportions respectives de

1 2 1 2
chaque sous-couche déduites de leurs populations N1 et NZ'

Cette asymétrie peut ne pas @tre due & deux couches de proches
voisins, mais liée au fait gue les moments d'ordre impairs dans la

fonction de distribution de paires sont non nuls. En fait, lorsque
3

a

1

conduisent & une couche asymétrique. Ceci se traduit par un ajustement

et 073 sont nuls, 11 en résulte que deux Gaussiennes symé@triques

incorrect de la courbe EXAFS théorique au spectre EXAFS expérimental
quelle que soit la valeur du seuil E,. Dans ce cas le probléme

ne peut Btre résolu qu'en utilisant les méthodes décrites dans

le § 1.2.2. selon 1l'élément étudié. Mais dans tous les cas on aura
besoin d’informations complémentaires, données par exemple, par la

technigue de diffraction des rayons X.
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1.4.4. Difficultés expérimentales liées sux échantillons

Des inhomogénéités dans 1'épaisseur de 1'échantillon
(présence de trous, par exemple] et 1l'existence d’harmoniques dans
le rayonnement conduisent & des valsurs errconées des nombres de
coordinance. Nous réservons la discussion de ce probleme dans

le paragraphe 2.6. du chapitre II consacré & la préparation des

échantillons.
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2.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous décrirons le dispositif expérimen-
tal utilisé pour l'obtention des spectres EXAFS par transmission ;
il s'agit essentiellement des dispositifs du L.U.R.E. [(EXAFS I et
EXAFS I1), puisque dans ce travail nous n'avons pas utilisé le
dispositif EXAFS réalisé au laboratoire, qui met en oeuvre un tube

de rayons X conventionnel.

Dans une deuxieéme partie nous donnerons l'organigramme
du traitement des données & partir des programmes gue nous avons
écrits. A titre d'’exemple, nous analyserons les résultats relatifs

au cuivre choisi comme référence.

2.2. PRINCIPE

Nous avons vu dans ls chapitrs I que 1l'obtention d'un
Spectre EXAFS nécessite la détermination du coefficient d'absorption p (E)

en fonction de 1l'énergie :

I, (E)
I, (E) (1)

p(Ees= 1n.

ol x est 1'épaisseur de 1'échantillon étudié, I.(E), 1'intensité du
falsceau incident et I;(E), 1l'intensité du faisceau transmis apres

la traversée de l'échantillon. Les oscillations EXAFS modulant la
coefficient d'absnrption.u[E} apparaissent pour des énergies supérieures

a celle du seuil d'absorption, comme le montre la figure 1.5.
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On mesure I _(E) et I,(E) pour des valeurs de 1'énergie
inférieures d'environ 200 eV & 1'énergie E, du seuil d’'absorption. et,
jusgu'a 1000 eV au deld de Eo, pour déterminer les Tonds continus pa et ub

(c.f. § 1.3.1.1.

La figure Z2.1. montre le schéma du dispositif expérimental
du L.U.R.E. dans son ensemble. Il se compose essentiellement d'une
source (le rayonnement synchrotron), d’'un monochromateur et d'un systéme
de détection. L'expérience est contrdlée par un mini-ordinateur qui
pilote la rotation du moncchromateur et qui stocke les données I, et Iq
en fonction de la position du monochromateur, c'est-a-dire de 1'énergie
du faisceau incident. Dans certains cas (EXAFS I), ce mini-ordinateur

pilote en plus le positionnement de 1'échantillen.

2.3. SOURCES DE RAYDONS X

2.3.1. Le rayonnement synchrotran

En raison de la faible amplitude des oscillations EXAFS et
de la nécessité d'utiliser un rayonnement incident d'énergie variable,
les expériences d'EXAFS ont été essentiellement installées autour des
anneaux de stockage, procurant un rayonnement synchrotron.

Nous verrons en 3 2.3.2. gue des sources conventionnelles [tubes scellés

ou & anode tournante) peuvent aussi &tre utilisées.

Le rayonnement synchrotron consiste en l'émission électro-
magnétique trés intense produite par les électrons (ou les positrons)
relativistes, circulant dans les anneaux de stockage.

L'anneau de stockage au L.U.R.E. (ORSAY) est le seul anneau au Monde

qui utdilise la circulation des positrons, ce gui présente un certain
avantage par rapport aux auvtres anneaux. En effet, par suite de la falble
intéraction des positrons avec la matisre, il en résulte gue les faisceaux
de particules ont une durée de vie beaucoup plus grande que dans les

autres anneaux.
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BRILLANCE SPECTRALE MOYENKNE
{Nb de photons/S/mm¥mrad¥Q17.de langeur de bande)

FIGURE 2.2.

Puissance rayonnée pour différentes énergies

photonigues.
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Le rayonnement synchrotron a des propriétés exceptionnelles

qui en font un outil unigue :

a) un spectre continu : la puissance rayonnée P (w) = I f (R, Ep +)
(figure 2.2) s'étend de 1'infra rouge lointain aux rayons X durs,

elle présente un maximum pour une certaine longueur d’onde. iﬂ- Ce
maximum Ay se déplace vers les courtes longueurs d'ondes proportion-
nellement & R/Eé » R étant le rayon de la trajectoire des particules

sous les aimants.Ci-dessous on trouve AM pour trois machines différentes :

[+]
SPEAR (Stanford) A m™1, 24A (R =12, 7 m : Eg-= 3,5 Gev)

o

[t}

DCI (L.U.R.E.] Apmn™vz 73 (R =3,8m; Eg+= 1,8 Gev)

"

»Po

(R

DORIS (Hambourg) Apmnit, 80 12,12 m ; E,=- 5,0 Gev)

b} un rayonnement trés intense : la puissance rayonnée P est proportion-
nelle au courant I des particules et dépend considérablement de leur
énergie E, et du rayon de la trajectoire. L'annsau DCI (ORBAY) émet

125 KW de rayonnement synchrotron.

c) une trés faible divergence : les &lectrons (ou les positrons)

gui sont rassemblés en paquets, émettent un rayonnement fortement
focalisé dans un codne tangent & la trajectoire en avant de leur direction
de propagation, et, dent le demi-angle du rayonnement par rapport & la
trajectolre des électrons est de 1l'ordre de 1/2T {y = 1/Uﬁ-i??§§—

oll v est la vitesse de 1'électron (ou positron) et c, celle de

la lumiere). La figure 2.3 montre le rayonnement électro-magnétiquc

prodult par un électron se déplagant suivant une orbite circulaire @




EABus i

Coojemion de iadiabtion OlectbromigneUigue por un

Gloeclron se dcptoacoant suivant ane orbiite circulaire [7.’3]

a) cas non relativicte 1] cas relativiste
LY = v oo
orhite
des electrons--—__

orbite

a4l une darission A cotactiiee pulss o0 chague postsops du paguet
d'alectrons (oo poositronst, i1 se prduit une impulsion lumineuse.

Prtre doeux dmpulsioons, I7omicndon nat ripourcaneiert nulle.

e) une polarisotivn romaruable du rayonnemend dens T plan de
P'arhite @ ocetto proprinte permel de folre une (Ll oo Tonction de
Tterientation criatalline pour des substonoon anisotropes

(. f. formule (181, 4 1.,
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2.3.2. Les sources conventionnelles

La difficulté primordiale dans 1l'utilisation du rayonnement
synchrotron comme source de rayons X vient du petit nombre d'anneaux
de stockage existant dans le Monde, il s'ensuit que le temps d'utilisation
est traés limité. Le besoin croissant d'expériences d’EXAFS a conduit de
nombreux laboratoires & construire des dispositifs "at home® [67] .
Généralement les sources de rayons X utilisent des anodes tournantes
dont la puissance thermique peut atteindre 50 KW. En falit, pour ce
type d’expériences utilisant le "raynnnément blanc" & des énergles de
guelques KeV, il est plus avantageux d'opérer avec des tensions assez
Ffaibles (environ 20 KV) pour éviter les harmonlques. Les générateurs .
3 anode tournante admettant des courants de l’ordre de 500 mA ont un
gain de puissance, par rapport & un tube scellé, probnrtionnal au
courant et de 1’'ordre de 10. En outre, leur faible dimension du foyer
{qui peut ne pas dépassef 10 pm) permet d'obtenir une meilleure
résolution qu'avec des tubes scellés.
Sur la figure 2.4 (Eisenberger {17} 3, on compare le rayonnemant
synchrotron émis par 1'anneau SPEAR au rayonnement issu d’un tube a8 .
rayons X. Les courbes a) et b) montrent gue les intensités relatlives
des deux sources dépendent de la largeur angulaire du faisceau utilisé.
En particulier, dans un domaine anguleire extrémement étroit, le
rayonnement synchrotron est plus intense de plusieurs ordres de grandeur

gque celui produit per un tube & rayons X. Mais on peut mettre & profit la

~ grande divergence du faisceau issu d'un tube conventionnel, en collectant

les photons dans le plus grand angle possible (& 1’aide de miroirs ou de

monochromateurs courbes {B7) ~ pour les focallser sur 1*échantillon.

Dans le tableau I.j}?]. on compare les caractéristiques du
rayonnement synchrotron (R.S.) a celles du rayonnement produit paf

les tuhes & rayons X les plus puissants, suivant les types de mesures.
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Figure 2.4.

Comparaison schématique du rayonnement synchrotron

svec celui provenant d'un tube & rayons X, compte-

tenu de leurs caractéristiques en angle et en énergie El?]

e RAYONNEMENT SYNCHROTRON
o TUBE A RAYONS X

Q) b.)
I _ I* - Intensité pour un
, ] angle d’ouverture
plus grand.
g ‘\\ S
/ . -~
ANGLE D”OUVERTURE ENERGIE

DU FAISCEAU

2.4 Las monochromateurs

. 2.4.1. Introduction

Le rayonnement synchrotron guitte 1'anneau de stockage
sous ultravide et traverse une fenétre de Beryllium de B35 ﬁm
d'épaisssur. Cette fenétré, qui sert & isoler le vide de 1’anneau de
stockage du guide de sortie du rayonnement synchrotron et & protéger
1'annesu contre d'accidentelles rentrées d'air dans le guida;'asi
rasponsable de 1'absorption compléte des raynnnement-dé faible énergle
{rayons ultravinlsté et rayons X mous). Le rayonnement se dirige
ensuite vers le monochromateur piacé 5 20 mdtres (EXAFS I), ou @

14 m3tres (EXAFS II), du point source. '
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Ce monochromateur sélectionne la longueur d'onde désirée dans la
radiation polychromatique. Le choix est fait & partir de la relation

de Bragg :

A =20 Sin BB (2)

ot les h,K,1, sont les indices des plans réticulaires du cristal
constituant le monochromateur, GB est 1l'angle entre le faisceau
incident at les plans hKl, AhKl est la longueur d’onde choisie et
DhKl la distance intéréticulaire du cristal monochromateur. L'énergie

correspondant & cette longueur d'onde est donnée par :

e .he 12394 -
LS T 5
hk1  “hKl

Si E est exprimé en eV et X en R, selon le choix des plans hKl, 1le
faisceau émergent contiendra la longueur d'onde A et ses harmonigues

de longueur d'onde A/Z, A/3, ..., A/n si les facteurs de structure des
piéﬁé hKl/n (n étant 1'ordre de la réflexion) ne sont pas nuls.

Il peut arriver que pour une longueur d'eonde A particuliére (figure 2.5.)
il y ait deux noeuds du réseau réciproque qui diffractent le rayonnement
incldent. L'intensité des photons incidents se partage entre ces deux
réflexions de Bragg et 1'intensité sortant du monochromateur sera

béaucnup plus faible pour cette longueur d'onde particuligre.
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Figure 2.5 .

Cas particulier de la sphere d'Ewald (de rayon 1/3)
ol il y aura réflexion de Bragg par le plan 200 (point AJ,
guand 1'angle entre le faisceau et ce plan est Op, et

aussi par le plan 220 (point c), guand 1'angle entre le

Taisceau et ce plan est Ap.

5'il1 n'y avait pas Jd'harmoninques et si le détecteur étalt parfalitement
linéaire, le rappurt I/ID serait indépendant de T.. Mais en réalite, il
existe toujours une faible proportion d'harmonigues gqui sont beaucoup
moins absorbés por 1'échantillon gue le fondamental. Il en résulte
gu'une baisse de 1'intensité I, pour certaines longueurs d'onde se
traduit par une variation du rapport 1/T, d'autant plus grande que
1*échantillon est plus absarbant. (On appelle "glitches" ces anomalies).
En outre, la non linéarité Jdu détecteur ne fait qu'accentuer ce
phénoméne. On verra plus loin qu'une non uniformité dans 1'@paisssur

de 1'échantillen peut également accroitre 1'importance des "glitches”.
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Avant de décrire les monochromateurs utilisés dans notre travail,

on rappellera, pour mémoire, gue l'utilisation de "monochromateurs”
adaptés aux études de structure fine par 1'utilisation d'EXAFS
dispersif [éﬂ laisse entrevoir un développement prochsin, notamment

dans les études cinétiques.

2.4.2. Le monochromateur "channel-cut” (EXAFS I)

Le dispositif EXAFS I aest équipé d'un monochromateur de
type "channel-cut”, obtenu en taillant une gouttiére en forme de U
dans un bloc monocristallin de Si ou de Ge. La figure 2.6 représente
schématiquement un tel monochromateur. On remarque sur cette figure

que le faisceau émergent est paralléle au faisceau incident,

Figure 2,B.

Le monochromateur channel-cut

FENTE

RAYON epaisseur

INCIDENT | [Voricble
Sy

flx'_

hz=2Dcos B

b e
reflexton hKe . payown
EMERGENT

mais décalé d'une distance h gui dépend de 1'angle de Bragg 6 et de

la distance D séparant les deux faces du monochromateur. On a :

h = 2D cos 6p (4)
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Pour modifier la longusur d’onde 11 suffit de faire tourner le cristal

autour d’un axe perpendiculaire au plan de réflexion de maniere &

changer 1l'angle d'incidence.

Les propriétés d'un monochromateur channel-cut sont les suivantes :

1) La deuxiéme réflexion, bien qu'en principe superflue, ast

2]

intéressante :

Le faisceau émerge du monochromateur parallélement au faisceau
incident guelle gque soit 1'énergie. I1 faut cependant déplorer que
la distance entre les faisceau émergent et incident varie avec
1’angle de Bragg et nécessite un asservissement de la table

parte-échantillan.

En raison de la géométrie de la gouttigre taillée dans le méme
monocristal, le parallélisme des plans réflecteurs est parfait et
est fixé par construction. Mais la premiére face du cristal, qui
regoit un flux beaucoup plus intense gque la deuxiéme (de 1'ordre

de 10% fois), subit une &lévation de température d'une centaine

de degrés, et 11 en résulte un déreglement partiel du monochromateur.
On peut atténuer ce défaut en augmentant la masse et la conductivité

thermigue du matériau constituant le monocristal.

2.4.3. Le double monochromateur (EXAFS II)

Dans certains cas i1 est impératif (c.f.§IV REF1IEXAFS)

d'avoir un faisceau rigoureusement fixe dans 1'espace lorsoue 1'énergie

varie. C'est ce qui est réalisé dans 1l'installation EXAFS II. On

vtilise un double monochromateur qui se compose de deux cristaux

identiques et indépendants, représentés schématiquement dans

la figure 2.7, :
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Figure 2.7

Schéma du double-monochromateur

12T eryskal
N s
INCIDENT - 4
e g h=2Dcos Bg

o
RAYON
5 &me \G*A(b EMERGENT
=
crystal o~ ‘

Le deuxiéme cristal peut se déplacer par rapport au premier

suivant trois mouvements :

a) Le mouvement de rotation par rapport & un axe horizontal perpendi-
culaire & la direction de propagation du faisceau permet d'ajuster

1'angle de Bragg.

b) Un mouvement de rotation par rapport & un axe paralléle & la direction

de propagation du faisceau (déflexion latérale du faisceau Ad).

c) Un mouvement de translation (ajustement de la hauteur h).

A chacun de ces trois mouvements correspond un avantage dans l'emploi

d'un double monochromateur.




1 -
al Possibilité de réduire les harmoniques. La largeur de la courbe

de réflectivité du cristal ("rocking curve”) (B) est plus grande pour
le fondamental que pour les harmonigues. En désaccordant léggrement
le parallélisme des deux cristaux, il est possible d'affaiblir les

harmonigues sans trop réduire le fondamental.

b} Lorsqu'un monochromateur est plac€ dans un rayonnement de haut flux.
il s'échauffe et se désaccorde. I1 est possible avec deux cristaux des
compenser cet échauffement. Mais il faut pour cela que le faiscesu
tombe sensiblement au méme endroit sur le premier cristal. I1 est en
outre possible d'asservir le parallélisme du deuxiéme cristal sur un

point de sa "rocking curve” EQ].

7 -

Déviation latérale du faisceau. Il est possible avec un monochromateur
a deux cristaux de dévier légérement le faisceau dans le plan
horizontal. Ceci est intéressant lorsque le faisceau de rayons X
parcourant le guide est partagé en plusieurs parties pour atteindre
différents postes d'utilisation. La déviation x est donnée par

x =T sin 6g Ad ou T est la distance monochromateur-échantillan,
8g 1’angle de Bragg et A9 la rotation du deuxiéme cristal autour
d'un axe passant par son plan de réflexion. (figure 2.7.).

En contrepartie. on voit que x varie avec l'angle de Bragg, donc
avec 1l'énergie, d'autant plus que A ¢ est plus grand et que

1'énergie est plus faible.

3._

La position du falsceau réfléchi est fixe dans 1'espace guand 1'énergie
varie. En effet, le faisceau réfléchi est toujours paralléle au
faisceau incident. Le décalage en hauteur h = 2Dcosfg peut 2tre mainte .

constant en faisant varier K en fonction de BB 2




a) soit en utilisant une came sur laguelle glisse le deuxiéme
cristal [47]et [27].

b) soit en disposant le dsuxiéme cristal sur une glissiére fixe

horizontale[ 24].

c) soit en asservissant la distance D 3 l'aide d’un ordinateur, le
deuxiéme cristal étant monté sur une table de translation avec un
capteur de position.

La précision obtenue sur la hauteur du faisceau avec une cams est
de 1'ordre de 50 pm, et avec un asservissement par ordinateur,

elle n'est limitée gue par la précision du capteur.

2.4.4, La résolution

La résolution d'un monochromateur est donnée par :

E

00 wy est la largeur de la courbe de réflectivité du cristal
("rocking curve”) aou largeur de Darwin, wy et {,, les divergences
respectivement verticale et horizontale du faisceau et Og est

- -

1'angle de Bragg. La largeur de Darwin est donnée par la formule |13
wp (Fwhm) = 6 V2 rg |Fp| T.8p/mde (h2+K?+12) (6)

ol rg est le rayon "classigue” de 1'é&lectron, Fp le facteur de
structure du cristal qui est proportionnel au nembre atomique Z, do le
paramgtre de la maille, 6g l'angle de Bragg et h, K, 1 les indices du
plan.

‘ 1 I
AE_ @fh@ cotg 8512 + (9§, cotg 05)2 + [%'wm 232] /é L5




Coamme le nombre atomique du Germanium est Z = 32 et celui

du Silicium Z2 = 14, on préfére utiliser les monocristaux de silicium :
la largeur de la courbe de réflectivité du cristal ("rocking curve”)
est proportionnelle & Z. Le Silicium est un bon choix, ecar, comme dans
le cas du Germanium, on peut obtenir facilement des monocristaux de
grandes dimensions qui eont une bonne conductivité thermique, une
grande résistance mécanique et une résistance importante aux effets

néfastes des radiations.

Le premier terme de (5) est de 1’ordre de 0.5 ev & 10 Kev pour un

cristal de 5i (311). C'est essentiellement le deuxiéme terme de (5} qui
limite la résolution du systéme & cause des dimensions du point

source du faisceau et de sa divergence verticale.

N'eétant pas maitre des dimensions de la source, on est Ubl;gé de

limiter le faisceau par des fentes situées de part et d’autre du
monochromateur. Il est alors possible d'obtenir (par exemple sur EXAFS 111

une résplution de 0.9 ev, mais en diminuant le flux dans un rapport de -00.

Le deuxigme terme de (5) conduit sur la ligne EXAFS II au L.U.R.E.
& une résolution de 6 eV , sans fente de divergence, pour une énergie
des photons incidents de 10 K eV . Le troisieme terme de (5) est

dans la pratique plus petit que 0.5 eV pour une énergie de 10 KeV.

2.5, Le systeme de détection

Le systéme de détection est constitué de deux chambres
a ionisation situées de part et d'autre de 1'échantillon (figure 2.1.

et 2.8.)gui sont reliées & une électronigue de mesure.

La premiére chambre mesure I,, 1'intensité du rayonnement incident

gt la deuxieme I4, 1’'intensité du rayonnement transmis aprés avoir
traversé 1'échantillon. Ces chambres & ionisation sont étanches et
remplies d'un gaz qul s’'ionise lors du passage des rayons X. La
composition du gaz est choisie en fonction de 1’énergie des photons X

incidents et selon le désir d'atténuer 1'effet des harmoniques.
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La premiere chambre doit absorber suffisamment le faisceau incident
pour en mesurer correctement l'intensité sans trop atténuer le
faisceau transmis. Pratiguement, on s'arrange pour qu'elle absorbe
10% de 1'intensité du faisceau. La deuxigme chambre doit absorber

la presque totalité de 1'intensité du faisceau transmis.

Figure 2.8.

Schéma d'un détecteur composé d'une chambre

d'ionisation et d'un systéme de mesure.

15 cm (1ére chambre gqui mesure Io)

30 cm (2e chambre gui mesure I1)
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L'intensité du ecourant preduit dans les plagues par les électrons
collectés lors de 1'ionisation du gaz est de 1'ordre de 10°7A & 107124
dans les conditions expérimentales du L.U.R.E. Les chambres sont
polarisées a 1'aide d'une source de haute tension. La linéarité de la
chambre dépend de cette haute tension. Pratiguement, une polarisation

de 300 V permet de mesurer des courants jusgu'a 1078A sans que l’erreur

due & la non linéarité affecte la précision des mesures.

Le courant produit entre les plagques de la chambre lors du passage
du rayonnement X est transformé en une tension au niveau des pré-
amplificateurs et est & son tour convertie en une série d'impulsions
électronigues (convertisseur tension-fréguence). On mesure le nombre
d'impulsions pendant une période de temps déterminé. Ce systéme sert
a filtrer toutes les fluctuations de mesure guelle gue soit leur
origine (source de rayons X, bruif de fond de l'appareillage,
fluctuations statistiques,etc...) ce qui permet de faire une moyenne
du taux de comptage. L'indication du compteur est ainsi proportionnelie
au nombre de photons gqui ont traversé la chambre.

Le rapport des deux comptages conduit au rapport 11/I° dont 1le
logarithme est proportionnel au coefficient d'absorption y.

Les intensités I, et I1 sont mesurées simultanément dans les deux
chambres pour tanir compte des changements éventuels de 1'intensité

du faisceau incident avec le temps.

Dans les installations de laboratoire, ol le flux est faible, on
utilise un compteur & scintillation ou proportionnel, associé 3 un
discriminateur d'impulsions. I1 est alors possible d’é&liminer

les harmonigues.
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2,6. Les échantillons

Pour une expérience EXAFS 1'échantillon doit &tre
homogéne et d'épaisseur parfaitement constante sur toute la surface
irradiée. L'épaisseur doit 8tre "optimisée”, c'est-a-dire que
1'échantillon doit &tre assez fin pour transmettre une intensité
de rayons X mesurable avec un rapport signal sur bruit acceptable.
Mais il doit étre suffisamment épais pour gqu'on puisse détecter 1la
structure fine.‘Dans un premier temps on déterminera danc 1fépaissseur
optimale. Ensuite on tiendra compte de 1'influence des itrous et des
inhomogénéités dans 1'extraction des données structurales & partir

du signal EXAFS.

2.6.1. Optimisation de 1'épaisseur

L'intensité transmise pour un échantillon d'épaisseur z

est donnée par (1] :
I, (B) = I5(E) exp [- (up (E) +up (E] + A n (E)) m] (7)

ot I, (E) est l'intensité avant absorption, pp (E} le coefficient
d’absorption des atomes cibles, Mg (E) le coefficient d’absorption
de tous les autres atomes et A p (E) représente la contribution des
oscillations EXAFS & 1'absorption. En utilisant un développement de
Taylor limité au premier ordre par rapport 3 A p (E) dans (7) on

gbtient :

2

I; (E) Io (E) (1 -2 Ay (E)) exp (-p (E)x) (a)

1

B (E) = up (E) + pg (E)

En soustrayant le fond continu, on peut écrire 1'expression du

signal EXAFS sous la forme :

S (E} = Io (E) x A W(E) exp (- p (E) z) (9)
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Or i1 y a trois types de bruits :

a) le bruit statistique, proportionnel & la racine carrée

du nombre de photons,
bl le bruit des appareils de mesure, proporticnnel au signal,

c) le bruit de fond des appareils de mesure indépendant

du signal.

a) Dans une chambre & ionisation un photon d'énergie hv produit
un nombre de paires (ion positif et électron) de 1l'ordre de ggEV‘

soit 260 paires pour une énergie de 8 keV [28].

Les courants I d'ionisation gque 1'on mesure dans nos expériences
sont compris entre 4078 et 10712 Ampeére . Le nombre d'électrons

produits pendant un temps de comptage de 1s est donné par :

Ng=< (10)
ol e=1,60210 x 10-18C est la charge de 1'électron, ce qui donne
respectivement : Ng- =6 x 1010 et Ng= = B x 108. Le nombre de
photons est alors, pour les mémes intensités, de l'ordre de 2 x 108
et 2 x A0%. Le bruit statistigue varie alers entre 1077 et 1072.
Le rapport signal sur bruit statistique est donné par 1'expression

suivante :

S ¥ gt
fnt = (ID] {u___]
Buit x AU exp 2 (11)

S
Cette fonction passe par un maximum si 4[5 -
dx

C'est-a-dire, par une épaisseur optimale correspondant &8 wx = 2.
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La premiére colonne du tableau II donne le rapport du bruit
statistique au signal mesuré pour plusieurs absorptions p a et
pour une intensité initiale de 108 photons, ol 1’on a pris QE.=EL1

une valeur correcte pour le signal aprés seuil. u

b} Le deuxieme type de bruit prend naissance dans les appareils
de masure caonstituant la chaine :
nombre de photons — s électrons —— courant mesuré —= tension —=

-

~—= impulsion de fréquence proportionnelle & la tension.

Les fluctuations dues aux appareils de mesure sont proportionnelles

au signal. Dans ce cas, le rapport signal sur bruit est donné par :

3
Bab x Aqp (12)

Ce rapport est d'autant plus élevé que 1'épaisseur est grande.
Mais ce bruit, représentant moins da 10~4 de 1'intensité totale

sera négligé devant le bruit de fond constant.

c) Le bruit de fond des appareils de mesure est indépendant du ,
signal et est de 1'grdre de la plus grande des valeurs : soit 107 1°A,
. soit 10“4 de la pleine échelle I,. Le rapport (signal/bruit de fond)

. 'est donné par :

) S _ . Ay exp (- =) (13)
Bd-f 10-4

En différentiant cette expression par rapport & 1'épaisseur x

on trouve une épaisseur de 1'échantillon optimale pour pz= 1.




TABLEAU - II

-.-.EB._

Bst

W 222 (1,=108)  |Bruit de fond|Bdf + Bst  |Bdf + Bst Bdf + Bst
B 3 S s 3 g 5

(Io= 108) } . (I.=108) (Io=10%)

0,5 0.80257 0.00330 0.00587 0,02838 0,26010
1,0 0.00165 0,00272. 0,00437 0,01921 0,16759
1,5 0,00141 0.00298 ° 0.,00440 0.,01712 0.14429
2,0 0.00136 0,00369 0,00505 0,01729 0.13961
2,5 0,00140 0.00487 0,00627 D,01883 0.,14448
3,0 0,00149 0,00670 0.00819 0,02163 0.15608
3,5 0,00164 0.00846 0.01111 0,02590 0,17387
4,0 0.00185 0,01365 0.01550 0,03212 0,19837
4,5 0,00211 0.,02000 0,02211 0.04109 0.,23083
10,0 0.07488 Q,22027 0,23511 0,38352 1-P0437

Dans le tableau-II on donne le rappbrt du bruit de fond au signal pour

plusieurs épaisseurs y x. Les trois colonnes & droite de ge tableau

représentent la somme des rapports bruit de fond sur signal pour trois
intensité I, différentes. Du tableau II et de la figure 2.9. il ressort

gue si 1'on ajoute au bruit de fond le bruit statistigue, 1'épaisseur

2
optimale de l1'échantillon se situe entrex = %-et xr o=

v
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I1 nfest pas toujours possible de donner aux échantillons 1'épaisseur
optimale : par exemple, le Metglass 2605 (Fer Bore) est vendu sous la
forme de ruban de 2,5 mm de large et 0,04mm d’'épaisseur. Apris les
considérations énoncées précédemment, il conviendra de réduire cette
épalsseur & moins de 10 um. Cette opération est délicate car elle doit
gtre effectuée sans échauffer l'échantillon amorphe et sans créer de

trous et d'hétérogénéités.

2.6.2. Influence des défauts de variation de 1'épaisseur

de 1'échantillon.

Si 1l'on considére le cas d'un échantillon contenant
10% de trous et une épaisseur telle que u x = 4, les harmoniques
et les trous rendent la précision dans la mesure du signal. catastro-
phigue, car, au signal qu'on veut mesurer vient s'ajouter une intensité
constante dix fois plus grande. Hunter [32] & démontré que dans ce cas
le signal EXAFS est réduit en amplitude et contient des oscillations
autres gue celles dues & 1l'élément & étudier. Dans ce cas, le nombre
de coordination. sera plus petit et l'erreur due & la partie

oscillatoire supplémentaire affecte aussl la mesure des distances des

proches voisins. L'existence de trous dans 1'échantillon et d'harmoniques

dans le faisceau conduit & une épaisseur optimale de 1'échantillon teile

que pax = 0.

La figure 2.10 [?ﬁ] montre 1'influence de l'épaisseur de 1'échantillon
dans la mesure des nombres de voisins et du terme de Debye-Waller,
quand 11 y a des trous dans 1'échantillon {n y), des harmoniques

[gz p2] dans le faisceau et quand 1'é&chantillon produit une certaine
fluarescenca'[EF]u

On peut y voir (cas c) gque, pour une @paisseur de 1'échantillon
correspondant & px = 2, on a seulement B80% du signal. ce qui donne
une erreur de 20% dans la détermination du nombre de voisins. La forme
des courbes al, b), et ¢) justifie le choix fait auparavant pour une

épalsseur de 1'échantillon située entre px =1 et pax = 2.
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FIGURE Z2.10.

Effet de 1'épaisseur de 1'échantillon dans la maesure

des nombres de voisins et de la valeur de Debye-Waller
guand il v a des trous dans 1'échantillon, des harmonigues
dans le faisceau et quand 1'échantillon produit une

certaine fluorescence.
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2.7. Analyse d'une expérience d’'EXAFS par transmission :

application au cuivre.

2.7.1. L'organigramme

Oans 1a‘Figure 2.11., on a représenté par un organigramme
la démarche adoptée dans 1'analyse des spectres EXAFS. I1 y a deux

cas a considérer :

a) On admet connus le rayon de coordinance R1 gt le nombre de
coordinance N1 et on affine pour un corps de référence le déphasage

¢4(K}et le facteur amplitude fj(K,m).

b) On suppose connus ¢jiK} et ¥j(K,ﬂ].é partir des valeur d'un
corps de référence ou des tables de Téo et tee [72] et on essaye

de trouver Ry , Ny et o2.

Cet organigramme résume et tient compte des développements théorigues

du chapitre I. Mais avant d'utiliser cet organigramme pour 1'étude

d'un échantillon de cuivre, qui servira de test, il est bon de préni=er
encore une fols que le choix de 1l'énergie E, du seuil est trés important

(c.f.§ I). Dr 11 y a deux fagons de déterminer E,

a) par coincidence du maximum du module de la transformée de Fouriler
avec le maximum de la partie imaginaire de la transformée de Fourtér.
Cette méthode n'est pas applicable dans le cas d'un pic contenant

plusieurs sous couches de coordinance.

b) par détermination du minimum de la somme des carrés des écarts
entre les positions des zéros calculés et les positions des zéros
de la courbe expérimentale filtrée par transformée de Fourier pour

différentes valeurs du seuil d'énergie E, [72].
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Donc, 1l'ajustement du seuil est toujours fait en deux étapes.

Dans un premier temps on place le seuil E, sur la discontinuité

dans le graphe donnant la courbe d'absorption py = u (E) (c.f. § I).

Avec cette valeur on essaye de déterminer les données structurales

et on fait ensuite des calculs de perturbaticn sur la valeur choisie
pour E,. La valeur correcte du seuil d'énergie est déterminée par

la perturbstion qui fait coincider le pic principal du module de la
transformée de Fourier avec le pic correspondant de la partie
imaginaire, o0 celle qui minimise les écarts entre les zéros K théorigues

et expérimentaux de y (KJ].
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2.7.2. Premiére détermination de R et N en utilisant les

valeurs du déphasage et de 1’'smplitude données par
Téo st Lee

Les différentes &tapes du traltement des

données se rapportent aux numéros{N)Jdonnés dans 1'organigramme.
ganig

Nous avons étudié un é&chantillon de cuivre

d'épaisseur épale & 10 microns.

ODans le tableau III, le coefficient d'absorption du cuivre est
donné pour des valeurs de l’énergie comprises entre 8700 ev et
89700 ev. La figure 2.12, représente la variation du coefficilent
d'absorption avec 1'énergie au voisinage du seuil K.

Dans un premier temps, on a cholsi pour 1'énergie du seuil' la
valeur E, = 8974 eV (étape(®), qui correspond au point
d'inflexion de la courbe représentative du seuil. On a ensuite
procédé & l'extraction du fond continu du signal [étape(:ﬁ et & la

normalisation des oscillaticns EXAFS.

Dans le tableau IV on donne le spectre EXAFS en fonction de 1'énergie
¥ =x (E). Apr2s avoir remplacé 1'énergie par le moment K de 1'électron
(c.f. § I), on a multiplié x (E) par K3 (c.f. § I) (&tape(S).

La transformée de Fourier de K3 x (K) [étape(:) a 6té caloculée st le
seuil Eo réajusté selon une des méthodes décrites précédemment

(c.f. § I) (étapes@@ ou @] gt gui conduisent au méme résultat :

Ee, = 8880 eV.

Avec cette valeur de E, on calcoule & nouveau la transformée
de Fourier de K3 x (K) (étape@].

Pour déterminer les param@tres structuraux relatifs aux
atomes situés dans une couche, on isole dans F (2 K R + ¢ (K)) cette
couche & 1'aide d'une fonction fendtre. On appelle courbe expérimentale

filtrée la transformée de Fourier inverse de cetts couche principale.




Avec la phase et 1'amplitude calculées per Téo et Lee, le signal

- 7B -

EXAFS théorique qui s'ajuste le mieux & la courbe filtrée (étape q:ﬂ,

est celui dont le rayon de coordinance de la premigére couche est

[+]
égal a8 2, 52 4 A et le nombre de coordinance N
La valeur de R = 2, 52 4 A est
Lengeler et Eisenberger [48] en

auxguelles les mesures ont &té

= 13.

en accord avec celle trouvée par

dépit des températures différentes

effectuées.

Cette distance est inférieure & la distance des proches voisins

déduite des mesures de diffraction (2.556 &8 T = 18°C) et le nombre

de coordination trouvé par EXAFS est plus grand que celui trouvé

par diffraction

: N

= 12.

2.7.3. Ajustement précis du déphasage et de 1'amplitude

pour obtenir des vraies valeurs de R et N.

La phase calculée par Teo et Lee a alors &té réajustee

(étape ). Le tableau V donne le déphasage total, (c'est-&-dire la

somme du déphasage de 1'atome central plus le déphasage de rétro-

diffusion) du cuivre apr2s correction des valeurs données par Teo

et Lee[??] et aprés soustraction de w. Dans la figure 2.13, on

compare les déphasages d'aprés le tableau V avec ceux donnés par Teo

et Lee [72] .
TABLEAL V.
K 3. 7785 4, 2519 4,7243 5 ,1867 5, 6692 B, 1416 6, 6140 7, 0865
o (K} 4,65281 4,35781 3,94251) 3,58981 3,18361] 2,771861} 2, 40431 2,00441
K 7,5588 | B,5038 | 9,4486 [10,3935 | 11,3384 | 12,2832 |13,2281 | 14,1729 [15,1178
¢lKIf 1,5759 0, 83191 0,06621} -0,65229} -1, 44079} -2,15019}-2,85333 § -3, 44589 —3,97?09

On peut voir que les courbes ne sont pas trés éloignées 1'une de 1l'autre.
p g

Le fait gue Lengeler et Eisenberger[ﬁﬂ] aient trouvé la méme correction

pour le déphasage. nous améne a conclure que les calculs de Teo et Leeﬁﬁﬂ

ne sont gu'approcheés.
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Utilisant les valeurs du tablesu V pour le déphasage total, le
seull a été réajusté de nouveau et trouvé égal & E, = 8,397 gV
{&tape (29 J. Ii ne faut pas attribuer de signification absolue &

cette valeur, car 2lle dépend du réglage du monochromateur. Dans

O

notre cas, celui-ci a &té réglé de fagen que le maximum de p pour
1

le cuivre se trouve a 1'énergie 8.990 eV.

Pour rendre compte de 1'amplitude du signal EXAFS, il a été
nécessaire d'ajuster 1'amplitude de rétrodiffusion de Téo et Lee[7Z]
(8tape 46)pour les valeurs de K inférieures a K = 3 ﬁ—1, comme le

montre la figure 2. 14. Encore une fois 1'allure de la courbe

fij'w] ressemble & celle donnée par lengeler et Eisenherger[}ﬁ].

Dans le tableau VI on a tabulé 1'amplitude de rétrodiffusion Fj[K,W]_

en fonction de K.

TABLEAU VI.
§ K 3,7795 4,2519 4,7243 5,1967 5,6692 6,1416 6, 6140 7,0865 | 7,5589
rﬂﬁﬁm 0.335 0.4 0,474 0,539 . 0, 58 0,624 0. 653 0. 681 0. 655
R 8,5038 9,4486 | 10,3935 11.3384 |12,2832 | 13,2281 [14,1728 [16.1178

fﬁ(ﬁﬁtﬂ,828 0, 5585 0, 4846 0, 4113 0.3480 | 0. 2951 0, 2513 0, 2178

Aprgs affinements des différents param@tres on cbtient les

résyltats donnés sur les figures et les tableaux suivants : La

Figure 2.15, donne le spectre EXAFS en fonction de 1'énergie E et du
moment K. On & ensuite procédé 3 une petite correction dans 1l'extraction
du fond continu [étape(@l (e.f. § I).

de K3 ¥x (K] en fonction du moment K aprés cette correction [étape(:)].

Le tableau VII donne les valeurs

La courbe K3 X (K) est représentée sur la figure Z2.1B.




La transformée de Fourier de K° ¥ (KJ nous permet de séparer les
contributions des différentes couches de coordination [étapdC}E.ﬁu;
la figure 2.17, on & représenté le module de cette transformée de
Fourier (les valeurs de F (R) sont données plus en détail dans

le tableau VIII ). On remargue sur cette figure des pics

perasites autour du pic principal; Ces pics sont dis & un résidu

de Tond continu et aux effets de coupure gui ne sont pas complétement
amortis par 1'apodisation. Le deuxiéme pic est situé & une valeur
légerement supérieure & la deuxieme couche de voisins trouvée par ia
diffraction des rayons X, alors que les troisieme et guatriéme
couches sont situées & des distances légérsment inférieures., comme

le montre le tablesu IX.

TABLEAU IX.

N (diff. R (diff. R

 rayons Xlirayons X1j (EXAFS)
1ére couche 12 2.556 2.556
Z2e couche 6 3.620 3.881
3e couche 24 4,420 4,331
4a couche 12 5.110 4,840

L'écart entre les données de diffraction des rayons X et celles de

1'EXAFS n'est cependant pas excessif. Selon Lee et al Eﬁs]les Tayuns
de coordinance autires gue ceux de la premiére couche, ne peuvent -
gtre mesurés avec une précision meilleure que 0.2 E. I1 v a plusieurs

causes a cela @
i) le mangue d*information aux faibles valeurs de K entraine une
incertitude sur les grandes distances de coordination R quand on

fait la transformée de Fourier.
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ii) ltamortissement de 1'onde photo&lectronique en raison du
facteur exp (-2 R j 7/ A (K)) (c.f. § I formule (23)) ou A (K)
est le libre parcours moyen de 1'électron, affecte lesrayons de

coordination aux grandes valeurs de R.

iii) les effets de diffusion multiple sont mal connus, surtout &

partir de la quatrieme couche de coordirance [B9].

iV) dans certaine configurations, les atomes d'une couche intérieure
peuvent masquer les atomes rét?DdiFFUSEUFS d*une autre couche. C'est
ce qui arrive pour la quatriéme couche du cuivre ot, & l'effet de
diffusion multiple se suberpase 1'effet d'ombre. Cet effet, qui dans
ce cas renforce le signal EXAFS, affecte manifestement le nombre de
voisins : L'amplitude de la quatrigme couche de coordinance est trop
- grande par rapport & celle de la troisieme couche si 1'on tient
compte de la différence entre les nombres de voisins des deux couches
et conduit & un nombre de coordinance exagérément &levé par rapport

aux résultats de diffraction.

Sur la figure 2.18 ona superposé la courbe expérimentale flltreée
relative 3 la premiére couche de voisins avec le signal donné par la
formule (24} du chepitre I, calculé avec N = 12 et R = 2,558 E
(étape 15): 0O, le coefficient de Debye-Waller & été pris égal & 0,072
et le libre parcours moyen A = 5,2. (tableau X). L'écart guadratigue
moyen antre les zéros de Kax{K] veleculés d'aprés ls théorie et ceux

résyltant de 1'expérience est de 0,013 ﬁ_q.




Sur la fTigure Z.1% on & tracé lfécart quadratigue moyen
obtenu lors de la détermination du seuil E, = Eg et de la distance
de coordination R par la métheode B décrite dans le chapitre I.
A Eg représente la différence entre un seuil E'g et le seuil Eg = 8.897
eV choisi dans nos calculs,
On voit donc que cette méthode donne le méme seuil et le mBme rayon

de coordinance que la méthode A utilisée auparavant (c.f. § 1.3.3.1].

Aprés avoir testé le dispositif expérimental et nos programmes
surT un matériau de structure conmue, aon peut entreprendre 17é&tude

-1

des alliages amorphes & base de fer.
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FICGURE 2.13.
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FIGURE 2.1B.
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l'extraction du fond continu.




FIGURE 2.17.
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VARIANCE A
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EleV)

8700.00
8701.27
8702.54
8703.59
B704%.65
8705.49
870655
8707.61

plu.a.l

~La 1207
el 4. 78
=1.1200
‘1-1128
_1-1!20
~I.1110
=1. 1125
1. 1176

8708.61
8T09.72
B710.78
8711.84
8712.69
871375
8114459
8716.08
8716.50
8717.56
8718.20
B8718.83
8720.32
8721.38
8722.23
BT722.65
8723.71
B724056
B124.77.
8724.77
8726.47
B729.24
8730.594
A13].73
8733.07

- 8733.49

5734.38
B73%9.62
A737Ta11
37137.54
3739.323
3739.45
8741.14
ET41.30
§142.55
4743.51
874%.34
2745.35
B766.71
8747.78
B748.42
2750.13
8750.55
3752.C5
2752.69
3754.19
B754.62
8756.11

=1.1206
-1l.1268
-1.1224
'101214
-1.1200
=1.11746
=1.124%3
~-1.1221
~l.121%
~1.1249
-1.1313
=1.1307
=1.1332
~1.1292
*1&1247
=-le.l261
-l.1210
zlal24l
=1.1298
~1.1316
-1.1314
-1.1261
=l.]331
=le1328
-101366
-1.1391
-1-1369
-lnl394
=la1401
=1.1338
-1.1334
“1-1353
'1&1341
~1.1343
=1.L363
=ldlb44
-l.1452
~l.14269
~1l.1621
-l.1l434
=1l.1387
=1.1479
-1l.1426
~1.1476
-1l.1474
-1nlé??
-l.l6&7C

Coeffi

E{ev)

B756.54
8758.04
8758.68
8759.97
B76Q.61
BT6l.4T

TABLEAU IIT

en fonction de 1'énergile

ulu.a.)

~1.1458
~1.1459
-1.1435
-1.1510
~1-14B4
-lolé?g

8762.97

~1.1452

8763.61
876490
87T65.54%
B767.26
8767.47

1.1535
“ieiSO?
~1l.1681
~l.1488
=~1.1436

8768.98
BT69.62
BT7L.34
ETTETE
8773.0&
8773.70
B775.21

-1.1502
~-1.1463
~-1.1507
~1.1483

-1.1508

~1.1504

B775.85:

4176, 71L
8177.79
§773.08
8779.94%

'lcléﬁq
-L.1465
’«alé?z
_lnléél

8782.52
8784.25
8784.89
A786.19
8786.62

-l.1682
~1l.1491
~1.1563
~1.1536
-1.1635
o bs T4 TS
~1.1471

8788.324
B788.77
878%.85
B730.72
ar32.01

“1e1518
“-1.1536
_1ciEGD
-l.1561
~1a.1598

8733.0%
3793.74
§775.04
8795.47
a797.20
8797.63
2792, 14
3799.58
3801.09
3801.96
8802.62
£303.31
2804.93
3606407
5806434
8808.02
E80B.67
3810.13
3810.84
3giz.14

=1.1572
*141592
=-1.1553
-1.1518
-lai&l?
~1.13€3
-]-1631

-1.1851
-1.1683
-1 1634
=lal832
=1l.l674
=1l.18641
~l.15E&53
-1.1877
~1.1668
=1.1763
=1.,1773
=l.131
~-1.183¢&

C 886637 =1l

EleV] plu.a.l
8812.58 ~1,1829
B8l4.3t -1.1827
8B8l4.T5 =1.1823
B8B818.27 ~1.1866
B816.70 ~1.1870
8817.79 -1.1884
8819.09 —1.1325
5819.96 -~1.1910
BB21.05 -1.1952
3821.70 ~1.1984
8823,22 -1.1957
8823.66 -1.19131
8825.18 =~1.7000
BB8285.62 =1.20C5
8827=36 “1-1995
8827.680 =1.2051
4829.10 ~1.2070
8829.76 =1.2000C
3820.85 =~1.2074%
8832.15 ~1.2032
BB3Z2.81 -1.2018
3834.12 —1.203
8834.77 =1.2054
3836.30 ~1.2049
S836.73 =1.2069
§838.26 —-1.2064%
4538, T8¢ -1,2035
840,01 =).205&4
884Q.88 -1,2027
8841.98 -1,1963
B8842.85 -1.13583
§843.73 -1.19581
8845.26 -1.1946
8R45.69 ~1,188%8
BB47,.23 ~1.1846
8847 .44 ~1,1784
B849.20 ~1.1773
8845.85 =1.1Bl8
885117 =1.1791
23351.6L =1.174§
BB52.54 =-1.1820
8854.02 -1.1777
B854 ,.B9 -1.1774
£E855.87 ~-1.1235
B836.87 -1.1782
3858.18 =1.178C
Egn8.62 =1l.17%8
3850.15 -1.1743
B860.£0 ~1.1728
8852.3% .-l?a,
88632.01L1 «1782
3363.67 _-,.775
4B64,39 ~1.1812
355,87 -1.1873

1831
38467.85 -1.1842

cisnt d'abseorption du cuivre ufE]

EleV) ulu.a.l
8869.17 =-1.1863
B869.61 =1l.177
B871.37 =1.1796
8871.81 -1.1835
8873.13 =-1.158469
8873.57 —1.1846
8874.8% ~1.1B62
8876.00 =1.1874
8876,.,88 =1.1887
8877.98 =-1.1905
8878.64 —-1.1851
8880.1% =-1l.184C
§880.85 -1.1887
8382,17 =-1.1393
8862.61 =Ll.1903
8884.16 -1.187%
8884.82 -1.1931
BE885.92 ~l.1764
88886.81 =1.1359
8887.31 =1.1960
8889.02 ~1.1932
£889.68 -1.1938
8891.23 =1.1979
8291.67 -1.1969
3893.22 -1.1987
3893.66 -1.2022
8894.99 -1.2033
8895.66 =-1.2001
8896.76 =1.2029
2898.69 -1.1992
4898.98 ~1.2010
8900.209 -1.2040
8500.53 ~1.2048
28902.30 -1.2053
8902.75 ~1.2031
8904.30 —-1.2119
3904.75 —1.2080
8906;08 =~1.2092
8306.35 =1.20647
8303.08 -1.2052
B30G8.96 -1.2041
8909.63 -1.2027
B9ll.19 -1l.2042
3911.85 =1.2054
B8912.96 —1.2054
8913.53 =1.2025
3915.41 -1.2035
3915.63 -1.2043
2916.37 =1.2019
5317.86 ~1.2861
3913.75 =1.2025
3720.07% =~1.2049
5920.75 ~1,2090
8722.0%7 ~1.2116
B922.54 ~1.2104
3924.10 -1.2127

'59‘

E(aVv) plu.a.)
8924.99 =1.2075
8926.10 -1.2066
89256.77T ~1.2073
8927.67 ~1.2049
8922.23 ~1.2041
8929.68 =1.2058
83231.24 -1.2093
8931.59 =~1.2108
3933.25 -1.,2132
8933.92 -1.2128
8935.04 ~1.2054
8935.71 =-1.2050
83356.,60 -1.2053
8938o17 -112Q85
8938.62 =~-1.2101
8939 ~1.2083
8940.63 =1.2130
8942.42 =1.2090
8942.64 =1.2109
8943.99 =-1.2092
8944.66 =-1.2087
8946.01 =1.2161
8§947.13 =1l.2168
8947.80 =-1.2231
B94B.92 =1.2221
8949.59 ~-1.2252
8951&39 -102203
B951,84 =-1.2233
8953.19 =~1,2192
8953.86 =1.216%
8955.21 =1.2143
955,88 ~l.2124
8954.73 =-1.2156
B358.13 ~-1.218%
8958.80 -1.21822
3960.15 =1.2174
8360.83 =1.2142
3562.17 ~-1.2173
8962.85 =-1.2160
§9¢3.75 —1L.2103
B85565.10 ~Ll.Z143
2965.78 =1.2151
8967.13 =1.2163
8367.58 -1.21733
8969.38 =~1l.22%1
8969.61 =1.2184%
9971.13 -1.2223
8971.66 =zl.z211
3972.33 =l.1235
33746.12 —1.0634
3974.73 =0.8Ti%
8975.92 =0.5298
§976.83 ~0.2643
8378.41 =0.1932
3973,63 -G.1983
9520.21 -0.Ll368




Efav) wlu.a.d
B980.67 -~0.1&li
B981.80 -0.0310
8983.15 D.0734
8983.61 0.1805
8985.19% _£.3861
8985, 64 0.5222
8987.23 B.7T766
8987.68 0.9081
898B.81 1.0618
8989.72 1.1251
B9%8D0.B5 _1.]086
B992.21 1.0459
8992.66 D.9975
8994.02 0.9409
8994,.70 0.5291
89946.06 0.96G97
B99&6.74 _1.0287
8998.11 1.1243
8998.79 1.1702
8399.,69 1.1584
2001.28 1.0850
2001.74 _1.038C
2003.33 _0.9662
5003.78 0.331%8
9005415 0D.BB82%5
2005.83 0.851¢
90719 0.8227
9007.88 _D.8191
2008.56 _0.8198
9010.38 0.8429
aplo.B3 0a.B548
8012.20 0.884&6
2012.66 0.7115
9014.25 _0.9546
3014,93 _0.9854
9015.62 1.0220
016,79 1.0709
901T.67 1.1061
9019.27 1.3442
GQ19.95 1.1645
9021.09 1. 1836
9021t.78 1.1869
902292 1.1744
9024.06 1.15%10
S024. T4 1.1170
9026.11 _1.0708
3026.57 _1.0371
028,17 6.393C
202B.8B6 0.9685%
303023 0.3426
903069 0.92297
9031.60 0.9155
9033.20 0.9129
9033.866 0.7148
G035.26 (0.9240
Q035,72 0.9296

Elev] ;m.aﬁ
9037.32 0.9420
9037.78 0.%947%
903%.16 0.9533
9039.,84 0.9518
9040.53 Q.9477
9042.37 0.9451
9042.8B3 0.9%457
9044.20 0.9560C
J044.686 0.3630
046.04 0.9741
9046.96 0.98564
3047.88 0D.2865
G049.02 G.98%9
90459.71 D.2893
9051.32 D.9985
3051.78 0.9977
3052.18 1.0091L
§053.62 10197
2055.00 1.0359
9n56.15 1.0521
g056.8% 1.0633
2057.99 1.0731
F05B.68 10814
9060.29 1.0937
06076 1.09%2
30562.14 1.,109%
90562.83 1.117%
S0863.98 113547
065,18 leis31
S0565.60 L.1586
G067.21 11713
3067.67 1.1732
3068.29 1.17%45
206S.98 1.1725
SOT0.67 1.16C7
9072.086 l.l426
9072.52 1.1235
9074.37 1.0943
9074.83 l.C783
F0T6.22 1.0543
076,68 1.0382
9077.84 1.0136
9379.23 0.3978
9579.69 L£.9852
3081.08 (0.9686
3081.77 (0.9545
g083.3% Q.3437
90R3.86 0.9382
2084.78 00,3364
3085.94 (0.9263
2066.623 0.918¢6
8088. 49 0.B945
9088.72 0.8881
9090.25 0Q.B666
9090.58 0.8574
9091.97

0-.8384

TEBLEAU ITI [suits)

ElaV) ulu.a. ] Elev) lu.a
2093,12 (0.8256 9149.721 0.H8392
90%3.59 (0.8209 914%.86B 0.8203
9035.22 Q.BL6T F151.090 0.8003
9095.68 G.EL70 9151.56 0.7828
9097.31 [$.B254 9153.21 0.7605
9097.77 0.8316 9153.92 0.7522
QUSB. 9L (.B8437 9L15%4.88 0.T457
9099.87 (0.8586 915&.D4 0.7453
S100.90 (.8721 9155.74% Q.T&60
Si02.19 0.B959 9158.39 $.7516
91032.8%9 0.9043 9158.63 0.7563
5104.,05 0.9227 9160.04 0.7722
9104,75 0.9321 9160.75 0.7919
9i06.15 0.9478 9161.93 0.8081
9107.08 0.9575 9163.34 0.8276
QI07.T8 0.962& 9163.82 D.B8444
9169.18 0.9722 9165.23 0.8639
2109.4] 0.971% 9165.71 0.B757
3111.51 (£.9715 9165.89 0.8948
Gitl.74 0.9745 9148.C7 0.9056
9112.91 0.9732 91&68.78 0.9148
113,84 0.%738 9170.19 0.2273
9115.01 0.9766 9i75.67 L3316
3116.17 0.2765 9172.08 0.9326
11 h.bs 0.2815 9172.79 C.%402
9118.27 0.2944 3173.98 0.%408
9118.51 1.0052 9174.92 0.34C!
9izZzh.1i4 1.0282 8175.83 0.9375
$121.08 1.0492 9177.23 0-.9328
9121.54 1.0679 2177.76 C.9232
2122.895 1.0980 9178.95 0.9205
9123.65 1.1183 2179.6886 0.9305
3125.,52 1.1442 9180.84 D.3244
9125.75 1.1483 9182.03 0.3226
9128.92 1.1591 S1B2.%8 0.9255
212786 1.,1652 91B84.16 0.9230
9i17B.79 i1.i686 2184.6% 07203
2130.20 1.1628 9186.30 0.9190
$130.67 1.1583 ©187.01 0.9183
'Q132.07 l.151F $187.72 0.9231
9132.78 1.1435 9i8%.14 0.910%
3133.95 l.1360G 9189.62 0.3109
3135.12 1.1277 919l.28 0.9108
9135,59 l.1114 312%21.7&6 0.9060
3137.23 1.0992 2122.9%5 G$.3035
9137,70 1.0866 31%93.30 0.3037
9139.34 1.0642 2194.81 0.3051
2139.81 1.0510 9186.51 0.,317%
9140.75 1.0310 9196.75 0.7182
9141.92 1.0076 9198.18 0.9306
9142.86 0Q.9810 919B.865 0.3343
G1l44.27 0.9569 22C0.C8 C.3507
9144.74 0.9463 9201.27 0.2613
9145%.92 (.21280 2201.51 0.9634
0i46.86 0.B8880 9203.17 0.981%
9147.80 0.8665 2203.65 0.9906

EiaVv] piu.e
20484 0.9910
9206.03 0.9979
9206.51 §.9976
9207.94 0.99&9
9208.42 D.2970
9210.33 0.9941
9210.80 D.9942
9212.24 0.988%
3212.95 0.9E5%
3213.67 0.978R
3215.34 ($.9733
RZ215.82 (.9673
G217.49 (§.954}
9217.73 0.9521
2218.92 0.92355
3220.36 (0.9250
9220.60 0.S16T
9222.27 0.9024
922Z2.75 (Q.8929
3223.95 (Q.B775
9225.14 0.5645
9225.86 (0.8540
G22T7T.06& 0.58%£32
3227.54 (p.8328
9229.22 (.8189
B229.93 G.B13L
9230.65 0.E08]
9232.09 0.7986
9Z232.8F 0.7920
Q234,49 0.7859%9
3234.73 0,785}
9235.93 0.7615
$5236.8% G,7822C
$237.61 0.7B15
9239.53 0.7845
G239.77 0.7B&7
9240.97 D.7852
324169 0.7842
2243.34 0,788
Q244,34 0.7902
9Z2&4.58 (0.7893
924626 C.7909
9246.74 (Q.,7892
2247.95% 0.73203
3249.15 0.7888
3249.,63 0.7905
3251.08 0.7927
3251.56 (0.7923
9283.25 07983
3253.97 0.7943
3254, 463 D.7967
325614 0.7975
g256.462 (Q.7985
9258.31 0.8017
3258.79 G.8017
3260.00 0.8042




E{eV]

826096
9261.69
9263.38
9263.86
9255.07
9265.79

9267.00
926821
9268.70
9270.39
9270.63
9271.84

0.8294
0.8324

2273.22
9273.78
9275.23
Q275,71
9276.93
3278.14
9278.62
9280.08
9280.80
9282.26
9282.59
9287.71
9264.93
9285.66
9287..36
9287.84
9288.61
9290,03

0,8331
0.8304
0.8323
0.8365
0.8393
0.83B0
0.8352
0.6385
0.8389
0.6408
0.8425
0.6411
0.8424
0.8428
0.B447
0.8416
0.8436
66449

3290.51
92392, 46
9292.70
9293.92
9294.89
9295.62
$297.33
9297.81
$299.03
9279.76
9300.74
9302.20

0.8453
0.8453
0.84873
05447

3302.73

3304.15
930%4.63
2305.E6
3307.32
93C7.56

9308.27

9309.76
9310.98
9312.20
3312.69
9314.16

C. 7689

3314.64%
$316.11

0.7613
0.7598

Sl

9317.09
2317.58
9319. 29
9312.52

plu.a.)

D.7596
0.7590
0.75&3
C.75B0

9321.25
9321.98
9322.%26
932',3n G4
9324.68
$326. 63

0.7533
0.7536
0.7544
5.7529
0.7512
0.751C

9326.B8

0. 7487

9327.86
9329.03
9329.82
9331.29
9331.79

0.7480
07477
07421
C.T405

7355

8332.77

0.730¢9

9233.99
2334, 73
8336.20
9336.94
92337.92

Q.7288
0.T278
G.7242
0.7156
0.7156

9338.91

0.7131

2339.64
9341.37
9341.61
23543.09
9343.83

Ca71C9
Q.T074%
0.7093
0.7077
0.7086

3344.81

D.708&1

9346.29
3346.78
934B.25
3348.75
9349.,73
2351.46
935171
J353.18
3353.48
354,66
3356.39

0.7101
0.7120
0.7L00
G.T039
D.7125
C.7131
N.7102
0.7080
0. 7098
0.7099
D.7115

3356. 64

0.T7143

3358.12
2358.61
$359.85
3361.33
2361.58

0.7092
C.710%
07121
D.T7104
0.7119

363,30
3363.55
236479
9266.27
936677
336E.25

o133
0.7107
0.7123
D.7142
07132
Qe7137

3368,.75

Q7128

9365.98
2371.22
937171

0.7156
0.7154
0.7178

TASLEAU

1il
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f

)

V]

&t

§3T73.20
32732.70

{u.5.)

C.7150
0,715¢

8214.6%9
9376.17
2376.67
9378.16
9378.45
338G. 39
2380.89%

381.63
9383, 37
2383.62
g3B85.11
8938&.10
83846.60
g38E. 34
9388.58
9350.08
F321.07
2331.57%
2393.31
9393,.54
4395, 30
9396.05
2395.55

9358.04

2398.54
9400.28
G401.03
3401.53
9403..27
9403.52
2405.52
9406.02
406,77
240B,02
408,76
9410.26
2411.01
9411.76
§413.26
7413.51
9415, 51
2416.01
9416.51
9418.26
3418.51
3420.52
9421.02
3421.77

0.7190
0.7175
7151
0.7260
0.7184
£.7198
0.7205
D.7193
0.7191
0.7183
9.7190
0.7186
07221
0.7203
D.7191
07219
Q7204
07192
8.7188
0.7196
0.7198
0.7178&
£.7152
Q7148
D.17155
0.7100
0.70RY
0.7092
0.7077
0. 7050
0.702&
C.7028
0.6944
0.4351
0.6890
C.66H8]
06842
0.6008
0.6757
C.6738
0.6752
C.&750
0.56710
D.6724
0.6691
0.0646
0.6651
D.6611

9423.02

0. 6545

9422.77
9425.03
3426.C3
3426.53
42829

0.56603
0.6625
06617
0.6580
0:.6556

342854

0.&593

430,23
3431.04
9431.55
3433.03
2433.55

0.6562
0.6530
0.6550
0.6567
D.6526

434,56

C.b452

3436.07
9436.82
°438.08
9438.58
9440.59

0.6496
0.646¢
0.6472
0.6443
06400

9440,.84
Se41.85
443,356
9443.61
34645,37
446,13

2.6457
0.6383
0.5350
0.6387
0.6373

0.6219

9456.63

0.6331

9448, 14
9448.65
3450.41
9450.92
3451.67

0.6302
0.6266
0.6292
0.6250
0.5217

5453, 16
I453. 69
5455.20
9656.21
8456444
o9458,23

0.6228
C.6224
0.6186
0-6229
0.56160

3%56.74
3460.00
F461.01
34561.77
G463.28
3463.54
3465.05
3466.07
365,83
9468.09
3468.85
7469.61
47138
3471.563
9473, 41
B473.66
474,67
34745.20
23476.70

0.6174
08173
D.6133
0.6190
Q.56146
0.6160
Q.6143
0.6125
0.608B7
0.560T2
D.61C8
(0.6064
0s06046
C.5080
G.6C3%
0.6039
0.6023
0.€078

3478.23
9478.73
3479.75
9481.27
9481.78
3483,05
3483.81

0.6054
0.£329
C.6017
0.5029
0.E056
D.5C22
0.6022

EleV) ulu.a.)
0%84.83 D.6D38
488,35 0.6029
34B6.86 (0.6002
3487.88 0.6002
9488.89 0.603%
9489.65 0.6017
3691.44 0.,6054
9491.69 0.6039
9492.96 0.6053
9433.98 G.5C28
9494.49 0.6025
9436.53 0.603%
3497.04 [.6024
9497,80 D.06043
9499.07 0.6025
94499.58 G.L041
9501.62 0.601%
3501.88 0D.6C42
9502.6%4 D.6017
9504.17 0.b6025
5504.68 0.6017
9506.21 L£.5967
3506.98 0.5390
9537.49 0.5973
3509.28 0.5957
9509.53 0.5972
2511.32 0.595%
9511.83 D.5931
3512.86 0.5944%
3514.13 0.5940
3514.65 0.5916
9515.92 (05935
$517.20 (,.5853
25]7.72 (£.5873
9519.25 0.5826
9519.76 0.5823
9520.79 0.5622
9522.32 0.5775
9522.58 (.5783
9524.,12 (£.5752
2524.89 0,5711
9525.66 0.5710
9527.19 0.573¢
352771 0.5723
3529.25 (.5674
2529.76 0.5&65
9530.53 B.5579
5532.58 0a5649
9532.84 0.35652
3534,12 C.5631
3534.90 0.5644
3535.41 D0.5614
3537.46 D.5585
3537.98 05397
3538.T5 0.5572
I540.04 5565




cleV} ulu.a.
9540.55 0.5567
2542.61 (.5552
9542.86 0.5554
9543.64 0.5518
8545,18 UD.5482
545,70 0.5528
354T.24 (.5532
3548.,02 0.5504
8548.53 (.5485
3550408 C.546%
3550.59 C.5484
2552.14 0D.5486
3552.91 D.5%41
3553.,69 0.5437
5555.23 0.5457
3555.75 0.5401
355730 0.5438
955B.07 0.35409
9558.59 D.5436
956040 0.5379
3560.32 0.5402
3561.65 0.5379
3563.50 0.5403
256376 De5365
3565.05 0.5338
3565.83 ($.5342
3566.60 0.534%9
9568.41 (.5320
3568.93 (0.5318
3569.97 0.5339
I5T0.T5 0.535E
35T71.52 0.5287

3

’

Elev) vlu.a.)
3573.53 D.5287
3573.685 (0.3294
5T4.63 0.3290
¥IETH.93 0.5256
9576.7 0.52568
3578.26 0L.5E2C2
9579.04 §.5232
2579.82 0.5227
5581.,12 0.5231
§581.63 0.51%4
3%582.93 0.5216
35B4.23 0.5210
3584.75 0£.5716
958&.31 0.5176
2586.57 0.5173
25B7.61 (.5155
2589.43 0.5139
958%.465 0.5184
§581.25 ($.5150
3581.77 0C.5127
3592.55 0.5113
5094 ,37 $.5125
§594.89 D.5051
9595.94 0.5134
9596,98 C.5101
3597.76 (©.507C
2599,.58 (0.5082
9592.84 (0.5117
260062 0.5072
3602.19 0.5065
3602.45 0.5054
3604, 27 0.5052

TAZLEAL 111 fsuitel

Elevi plo.a,l E{eV] viwes.d
9605.06 0.5038 9&26.74 0.4915
9605.58 0.5036 3538.32 0D.4885
960715 0.50%4 9£38.5P (.4682
9607.67 0.5014 9e39.63 0.4B864
3608.97 0.5060 9641.47 0.4870
961C.02 0,.5010 9s41.74 C.4873
S610.54 0.5051 9&42,75 0.4848
2612.37 0.5020 9644.10 O0.4864
9612.63 0,4990 9644.63 0.6858
I613.68 0.4983 9g46.47 0.45829
9615.51 0.4978 3647.00 0.6809
615.77 %967 9647.53 0.4863
9617.08 0.4991 09549,.37 0.4820
3617.86 0.49Bb 9649.63 0.4814
9518.85 0.496% 9651,22 0.483]
9420.48 Co46368 9&52,.27 C.4B824
962074 £.4932 3552.8) 0.478%
9622.31 (.496C 9654.12 04781
Q622.82 0.4979 9554,.64 0.L788
9623.36 0.4981 9455,96 0.54T68
9625.46 (0.4561 9657.28 0.4736
3625.98 0.4952 3657.B1 0.4742
G626.77 0.4%373 Y458.8B7 0.6724
9526.08 0.4937 9659.97 0.4693
9562B.60 0.49556 3560.7Z 0.47C8
3630.44 0,4945 3562.30 0.45673
3630.96 0.4909 2662.83 0.4667
9631.49 0.4905 3663.62 0.4672
$633.33 0.4918 9665.21 0.4657
9633.85 0.4915% 5655.47 U.4&658
9634.64 0.4881 9667.32 0D.4636
Q636,21 0.4895 3667.85 (atb648

Elev)

9668.65

(o8

plu.a.j

0.4611

9670.24
9670.50
67156
3673:15
3673.68

D.4b614
0.4626
0.2598
04576
C.4538

9675, 27

D.4554

5675.80
9676.59
9678B.45
9678.71
9680.04
968Ll.10
$681.63
5683, 49
9684.02
9684.55
96B6. 41

0.4567
0.4528
C.4545
G.4547
0.4538
04434
D.4536
0.4489
0.2494
0.4515
D.42469

9586.68

0.‘!4-’*5

9588.54
5689.07
9668%. 60
5631.20
9631.73

0.4454
0.4456
0.4405
0-4421
0.4421

9693.06

D.%405

9694.12
9694.92
9695.23
9697.05
9697.58

0.4399
D.4384
0.4388
0.4349
0.4366

9693.18

0.4335




E X
(e}
900B.56 =0.1053
Q010-38 ~0.0948
901083 -0.0892
9012.20 ~0.0T749
90312.66 =0,0639
301%4.,25 =-0.0437
9014.93 ~0.0309
3015.562 =0.0148
G016.99 G.0070
S01l7.67 Q.0226
2019.27 0.0399
9019.95 0.0490
9321.,09 0.0577
2021.78  0.0595
8022.92 0.0545
9024.056 0.0449
2024 T4 0.0303
902611 0.0i08
9026.57 «D.0D37
3028.17 -R.0222
2028.86 -D.0326
902023 =0.0433
9030.6% ~-0.0488
2331.60 =-0.0546
9333-23 chDSSl
5033.66 ~0,0541
9035.26 =-D.0495
G035.72 =0.0%68
9037.32 =-0D.0608
9037.78B ~-0.0382
2039.16 =0.0351
2039.84 =-0.0355
I040.53 =0.0370
9042.3? _0ﬁ0374
9042.83 ~0.0369
5944.29 -0.0319
2044.65 -0.02864
9046.04 =0.0232
80456.96 -0.0178
904788 =0.0170
9049.02 =-0.0151
9049.71 =0.0150
9051.32 ~-0.0103
3051.78 -0.0105
05216 ~0.004%
¢053.62 =0.0001
9055. 030 0.0376
§056.15 0.0152
G056. 84 0.0204
9057.99 0.0251
$056.%8 0.0291
20460.29 Q.0351
9060.756 0.0378
9052014 _ 0.0431
9062.83 0.0469
€063.38 D-0556

TABLEAU IV

Spectre EXAFS du cuivre en fonction ce 1'énerpie

E

(eV)
9G&65.14 0.0589
9065.60 0.065¢
2067.21 0.0722
9067.67T 0,074l
9069.29 D.0745
F06%. 98 D.0740
G070 67 00691
9072.06 0.0617
5072.52 0.D535
9074.37 0.0423
3074.83 D0346
07622 C.0246
9076.68 0.,0176
9077.84% 00099
9079.23 0. 0009
9079.69 =-0.0045
908l.08 =-0.D112
08177 =-0.01T2
908339 -0.0D212
9083.86 =D.0235
9084.78 =-0.0239
9085.94 ~0.0279
908@063 *000310
088249 =0.0409
9088-72 "mr0436
3090.35 -0.0524
9093.58 =0.0565
90%1.97 =-D.D643
3093.13 =-p.0695
209522 ~0.0726
9095.68 -0.07272
3037.7T7 -~0.0649.
2098.94 <0.0591
3099.87 -0.0521
3100.8B0 -0.0458
9102.19 =0.0347
9102.89 -0.0306
9104.05 -0.0220
9104.75 ‘=0,0171
910615 -0.0100
%107.08 -0.0053
F107.78 -p.0328
2109.18 _0.0021
2109.41 0,0C19
111.51 0.002%
2111.7% 0.0042
l12.91 Q. 0050
IL1l3.84 0.0048
3115.01 0.o0D06S
2116.17 0.0070
2116.64 D.00G%
2118.27 0.0158
9118.51 0. 0207
9120.14 . 0.06317

E ¥
(eV}
9121.08 00414
3121.54 C.0500
9122. 95 0.0640
§123.65 0.0733
9125.52 (0.0857
g125.7% 0.0877
2126.92 0.0930
9127.86 00373
9128.79 0.0372
9130.20 D.0952
9130.67 0.0943
9132.07 D.0517
9132.78 0.0B86%6
9133.95 0.0858
9135.12 0.0826
2135.59 0.0755
9137.23 0.0708
9137.70 0.0654
2133.34 0.0560
9139.81 0.0503
9140.75 0.0418
9141.92 D.0318
9142.86 0.0203
144,27 0.0101
3144 T4 0.C056
F145.92 =0.0066
9l46.86 -0.0197
9147.80 =-0.0290
G149.21 -0.04085
914%9.68 =-0.0489
9151.09 =-0.C573
9151.56 =0.0650
9153.21 ~0.0743
91531192 “000718
8154.86 -0.0803
9156. 06 ~0.0800
315674 =0.0794
9158.39 =0.0762
9158.63 =0.0740
G180.04& ~-0.06063
9160.75 =D.DS571
9161.93 -0.0493
2163.34 =0.0400
2163.82 -0.0322
9165.23 -0.022¢9
9165.71 =0.0174
9166.89 -0.0082
9168.07 =-0.0029
91%8.78 0.COL1%
9170.19 C.0078
917067 0.0100
g9172.08 0.Cl10
9172.79 D.0147
5173.386 C.0153
9174.92 _0.0156
5175.63 ~0.0148

=
=4

(eV]
2177.29 0.0133
9i7T7.76 0.0119
9178.95 0.0130
9179.66 0.0133
9180.84 0.0110
9182.,03 0.0107
91B2.98 0.0125
91B4.16 0.0118
91B4.64 D.0108
9186.30 0.0110
9187.01 0.0114
9187.72 0.0134
9189.14 0.0085
9189.62 0.0087
2191.28 D.0093
9191.76 0.0074
9192.95 D0.0C68
9193.90 0.0072
9194.61 0.0082
913%.51 0.0145
9196.75 0.0151
9198.18B D£.0213
9198.65 0.0232
2200.08 _0.0312
9201.27 0.0366
9201.51 0.040D&
9203.17 0.0468
9203.65 DeD50%
9234.84 _0.0517
9206.03 _0.0553
9206.51 0.0554
9207.94 D.0557
920B8.42 (.05860
9210.33 0.0555
5210.80 _0.0557
9212.24 _0.0537
9212.95 0.0527
9213.67 0.0500
9215.34 0.0482
9215.82 D.0457
9217.469 _0.0404
$217.73 _0.0396
218,92 0.0325
9220.36 0.0283
9220.60 0.0247
9222.27 0.0189
9222.75 _0.0143
9223.95 __0.DJB3
9225.14 0.D028
9225,86 =0.0017
9227.06 -0.0058
9227.54 =0.0103
9229.22 =-0.0163
9229.93 =0.,0187
9230.65 =-0.0221
9232.09 -0.0254

E X
{eV) _
9232.81 -0.0271
9234.49 ~0.0292
9234.73 -0.0295
§235.93 ~0.0307
9236.89 =0.,0300
923T7.61 -0.0300
9239.52 =-0.0278
923377 ~0.0276
9240.,97 -0.0268
9241.69 -0.0270
9243.14 -L.0244
9244,34 -0.0231
3244.58 -0.023¢4
9246.26 -0.0219
9246.74 -0.0225
9247.95 -0.0215
9249.15 =-0.0212
9249.63 ~-0.0207
9251.08 ~-0.0191
9251.56 -0.0191
9253.25 ~0.0156
9253.97 =-0.0171
254,69 -0.0157
9256014 -0.0147
9256.62 -0.0141
9258.79 ~0.0116
9260.08 =0.0100
9260.96 ~0.0094
9261.6% =-0.0068
9263.38B -0.0065
9263586 -008020
9265,07 =0.0029
9265.79 ~0.0009
9267.00 0.0022
9268.21 0.0014
9268.70 0.0023
9270.39 0.0C050
9270.63 _0.0062
9271.84 _0.008)
9273.29 0.0091
9273.78 0.0081
§Z75.23 0.0096
2275.71  0.0117
9276.93 _0.0136
22718, 1% _0.0135
9278.62 C.012%&
9280.08 0.0145
9280.80 0.0151
9282.26 0.0166
2282.99 _0.0177
92B3.71 . 0.C174
9284.33 0.C185
9285.66 0.0130
9287.36 0.0206
928T.84 0-0194%




E X
{ev]
52B8.81 D.0207
92%0.03 0.0219
G290.51 D.0226
9292.46 00231
9292.7T0 0.0237
9293,92 . 0.0235
9294.8% 0.0235
9295.62 0-.0227
9297.33 0.0219
Q297.81 0.0212
9299.03 0.C201
929%.76 D.D187
3300.74 00173
9302.20 0.0149
9302.93 0.0137
9304, 15 0.,013%9
9304.53 0.0108
9305. 86 0.008B3
9307.32 0.0081
5307.56 _ 0,006
9309.27 0.0037
9309.76 0.0023
9310.98 C.0011
9312.20 0.000%
9312.69 ~0.0022
9314,16 =0.0030
9314,64 -0.0035
9316.11 =D.006%
9317.58 =0.0061
9319.29 =0.0067
9319.53 -0.0058
9321.25 -0.0063
9321998 ‘000068
9322.96 =-0.0060
9323.9% ~0.0063
9324.68 =0.0067
9326.53 =0.0060
9326.88 'OaUDbg
9327.86 =0.0069
9331.23 =-0.0089
9331.79 =0.0110
9332.77 =0.0127
9333.9% -0-0132
9334.73 =0.0133
9336020 ~0.0144
9336.94 =0.0181
3327.92 =-0.0177
9338.91 -0.0185
9339,64 =~0.0192
9341.37 -0.0201
9341.61 =0.0191
9343.09 =0,0192
9343,83 =-0.0185

F

{ev)

9344.81 -0.0183
9346, 29 ~0.0167
9346.78 =0D.0156
934B.25 ~0.0159
9348.75 =~0.0157
9349.73 -0.0140
9351.456 -0.0130
935171 ~-D.0143
9353.18 ~0.0147
9353.48 ~D.013&
9354 ,66 -0.0131
9356.,39 =~0.0116
2356.6% =0.0102
935B8.12 -0.0119
9358.61 -0.0109
9359,B5 =-0.0098
9361.33 =-0.0100
§361.58 -D.0092
9363.30 =~0.0078
9363.55 -0.0083
9364.79 -0D.03786
9366.27 =0.0069
9366.77 =0.0062
9368.25 =0.0254
9368.,75 =0.02356
936998 «~0.C037
3371.22 -0.0033
8371.71 =-0.0019
9373.20 =0.0225
9373.70 =-0.0022
9374.69 =0.0000
9376.17 -0.0001
$3T6.67 =0.0010
$378.16 0.0019
9378.65 _0.001%4
9380.39 _0.0029
9380.89 0.003%
9381.63 0.0032
9383.37 (0.0938
9383.62 0.0036
9385.11 0.0045
9386.10  0.0048
9385.50 0.D267
938B.36¢ 0.0066
93§8.,58 0.0061
8390.08 0.0081
9391,97 0.0073
9391.57 D.0075
93193,31 0.0081
9393.56 0.0086
9395.30 0.00%94
93%46.05 0.0087
3396.55 0.0078
9398.04 _0.0383
9398.54 0.C088
3400.28 0.0070

IV lsuite)

E X
(ev]
94601.03 - 0.0068
940153 0.0071
3403.27 D.0072
2493.52 0.0060
9405.52 0.0057
406,02 - D.0D6L
94056.77 . 0.002%
940802 0.0033
9408.76 0.0007
9410.26 _0.0009
9411.01 =0.0006
9411.76 =0.0019
413,26 =-0.0037,
9413.51 =-0.0045
9415.51 -0.0029
9416.01 =~0.0028
9416,51 ~-0.0045
9418.26 ~0.0031
9418. 51 ~0.0045
942052 "‘0;0053
9421.77 -0.0070
9423,02 -~0.0046
942%3. 77T -0.00653
9425.,03 -0.0048
3426.53 =-0.0063
9428.29 ~0.0067
9428.5%4 ~0.0048
9430.29 -0.0055
9431.04 -0.0067
$431.55 -0.0056
433,05 ~0.0040
§433.55 -0.035%7
5434,56 =0.0070
9436- D? "0900&1
9436.,82 -0.0073
438,08 -0.0064%
9438,58 -0.0076
944{].5‘9 -Deﬁa_s_z
9440.84 -~0.0059
9441.85 -0.0090
9443,36 -0.0100
9443,61 -0.0080
9445.37 =-0.C0079
3%446.13 -0.0102
94bb. 53 -0.0094
9448.14 -0,0101
2448.65 -0.0117
9550.41 =0.00%96
9450.32 =-0.0116
5451.67 -0.0127
9453.18 -0.0115
$453.69 ~0.0115
9455,20 =-0.0125%
$456,21 -0.02101

[av]

9456.46 =0.0131
9458.,23 -0.0126
9458, 74 ~0,0116
96460.00 =-0.0111
$461.01 —0.0126
946177 =D.0055
9463.28 =0.0110
9463.54 -0.0102
9465.05 ~0.0101
9465.07 -0.3108
2466.83 ~0.0123
9468.09 =-0.0125
9468.85 ~0.0104
9469.61 -0.0122
9471.38 -0.0123
5471.63 -0.0105
5473.41 ~0.0117
$473.66 -0.0114
2474.67.-0.0112
9476.20 ~0.0112
9478.23 -0.00886
9478.73 ~0.0098
e473.75 ~-0.0099
3481.27 ~0.0087
84B81.78 -0.0071
9483.05 -0,0082
9483. 8L ~0.0074
9484.83 -0.0068
9485.35 ~0.0064
9486.86 ~0.0C75
9487.88 -0.00379
9488.89 ~0.0050
9489.65 ~0.0055
9491.44 —=0.0029
9491.,69 ~0.0035
9492.925 -0.0322
9493,38 ~D.023D
9454, 49 ~-0.0029
9436.53 -0.0216
9497.04 ~-0.0018
497,80 -0.0006
9499,.07 =-0.000%
$499,58 0.0001
2501.62 =-0.0000
9501.88 0.0012
9502.64 0.0D04
2504.17 0.0014
9504.68 _0.0013
9506.21 -0.0005
3506.38 0.0010
9507.49 (C-0004
9509.2Z8 (.0009
250%.53 0.0012
9511.32 _0.C014
9511.83 0.0003

E X
{ev]

9512.85 D.0D1l4
9514.13 D.001B
9514.85 'D.0D08
9515.92 0.0023
3517.20 -0.0011
9517.72 _0.0001
9519.25 -0.0016
9519.76 =0.0015
95320.79 -0.0019
9522.32 -0.0027
9522.58 =0.0022
9524.12 =0,0025
9524.89 -0.0047
9525.66 =0.0044
9527.19 =0.0023
8527.71 ~0.0028
9529.25 =0.0045
9529.76 =0.0048
§530.53 ~0.0041
§532.58 -0.0042
9532.84 =0.0040
9534,12 ~0.0044
9534.90 ~0.0035
3535.41 =0.0047
9537.46 =0.0052
3537.98 —-0.0044
3538.75 —-0.0053
954004 =0.0050
95"70455 -040041
9542.61 =0.0045
9542 B6 =0.0343
8543, 64 =0.0057
3545.70 =0.0043
3547,24 =0.0033
9548,02 =0.004%4
9548.53 ~0.0052
3550.08 -0.C053
9550.5%2 =-0.00432
3552.14 ~0.0035
9553,69 =0.0052
3555.23 -0.0035
9555.75 ~0.0061
2557.30 ~0.0035
9558,07 -0.0045
3558.59 =C.0033
“9560.40 -0.0C58
3560.92 -0,0036
5 9561.563 =0.0045
3563.50 =-0.0024
3563.76 =0.03542
9565, 05 =-0.0050
3565.83 =~0.0044
566,60 =-0.0C237
3568.41 =(0.0043




E X
{eV]
9568.93 -0.0042
9569.97 =-0.0027
9570.75 ~0.001¢&
9571.52 =-0.0045
9573.59 =0.003%
9573.85 =-0.0032
9574.63 ~0.0030
9575.93 =-0.0041
9576.71 =0.0032
3578.26 =~0.00258
9579,.0&4 =-0.£039
9579.82 -0.0038
358l.12 -0.0030
35B1.63 =0.0046
3582.93 ~0.0029
9584.23 -0.0026
3584.75 -0.0021
9586.31 -D.DO34
9586.57T -0.0032
3587.51 =-0.0038
3589.463 =0.0038
9589.69 -0.0014
9591.25 -ODODZQ
9591L.77 =-0.0033
8532.55 =~0.0037
9594 ,37 =0,0022
§594.89 =-0.0042

E X
{ev)

9595.94 -D.0011
95356.98 -0.0022
9597.76 =0.0035
9599.58 ~D0.0020
989%,.84 =0.0001
9600.62 -0.0020
8502.19 =-0.D017
9532.45 -0.0021
9604.27 ~0.0014
9605, 06 -0.0017
9605.58 -0.0016
9607.15 =-0.0005
9607.67 =0.0017
G608.97 0.0002
g610.,02 -0.0008
951054 0.0015
9612.37 0.0008
3612.63 -0.0007
2513.68 -0.0005
9615, 51 0.0001
9615.77 -0.0003
3617.08 D.DD1S
35iT7.86 D0.0016
9618.65 _0.001L1
9620.48 _0G.0019
8620.74 0,0005

0.0023

9622-31

TABLEAL IV [suite)
E X

(V]

9622.82 0.0035
8623.36 0.0039
9625.45 0.0038
9625.98 0.0036
S9626.77 00030
9628.08 0.0G38
3626.560 0.0050
2630.44 0.02053
9630.96 (,C037
2631.49 (.0037
9633.33 0D.0052
9633.85 0.005¢%
9634.64 0.0040
9636.21 0.0055
9636.74 0.0067
3638.32 0.005%
5638.58 0.0059
963%.63 0.0055
9641.47T D.0D66
9641.74 0.0063
9642,79 0.0061
9644.10 0.0375
9644.63 0.0375
9646, 47 0.0036%
36467.00 Da.D0561
9647 .53 0.0091
9649,37 0.0078

E b4

(ev]

2649.63 0.0076
2651.22 0.0092
9652.27 D.0293
9652.80 0.0078
S654. 12 0.0080
9654, 64 0.0086
9655.96 0.0082
9657.28 0.0071
9657.8B1 00077
G658.B7 0.0073
9659.92 0.0062
366072 0.0072
9662.30 £.0063
9662.83 (0.0062
9663.62 D.0068
9665.21 D.0D6B
9655.47 (Q.00T70
9667.32 0.0067
9667.85 0.0076
9668.65 0.0061
9670.24 0.0070
670.50 0.09077
9671.56 0.9966
85673.15 D.0064
9673.68 £.0047
S675.27 0.0267
I675.80 D.0D72

_95_

E %

{eVv)

I36746.59 Q.0055
g6T8.45 0.0073
9678.71 0.GD75
9680,04 0.0077
9681.10 0.0059
2681.63 0.0082
968349 D.0087
96B4.,02 0.0072
9684.55 0.0086
9686.41 00,0071
9686. 68 0.0062
3688.54 0.0073
958907 0.0077
9689.60 0.0053
9691.20 0.0063
9691.73 0.0071
9693.06 0.0069
2694.,12 (C.0071
9694.%2 0.0067.
769%.52 0.0074
9697.05 D2.0253
9697.58 0.0070
9699.18 0.008&2




|
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m
]

oncTieon du moment

3 i) . 2 = 3 . 3

Koy (KD koo ETy kD K. KTy (1) K. KTy (KD K Foy (R K. Eoy (k)
ey A7 fR7 T e s W - WY b BN 7 S B ¢
—C.45C] 2.52 . 1.7177 3a84 —1.4973 4.T& =2.C272 5.88 17,7985 7.0C  1.5C73
ei4957 3img 1.78Ee 3.EE 1.4535 4.7 —2.2852 5,50 17.7828 7,02 1.25%t

—“1.4677& &.BC =2 .53%2C t£.62 17.£%5¢61 7.04 1.C365
~1.442% G.82 —Za€524 E.54 11.5372 7.L& 1.1CSC

-.4581 2.8¢ 1.82252 g
¢
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Spectre EXAFS correspondant

coordinance du cuivre en fonction du moment K des

photoélectrons.
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3.1. INTRODUCTIDN

Dans ce chapitre on se propose de déterminer 1'ordre
local dans les alliages amorphes & base de Fer (FegpBpg et FeggPap)

3 partir des mesures d'EXAFS de transmission.

Un probléme se pose dans le choix des échantillons de référence:
Nous avons signalé (chap. 1.4.1.) gue, pour interpréter les

spectres EXAFS d'un échantilion donné, il était nécessaire dfétudier
des matériasux de composition chimigue voisine comportant les memes
atomes absorbants et de structure connue.

Puisque les mesures d'EXAFS sont effectuées au voisinage du seuil
d'absorption K du Fer, on étudiera d'abord la structure Fine du Fer
cristallin cubique centré (phase o) qui servira de référence pour
déterminer les paramétres permettant le traitement des spectres
EXAFS des autres materiaux.

On vérifiera que ces param@tres conduisent & des résultats corrects
lorsque l'on étudle le systeme F228+Feu résultant de la cristallisa-

tion du verre métallique FegpBop selon le processus suivant

FeggBog ———w Fegb+Fen (Avec nos échantillons la transformation

se fait en 5s a 780°C).

Fegh === Fe,B+Fen (Avec nos échantillons la transformation

sg fait en 15mn & 780°C).

3.2, LE FER &

2.2.1. Le spectre expérimental

l.*échantillon de Fer se présente sous la forme d'une

feuille de € 10um d'épaisseur.




Les deux dispositifs EXAFS T et EXAFS II du L.U.R.E. (ORSAY) ont

gté utilisés.

Pour 1'analyse des données on procéde comne il a éieé

indiqué au chapitre I.

On donne dans le tableau XI., le coefficient od'absorption du Fer
poutr des valeurs de 1'énergie comprises entre 6800 gV et 7900 eV

et 1s courbe représentative sur la figure 3.1.
Le tableau XII. donne le spectre EXAFS en fonction de

1'énergie aprés avoir procédé a 1'extraction du fond continu et & la

normalisation des oscillations EXAFS.

3.2.2. Choix du seuil, réajustement de la phase

Darns un premier temps le seuil d'sbsorption K a été
placé & Ea=EK=71UG V. Aprés avolr ramplacé 1'énergie par le moment
K de 1'électron on a multiplié le spectre £XAFS par k3 et 1a
Transformée de Fourier de K3y(K) a été calculée.
A ce stade, on rencontre une premiére gifficulté dans 1'étude du Fer :
Les méthodes B et C permettant d'ajuster la position du seuil Eo,
décrites dans le chapitre 1.3.3., ne conduisent pas & des résultats
concordants. On peut expligquer ce désaccord en admettant gque le pic
principal dans 1'espace direct provient de la contribution des deux
premigéres couches de voisins du fer situéss a 2,48 ; et 2,86 E et gui
rne sont pas raésolues.
Dans ces conditions, la méthode B (§ 1.3.3.) ne peut pas étre utilisée

pour ajuster le seuil.

En fait, la position du seuil a été déterminée en utilisant dans la
méthode B de 1.3.3. les rayons de coordinance des deux premiZres
couches de voisins cbtenues & partir des mesures de diffraction des

< Q
rayons X : R,.=2,48 A et R,=2:86 A. En procédant comme pour le culvre,
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il a été nécessaire de modifier lég2rement les déphasages calculés

par Teo et Lee[?Q]et d'affiner la position de E. du seuil, la

valeur finale de Eo étant égale & 7125 eV. Dans le tableau XIII..on

daonne les valeurs.,

aprés caorrection

du déphasage total du Fer o,

c'est-a-dire, la somme du déphasage de 1'atome central de Fer et du

déphasage di & la rétrodiffusion aprés

soustraction de w.

NDans la figure 3.2. on compare ces valeurs avec celles données par

Teo et Lee [?21

TABLEAU XIIT.

b (K] = by (K] + ¢y (K3 -
K 3,77945 4,2518 4,7243 5,1967 5,6692 §.1416 | 6,86140 7,0B865 7,5588
d{K3 | 3,1316 2,2835 3,0333 2,8843 2,5322 2.1628 [ 1.,7349 1.,3374 0,8997
K 6.5038 39,4486 |10,3935 |11,3384 |12,2852 | 13,2281 [14,1729 (15,1178
@(K3 | D,0739 -0, 8048 -1,6317 -2,3804 -2,9644 -3,0688 {-3, 4497 -3,7690

3.2.3., Filtrage de Fourier des 2 premiéres couches de coordinance

K du photoélectron aprés avoir placé le seuil d'énergie a Eo=7125 ev.
Ce spectre est tabulé dans le tableau XIV.. Aprés avoir multiplie le

spectre EXAFS par K3 on a calculé sa Transformée de Fourier, dont le

La figure 3.3. donne le spectre EXAFS en fonction du moment

module est tracé sur la figure 3.4.
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Sur cette figure, la ligne en tirets représente la fengtre qui
sélectionne les deux premiéres couches de volsins du fer contenus
dans le pic principal. Tl a été ainsi possible de comparer dans
1'espace réciproque, aprés transformation inverse le spectre

. correspondant aux deux premigres couches de volsins du fer avec le

spectre théorigque calculé.

Les résultats du calcul de la Transformée de Fourier inverse sont

réunis dans le tableau XV.,

On a montré (§ 1 - formule (24)) gue la modulation EXAFS pouvait

gtre exprimée sous la forme :

- 20%K?

NLFLK,m] !

—_— e e sin (2 K Ry + $j[K]] (1)

'2Rj/ﬁ[ﬁ]

ol ¥3[K,ﬂ3 est 1'amplitude de rétrodiffusion pour chaque type d'atomes Js
Nj étant le nombre d'atomes situés & la distance Rj. a3 est le facteur

de Debye-Waller et A[K]) le libre parcours moyen électronigue;

¢j(K} gst le déphasage total donné par :

g3(R) = $1%1 (K) » Gp(K) - m (2]

S . . , i 1 N L
ot ¢,{K) est la phase de rétrodiffusion du voisin et @8525&, ouuﬁa est
le déphasage d'ordre 1 de 1'atome central. Dans le cas du Fer o

o

a
chaque atome & respectivement B voisins 5 7,48 A et 6 voisins & 2,86 A.

A8

Le signal EXAFS est alors représenté par la formule (1) ol 1la somme

est faite sur les deux premigéres couches de voisins, avec F1[K,5}= Fj[K,ﬂ]
(1'amplitude de rétrodiffusion pour le fer) et Bq (K] = o (K] )

. fles déphasages donnés par le tablesu XII1.. Sur la figure 3.5. on

compare le spectre EXAFS expérimental avec le specire EXAFS théorique

o
danné par (1) lorsqu'on prend gq=0, = 0,065 et A= 7.0 A,




L'amplitude de rétrodiffusion utilisée est représentée sur le
tableau XVI.,(celle-ci correspond aux valeurs de F(K,m) de Teo
et Lee[?é]ajustés pour rendre compte de 1'amplitude du spectre

expérimentall.

TABLEAU XVI,

i

K 33,7745 4,2549 4,7243 5.1367 c.BB682 B,1418 g, 6140 7, 0865

f(K.mE 0,8307 T.2147 1,1380 1, 0008 0, 8383 0,7528 0,6748 0, 6482

K 7,5588 68,5038 9, 4486 10,3835 11,3384 112,72832 13,2281 14,1729 |15,1478

f(Kmﬁ gd,61386 0, 5428 00,4823 0.,3704 0,4281 0,4379 0,1442 0, 0613 0,0780

ie bon accord pour les zéros des deux spectres (théorigue st expérimental),
montre gue 1'ajustement de la phase est bien fait et que le pic
principal dans l'espace direct contient bien les deux premieres

couches de voisins d'atomes de fer.

Oans ce qui suit, on utilisera les paramétres suivants

pour le seuil, la valeur Eo= 7125 eV,

pour les déphasages, les valeurs données dans le tableau XIIT. et
pour 1l'amplitude de rétrodiffusion, les valeurs donnees dans le

tableau XVI.
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FIGURE 3.2,
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FIGURE 3.3.
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FIGURE 3.4.
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0eQ2G3
0= 0539
00806
0.1015
L1135
0s1354

Spectre EXAF

E{eV]

721379
221504
721595
721697
721788
721891
T220.,05
722064
T222.10
722301
T224.04
722506
722609
T22T7.01
T228.03
7228083
722998
T230.89
T232.03
7233606
7233.98
7235201
T235.93
T236:.84
T237.87
7238030
7240.08
T246l.08
7242612
724303
TR243.95%
T244.99
T2a88.7¢%
T247 .02
724797
724%.01
TZ250. 04
T2510GE
7251089
7253048
T253.84
T254¢ 3¢
T258&.,03
T257.07
7258611
7T259.,02
725572
726111
726192
T262.96
T264.00
726518
72650 2¢
726689
T26B8.05
T7268.,8¢&
T270.01
T27T0s 94
727196
T272e91
T273.95
727511
727531
727697
727801
T27906
727999
T280.,E80
7281285
7282.90
T28IeT%
TZB4,99
T2860 04
T287.0E
T287 .90

~t

0s1445
Be1503
D.1493
Oel&l5
0.3133%
Deii1l83
0. 0293
00813
Da0S64
D 0374
00168
-0s0017
=~0a01738
-0 0326
-0s 0485
=0.0654
-0.0705
«0a CTB3
~0.0802
=0,0817
=0gs DB2E
"065735
«~0s 0751

=0 CED2

=0.0613
=0, 0451
=0: 0393
=0.0347
~0,0313
=0e0238
-0. 0285
=0s0307
-00337
=0+ C354
=0.0392
=0 0398
~«0gD412
=0 sCa08
=0 0386
-0.C333
«~0,C630¢
=0s02€E5
~Da 0223
'000155
-0, 0143
-0.C102
«0. 0063
=5e 0043
00027
H.008%
00145
0:C220
00274
Ne 0359
Ce 0235
00433
(oI of Ay =]
Ge.0534
Je 054l
00,0580
00626
00655
0. 0718
00771
Co.0B11
Oe 0853
0.0882
Qe GI15
O0094
U9 LLA
0. 0892
2.0815
00744
00662

TABLEAL X

S du Fea en fonction de 1'énergi
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TZ286.83
7289, 88
729105
T291:98
729315
7294,08
720490
TZ2925.83
7295688
TE9T7e93
T29E .99
T300.56
730109
T301e91
T302.66
T303.90C
7304.95
T305.89
T30T=06
T30B.00
7308 %4
7309 88
T310.:.932
7311 .99
731305
7318510
7T315.04
T3i5.58
731704
731T7.8B¢
731904
T319 98
732116
732198
732261
T323.99
732481
T325¢ 99
7326694
T3268e11
7328, 82
733012
733082
7332.01
T7333.07
T335.02
T335.08
733579
733698
7337693
7338.99
T34000C
T321.00
732195
T342.S9
736385

T73%4692

T345.,9¢
7384705
7348.00
734BuB4
735002
7350:66
T352.04a
735300
T354.19
735478
7356.L6
7356692
7357.88
7353507
736002
JIsvsoe
736193
7T362.88

CaCEEA
00442
QsD332
0222
C=01332
C.0C36
=06 0GHOY
«0s0083
=0 01865
=0a D223
~Ce 0288
=0e0320
-0 n‘033-a
=Cu0371
=0, (0368
=0s.0379
= ac 376
-0 03864
-0 0362
=0e 0334
-0,0341
=0,0333
-0,0342
-0.0334
=0.0327
-Ne G331
«0s D336
=0 0322
-0e0D353
~0a0292
=0:0232
=0s0303
-0.0281
-0.0324
‘000302
-'00 :‘335
=0.0233
~De 0362
-0a 03569
-0.0388
=~0e 0390
=0esD210
=00335
=0l 391
-0 03773
=G 0360
-0e0313
=0e 0288
=G 0225
=Ge0124
-0:90105
-D.0C44
D.0011
Ge QC3ED
00175
0:0232
0af251
DeD312
Da 0333
0.0435
CeDaGE
D. 0532
0:.056%
QafB1E
QD645
Ue 0697
0eQ722
00741
G.0782
De 0758
~0. 06812
"GeC784
D.0752

rm
m
[

736395
736503
T365. 9%
7365095
T367 .78
7368.98
7363293
737113
T372:09
737281
7274006
T3764,72
737604
T377.0¢C
7372408
737892
737976
73B1l.08
T381le G2
738312
7334.,08
738492
7385.88
738&e64
738B.05
738901
739009
738094
732178
739258
T3932.83
T395.03
T396.00
73566 96
739793
T398.77
739998
T401.07
7402s15
746288
7a03.72
7604.23
T4505.90
7407211
Ta407.84
7808.,93
T8610,02
7461087
Tal2.08

T& 30,07
T430.92
7463190
T432.68
T334 57
7434, 0F
Tal36.058
T&23E.90
TL3TT76

- 114 -

¥ Elev] X

0:0749 7438.98 0D.0121
00714 7440.08 00138
G.0682 744118 00158
DeGhHILE 72a462,06 00197
0s 0S57 7442,90 0=0201
020432 78858.,00 0.024%
00400 Tas44.38 00247
0206302 744608 00222
00235 7447.0€ 0:0313
00189 7455.,009 02029%
Ca0034 7848.,78 0.0313
=0:.0032 7450.,00 00342
~0:0163 7451,11 0eD312
=QaVZ2E T4a52.09 De 0302
~0e0293 7452,95 0.0334
«0.0325 7453.,81 0e027%
~0o03B2 7454.92 000322
~0.040¢€ 7456,02 00031€
=0s 0419 7457,00 00322
«0o0804 7458411 000304
=0 08417 7458.73 00284
=Js 0387 7455,96 00223
~0:0380 7450.94 0.023¢
~00 03585 7482.05 0.0C227
=360325 7463.16 00207
-2e0302 7453,90 De019S
-0e0276 7464488 060156
=0« 0270 78465,99 000151
«0.0287 T466.98 0.£100
=D 0237 746821 00074
=0.021Z 7488.,95 00073
=0s023F 7469.82 00092
=05 0225 7470.93 Q0046
=0:020C Y472,04 ~0e0005
~0:02047473,15=~0.0001
-0-022% 7474 .02 -0.0002
=0e021C 7478 .64 =0-00290
“~0s0iT7TET4 76,00 =~De0033
=0:01B1 7476,99 00018
«0s0187 7478.10=00053
~0.02057479,.09 ~0.0091
=0:01727479,83 =D 0O7E
«“0.01857280,95=0e0121
=D0s 145 748]1,64 =0c0115
=0:015% 7483,18=060173
~0:0151 7488 ,05 =0.0152
~000147 7484 ,75=0a0167
~0s0121 7486.03=0.0181
“0.0128 748629000196
=0,01057485.02~0.0225
“De01527489.13~00225
=0.013% T4B89,88 =0.0225
‘0.01557491.30-D00221
“3101567&91557-0=0214
=0s01861 7492,59 =0.0227
=0 0183 7493,96 =002082
~0.020574G4,58 00183
=D,0203 7895,85 =0.0173
=0 0208 7466,67 =C.01348
=0,0201 7498, ¢ —JeC16E

i (3

=0s021a 720950 ~0.013
=0, 0223 7643996 =0o012
“0-02107500453'0:01&
=«De0171I 7501.95=0+,013
~0s0154 750308 =0:0123
~0el179 7E03.9E =0.0111
=0e D146 TE50495 =0.0131
«Do0182 750585 =0:0105

~0.0128 750882 =00079
=D L0833 750807 =0L-007%
=0a 0079 7509.07 =0.0082
=0,0054 750982 =0s0101
~0o 0004 751094 =0009¢

0.0028 751182 =0e012Z

0aD055 751307 =C=0100




Elev)

7514.07
TE14.95
7515.82
7516.83
751560086
T518:26
7519.83
752096
752184
752310
T524.10
752498
752598
7526086
7T528.12
752913
TS30601
TE30.89
753190
753303
7534008
T538.T9Y
753605
T536.93
T538¢07
7539.08
753983
7541210
. T541085
7S43012
TS444.132
7544,63
7546002
754703
754808
7548093
T549e56F
7550986
755197
75536114
T55%4 ,0C
T554 .88
75566 D2
T557.04
TS558 168
T553.94
TS53.83
756110
TS61 99
TS63e132
756377
_T5€5.04
75662006
756708
756797
T568.:86
7569.88
TS71e18
T572.04
757281
T5T3e9E
T574.97
TS576s12
757702
TE7765
7T578.53
7579435
758123
7582.00
758289
T584,04
7585. 07
75886009
73860886
T587.88

-0s0103
-0:20108
=0 0082
=0 0147
-0 0099
=0.0120
=0s DOT73
=00061
-0.0047
=0e 0093
=0 0061
=0.0034
-0:0048
=0e 0045
=0.0048
=-0. 0024
—0.0050
=0.0027
=0s 0000
~0.0024%
=0e0021
=Q0s 0022
-0aC013
=0,0005
~0 0042
~0.0C31
=0. 0016
=0 0024
=0 0028
=0:0014
-0 20022
00007
=0,0040
=0.0C00&
D.0CAZ
0. 0008
00030
00013
0s 0065
Oe 0066
Do0112
0 GLO96
0e 0115
0e.Cl26
00123
De G154
00140
00122
0sCE3L
G Clal
Da0169
00123
GC-0130
00,0139
00092
00110
00135
Qs 0108
0e004&1)
00045
D CCSY
00014
G:0Q43
0200056
=0:0002
00013
DeGCOA

De0OGL1

=00 0063
=DeC01a
=0.,0080
=Q,0047
=0.0055
=0s0048
«“De 0025

Elev]

TE89.03
759006
T590.9¢
759198

%292 8B

5946 04
T56058:.06
759583
759649G
759789
TE9%9.17
76006 07
T6OD7 1L
7T602:13
760303
T604.08
7608,7C
760586
760702
7608,08
T508095
7609.8%
7610689
7612418
761308
761385
T615.02
761592
TE17.08
TEIT 96
TOHIB. &3
T620.06
7620656
76224132
T622.77
TE23.98
7625e1L
762601
T625.7%

762795 |

THEZ2E. 86
763016
T35, 948
T631.71
T633.01
T634.0E
T635.09
7635.87
TE36. 78
TE38.08
7639012
T639e77
THEAOD 94
TE4l .98
7683016
T7684.907
7648072
TE4L6.02
7TRa7. 07
TGaBa11l
T849.02
TEAD,61
75650.58
T652.02
765281
T653. 28
765503
TE55.08
76560 P9
TEETTE
7TEE9.08
7660600
Te6lalB
T661.83
TH63.01

=0, 0015
=0 0027
-0 0021
-0 0028
00003
=-0s0021
=00014
~0s0013
“QQDQIT
=06 00356
=0s 0034
~0e0012
000186
~0.0044
-0e0039
=0.0015
-0 0052
=0 00865
=06 CIET
=0e006&
-0.0034
=0s0059
-0e 0047
=00 0069
=0 0065
=0e 0034
-0s0057
-0« 0015
=0:0030
0« 0000
=~(0e QOGS
~Ca 0015
00001
00000
0.0007
-0 .0L25
Qe 0016
00039
0.0022
0o 0025
00007
~0a.0010
0.8011
=0s0013
=0.0045
~0eCD21
=V 00E4
=0e 0030
«-00004
-0.,0077
-0e OGS2
=0« 0079
-0+0070
=0.00483
=Q0al063
=0 C093
=0 0059
=0e0057
=0,0032
“0s DOGT
=0. 0061
-0s 0081
=3.0053
=)o 006D
-0.,0070
~00077
=De DOJE
=0 0027
-0 0022
«0.005%
=004
00005
=00 015

TEBLEAL

S
Tl sulte

7664 06
TH6EEs11
T665.90
TH66.95
T568.00
766905
TEGED.70
T6TDe7S
TET2.07
TET2e99
T&ET73.91
TETS5:.09
TE75. B8
T677.19
TETBel2
TETB77
768009
768101
7682.07
763299
TEB3.P1
768510
T&£86615
TEBE58
7688.00
7T68%.06
T689.98
7620.91
TE&ES1.83
TH93el15
7694.,08
TES4.87
7695,93
TEQEL TP
769E.05
7508498
769977
T70110
TT702.156
T702e 95
770388
TTOas94
770627
7706. 92
TT0?2.732
77T0%.19
7710.12
TT10e7©
TT11.98
T712e32
7714411
TFLléde 3L
7715.84
T717 046
T?1Be 1l l
TTi8491
TTi19.97
77206091
772224
TT220%1
TT23e71
7TT7T25.24
7726011
7725678
72798
T7T2B8.92
TT30s:12
7TT30.92
TT31 .86
T7T33e 0&
773400
TP38 .67
TT36691
773694
7738.23

=0 ,0031
=0, G00E
=0.000%
Q0003
O 0014
0. 0036
Ca20&1
0.0B57
00077
Gs0051
0s G068
Ga0071
U 0077
00087
DeG100
00055
0« CC36
CC0%8
00065
00060
0=0071
0a 00BS
00076
B.0076
0.0093
D0068
00102
D.00T71
0 CC3T
00045
G.C040
L0050
0.0087
Q.0073
00024
Qs CO55
00090
0.003C
Q0063
Qe 005G
00035
Ca GO31
0.0CE3
0. 00603
Q0056
00081
0« 0G24
0 0051
00026
0.00C18B
0s L0053
00006
00009
e 0011
0.00Q24
=3s0018
~0CC33
DeCO11
0 COO07
- Ge 0022

L v U bt ) e )

D.0002

E{ev)

773882
773986
7T4110
TT42.04
TTL2 .71

FTa3e. 22

TThLé « 99
774620
TT46087
TT4To.81
TTa9.C2
TTS5010
F750e64
TT51.98
T753.06
77544
775481
775589
775710
T758.18
T758.7T2
TTS89«23
7761015
7756196
776277
TT63.88
776320
TT6EB.01
TTE6.68
T75Bs 0a
TTG9e12
T?TD. 07
T770.88
PTTi-9€

T773:31

T773.886
T7T7a:B0
777602
TT77ell
TT7TTab5
T¥7T9.01
T7B80 0%
778104
T7TTELB6
T782.G4
7782617
TT784.98
TTBS.80
TTB7 02
T788e

TTBE.0%
T7?90.01
7750497
TTI2.0€
TTSZs T4
T793,83
779505
779615
TV?S6.69
T787 92
TTE9.01
TE500.10
TB00O.78
780201
TB8U3e24
780393
7804 ,88&
F=1v1-F R
780721
TBO07.62
780912
7810: 08
781104
7TB11l.72
T8i12:95

.):

«3.00G62
«-0s00G2
-0 0023
ge.0002
00013
=-Q0s 0013
00026
0= 0RIS
0.0032
OaD014
0.0028
00010
C.0033
0. 0012
CL.0002
0.C003
=0 G003
00029
U«C00S5
CoD0O16E
0. 0000
00002
0.0020
-0 0007
0. 02048
00022
G.0014
~0.0022
=0.006a
00020
=0e 002
~0.0628
~0sC02B
~-0.0019
=0 0046
=0 0040
=-0.0004
G,0025
00017
-0.0044
=0s0C12
O Q01 &
=Ds 0037
=2 CLC3a
=0, D052
-DaL035
=0s0012
=517
=0 0044
=0.005%2
=0.00481
=0e0D2T
=0.0018
=D,0008
~0.C001%
530040
«-0,00245
000323
«“0es 0034
=0, 0010
=0.,0005
“=0a001L5
0e COC3
=G.0025
-00025
U003
=0.,0008
C=0005
Na0037
00035
00008
0.0D16
Q0024
e COCS

Elav)

TB14.05
T81i5.01
781570
781707
T818e1 7
TBiBeEGL
7819695
TBR21:05
TB22a01
TB22 .84
TB2394
TB825. 04
TB26.00
TB26.66
TB2B. 06
7E52%a17
TE29 86
78300 9&
783122
T833e16
TB33e71
78344986
78336+ 20
7836.89
7B37.85
7839610
TB40« 06
78B40 .61
TB842.00
7843510
TBa3.93
7844 .20
7B45.,87
7847625
7847694
TBAE.TB
7850.02
785113
T851 .69
785293
785404
7854 .87
7855685
TB56.95
TBSB:21
7858.7¢
TB5G. BT
786112
7886210
TBEZTS
TEG4 .04
T865.1¢&
7B865.85
786696
TBET 54
786905
TB6G.TS
TETD.87
737212
7T873610C
TBT73 76
7B87S. 05
TET5.03
7Te¥6.73
T8T7T.98
7TB79.10
7879 54
TBEB0e 32
TBBR2.03
788315
TBB3.T1
7888497
7TE8B86. 09
788707
FTBETTT

h

X

=0.00350
"0.0023




K x [#]
('}

1.98 -0.0452
Ze.Ci‘r*El.{}BBl
2.11-0.0265
2.17-0.0121
2.23 _0.0010
2.29_0.014%
2.350.0222
2.40 U.0274
&€ 0.031Z2
2.51 .0a.T33¢6
2.56 _0.C307
2.51_G.03C5
2.66 0.0280
2.71 0.6252
2.75 0.0243
2.81 0.0233
2.85 _0.0242
290 0.0202
2.94 0.0191
2.98 0.0178
2,03 6.0130
3.08 0.0112
3.11 0.C073
3.16 0.0068
3.20 0.0049
3.24 0.0021
3-25 -ODOGZO
3.32 ~0,0058
3.26-0.0128
3.%0 -0.0189
3.43 -C.0290
348 -0.0411
3.51 -0.04B3
3'55 -090555
3.58-0.0621
3.62=-0.C648
3.66 -0.2658
3.69 "3&9667
3.72 -0.0633
3.76 -0.C587
3,82 -80.0517

(28]

~0.6205
-0.G347

~0.0467

~0.0578
-0.0652
~0.0703
=0.0705
“050685

-0.C50C

"0-023-0

0.C0004

0.C293

0.0559

0.C809

B.1015

' 0.1185
.0.1354

Ja144S5
0.15C3

0.1493

0.1415

-0.133C

0.1183
0.C953
0.£813

C.0564

0.0374
0.0168

-6.0017
~0.0175
-0.0326
-0.0485
~C0. 0604
-0.0705
"065?63
-G.CBG2Z
~C.C817

*C.GBZE:

3.83=-0.0%871

3.87-0.0255
3.30 =0.0250
3.94 -0.0174
3.97 -0.C058
4,00 _C.0016
4.03 _C.C2118
4,36 0.2212
4,09 00255
4,12 0.05285
.16 0.027%
4013 _LC.0241
4.23 0.0104
4.25 0.0089
G.29 ~0.,0013
4,32 -0.0118

-0.0786
-0.G751
~0.0692
~-0.0613
-0.052C

=0.0451
S ve :39?
-G 03‘5?
-0.C313
-0.0288

~CsD2ES

-0.5307

-0.0327
"055354
-0.02392
-0.0398
~0.0341%2

-0.24C8

-0.0386
-£.03323
~0.0309
~0.0265
-0.0229

-0.01¢8

~0.0143
~0.0102
-03.0063
-0.0043

0.Co27

C.J084%

G.Cl45
G.0Z20
0.0274
0.035%

.C£395

C.C433

0.047%
0.C534
0.0540
0.0580
0.0526

0.0656

G718
0.D771

" 0.0811

- 0853
0.(882

_0.0915

0.0943

0.C314%
0.0892
0.0E15
C.CT44

G.CB82

0.C564
D.0442
0.L332
D.C222
0.0133
G6.C036

~{.C083
~-0.0166
-0.2229

“05026""

-0.0323

-0 0330
“G-D3?}.
~0.038E
~0.C379
-0.8376

~0.5368

-0.036&4
-0.0362
~0.0334
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(&7
6.9 ~-0.0341
7.01 =~0.0333
1.02 =0.0342
7.04 ~-D.0334
706 -0.0327
7.568 ~-0.0331
Tal0 ~0.0327
7.12 =-0.033%
F.13 =0,0322
7.16 =0.GC358
7.17 -0.0292
7.19 =-Q.0292
7.21 ~0.0303
f.22 -0.C281
T.25 -0.0324
Te26 =-0.0302
7.28 =-0.0338
Ta30 -3.0338
7¢32 ”0-0362
1e33 ~Q.0369
736 ~0.038B8
7.37 =0.C390
7.39 -0.0410
T4l =0.G385
7.3 -G.0391
T.44 "=0.0379
7.466 =-0.0360
7.48 =~C.0319
T7.49 =~0.0288
7-.51 ~-0.0225
Te53 -G.0144
7.55 -0.010¢
T.56 -0.0044
7.58 C.JC11
T.&0 0.308C
T.862 0.0175
T.62 0.0223
1.65 L3281
Ta6&7 D.C212
7.68 0.0393
7.70 De0445
Tal2 0.0468
T T4 0,C530
7,15 0.0569
T.77 _3.0615
7.78 03646
7.81 0.0637
T-82 0.G722
T.84 0.0741
T+ 85 0.0782
T.387 C=C7€8
T.B3 0.C812
T.90 C.2784
Ta92 GC.C762
T.94 0.C748
7.35 _0.571¢
7.97 2.C0682

du moment k

K

-4

{A
T1.99
&.00
E.D2
E.02
8.05

¥ (E3

C.C634
C.0557
G.0492
0.0400
0.0302

8.07

06.C23%9

6.08
8..1L0
8.11
B.13
B-15

0.014%

0.0334
-0.0032
~0.0163

B.17

- 0.0293

- oad

B.18
B. 19
6.22
B.232
8.25

-0.0228
~-0.0282
~0.06C8
-C.C40%

8.26

~0,0&17

.28
£.29
831
82.33
2,36

-0.0387
-{.0380
-0.0255
*09(}329

~-£.C202

8.36

‘05:'275

8.37
B.3238
Ba 40
Ba42
8.43

-0.0270
~D.5287
-0.0237
i 0 aGZlS
-C.G236

B.%5

-0.0223

Bobb
8.48
B.49
851
2.53

-G.C260
~-0.0204
-0.0229
~0.C210
-0.6178

8.55
B8.56
B.5

8.59
.62

“O-Qlﬁl
-0.C187
~0.0205
= aCl?Z
~“0.0L45
-0,0149

B.63

=0.31886

B.65
B.67
Habd
8.70
BeTl

Z0.0161
~0.C147
~De0121
—6-8124
v L I

BoaT3

~B.C152

BITEI
.75
B.T7
B.79
8,50

-0.0138
-0.0158&
-D.E’lﬁs
‘C‘.Cll’:l
-J.0183

B.81

~C.2205

g.83
d.84
g« B

~J.22CH
~0.0208
-0.0201

e 14': ik

K ¥ (k)

(- |

[A
B.88 =0.CZl4
B.89 ~-0.C223
£.90 ~0.0210
B.92 =0.0171
B.33 -0.0154
8.95 =-0.06179
8&96, *@.014&
8:.98 -(0.0142
B:99 =-0.2124
3.00 =~(C.0CES
9402 POQGD?Q
9.2 ~0.0054
9.05 -(.0004
2, Cé 00828
g.08 0.005%¢
7.09 0.0121
.1l C.013€
9.12 0.015F
8.1 - Q.0197
3.15 C.0201
.17 C.0245
9.18 0.0247
9,20 .0.0292
.21 0.0312
9.22 00285
53.23 C.03132
9.25 C.2247¢
9.27 0.0312
g,.28 0.C302
S.29 0.0234
3.2 0.0273
9,32 CeT323
334 Qa031E
F.25 C.0225
2.37 C.23048
3,37 0.5284
-39 0.C223

G40 D.023%
Q.42 D.2227
Ge&b « 8207
.43 C.0135
9. 46 0.Gl5%
9. 48 0.0151
F.59 0. G1E2
2.5] 2.0074
2.52 0.CC73
.53 £.00%93:
F.54 C.2G4ad
2.56 =0,00Cs
S 57 =0.05332
.53 -0.2C00F7
.53 ~-(0.C02%
9.61 =-0.0033
Fab3 =0,0C1E
“jﬁb‘{‘l "3-‘:‘053
5,65 =0.009)
2.66 =C.0075




K. x (K]

9.68 -0.9121
9.69 -0.05115
9.71 -0.0172
2.72 -0.0152
2.73 -0.0167
9. 76 -0.0199
§.78 -0.0225
9.79 =0.0225
9.80 -0.022%
9.82 -0.0221
9,83 -0.0214
9.84 -0.0227
9.86 ~0.0208
.87 ~0.C183
2.88 -0.0173
J.89 -0.0184
9.31 -0.0168
9.92 ~0,0158
9.93 ‘0-0121
9!95 -000145
9.96 =0.£130
gu "7‘8 _0¢0123
9.93 -0.0111
10-00 -0.0131
10.01 ~Q.C106
10'02 -0I0079
1004 -C. 0079
10.05 -0.0082
10.06 =0.C10C1
i10.08 -C.2094
10.09 -0.0122
10.11 -C.C100
10.12 -0.01C3
10,13 ~0.01Cs
1001" -015082
10.15 -C.C147
10.17 -0.009%3
10.18 -0.2123
1019 -0.C073
1C.21 -0.CC61
10,22 =C.5047T
10.24 =C. 2003
0.25-0.0081
10.26 -0.0034
13(&27 -0.0048
10.28 -0.9045
10.3Q =L.2048
16.31 ~0.CC24
10..22 -D.C050
10.34 -0.0C2T
10-35 *C.OOOO
10,37 37 C.uDZi
10.38~-0.02022
10,40 ~0.C012
10.41 ~0.,0005

Koo YIK)
T
10243 -0.0042
10.44 -0,0031
10.45 -0,.CC18

10.46 ~-06.0024

10.47 -0.0826
10.49 -0.0014
10.50 =0.0022
10.51 0.0007
10.53 -0C.0040
10.54 ~C.0006
10.55 0.00&2
10.56 00008
10.57 0.0030
159 _©.0013
10.60C C.C0&5
10.61 0.0Cb6
10.62 0.0112
10.64 0.0036
10.65 ©0.0115
10.66 Q.C124
10.468 0.0123
10,65 0.C1564
10.70 0.0140
10.71 0.0122
16.72 0.0131
1C.74 C.C140
10.74 C.0163
10.76 0.0123
10.77 0.0130
1g.78 C-C190
10.80 C. 0099
10.81 6.C110
10.82 05135
16.83 GC.01lCs
10,85 00041
10.25 0-0045
10.87 . 3057
1C.88 0.GCC1l4
1G.59 0.0C43
10.91 C.cOC&
10.31 ~-0.0C02
10.94 C.0004
10.36 c.0C11
10.3& =-0.2C&3
16.98 -0.0014
10.99 -0.C08C
11.30 =~0.2047
11-3L =-C.GO0S5
11.02 -C.C049
11.04 =-32.9C25
11.05 =-0.1015
11.06 -0.0027
11.07 -0.0021
11.08 -0.0028
11.03 0.20C3
11-1.1 -C.0021

TABLEAU XIV.({suite)
K, y [ K v (K]

T EE Ly
11.12 =0.0014 11.77 =0.0062
11.12 -p.0013 11.78 =C.C060
1l1.14 -0.0017 1i.80 -0.5C7D
11.15 -0.0C36 11.81 -5.0049
J.lul? "'05003‘9 11..1582 -‘owUD?T
11.18 =~0.0012 11.83 ~0.0008
11.19  ©0.0016 11.84 ~0.0027
11.20 -0.004% 11.85 -0.0022
11,21 -0.0039 11.86 =G.0059
11.23 -0.0015 11.68 -0.C041
11.23 =-0.0082 11.88 0.CHO5
11.25 -C.C065 11,90 -0.0018
11.26 =0.0067 11.%1 -0.0031
11.27 ~0.0066 11.92 -G.Cg08
11.28 ~0D.0034 1l. 93 -8.C009
11.29 -0.6859 1l. 0003
11.31 -0.0047 11.95 0.001%
11.32 -02.0069 1l.96 0.00337
11.33 ~0,0065 11.97 0.0041
1163‘!’ “G-UDED‘T 11-98 Cu0057
11.35 =-0.0057 11.939 0.G077
11.36 =0.9015 12.00 0.2051
11,38 =0.5030 12.01 C.0068B
11.39 _0.C000 12.03 00071
11,40 ~0.0005 [2.04 0.0077
Li«4l =0.2015 12.05 C.CD87
11.42  0.00C1 12.06 0.CC95
I1.44 Q.000G 12.07 0.C100
11.44 D.00C7 12.08 0.0058
1le46 -0.0025 12.092 0.0038
11.47 C€.COl6 12,10 ©.0098
11.48 0.C00% 12.11 0.C0&S
11.49 C€.0022 12.12 0.2060
11.50 0.C025 12.14 £.CCT1
11.51 0.0007 12.15 g.0085

1.53 =0.C01C 12.15 0.0076
11.54 C.CO0ll 12.17 G.23076
11.54 =0.0C13 12.18 5.C0093
11.56 =-0.0045 12.13 C.0065
1105? ”6-0021 12-20 OCCLU
11-58 ‘010054 12,2l uuG\a?l
11.59 =-0.CC20 12.22 0.0C02%
11.6C ~0.0004 172.232 0.0045
11.62 ~0.2077 12,24 2.332)
11.63 «0.00&% 12.25 02,0050
11.64 =0.0077 12.26 0..047
11.65 -0.0G70 1Z.28 0.0079
11.66 =0.28043 12.27 0.0024
11.67 ~-0.GC63 12,29 0.C055
11.68 =(0.0053 12,31 0.209%0
11.69 =G.005% 12.32 C.o02°
11.71 =-0.0057 12.32 C.0é&2
11.72 ~0.2C22 12.34 C.0DS9
11.73 =0.32067 12.35 0.0035
11.7& =-0.9C22 12.36 C.0031
11.75 =0.2061 12.37 C.o062
11.76 -0.008l 12.28 C.CCCY

12.39
12.40
12.41

y (]

0.0056
6.0041

0.0024 13,006

12.42 .6.0051
12.42 _0.0026
12.45 _0,0018
12.45 _0.C008
12.46 0.0005
i2.48 (.0009
12.45 -0.0011
12.50 _0.0024
12.51 =G.0018
12.52 =0.060332
12.53 Q.0011
12.54 G.COG7
12.55 ~0.0009.
12:56 'OnCOOT
12,57 _0.0C11
12.58 0.0019
12.53 0.0011
12,80 D0.2005
12,63 0.0001
12.62 _0.C025
12.63 ~0.0019
12,64 0.0007
12.65 0.0009
12.66 .0.0043
12,65 0.0026
17.68 —0.C0CE
12.70 _0.0002
12,70 -0.0002
12&72 “GwQUGZ
126?3 -9'0023
12.74 0.C002
12.74 _C.2C013
12,76 —Q.0012
12.77 0C.2026
12.78 0£.0005
12.79 0.0032
12.80 D0.0014
12.81 _9.3028
12,832 C.2010
12.83 ¢.5032
12.84 0.5012
12.85 ©.0C02
12.86 0.5003
12.87 -C.5003
12.83 $.5028
12.68% atale

12.92 C.001&
12.91 G.0000
12.22 0.2002
12.93 5.3029
12.94 =0.0007
12.25 G.a004
12.96 -0.5022
12.97 ¢.2014

- 417 -

K (K]
13

12.%8 -0.0022
12.92 =C. 064

T0.002C
13.21 -0.CC22
12.02 -0.0028
13.03 -0.0C28
13.06 =0.0034
13.06 -C.LC46
13.07 «C.C840
13.08 -0.0004
13.09 0.4C25
12.10 C.0017
13.11 -D.0044
13.12 =-0.2012
13.13 C.C014
I3.14 -0.0037
13.15 -0.0034
13.16 -0.2052
13.17 -G.3635
13,18 -C.CC18
13.13 -0.0617
13.20 -0.00%4
13.21 -0.C059
13.22 ~0.2041
13.23 =C.CG27
13.24 -0.0018
13.25 -0.C003
13-2& -0.0001
13.27 -0.0040
13.28 -G.C024
13.25 008023
13.30 =0.C0C24
13.31 -C.C01<C
13:32 _000099
13.33 ‘0-5015
13.34 «00C32
13,35 =0.C025
13.36 ~D.CCZ8
13.37 0,303
13.38 -0.CCC
13.33 OuOOOS
13.40 C€.0037
L3.4L 0.2334
3242 0.CCCS
LJ'A’B
13.464

0.0C24
13.45 CoCGCé
13.46 Cl5
13,47 C.u'JOC
13.48 0.CC43
13.49 C.a.C041
13.50 -0.00321
13.51 0.¢C13
13.52 ¢g.C02s
13.23 g.¢ols
13.54 -C.CCCT

3.CC14 |




TABLEAU XTIV, (suite)

K. y{K]}

14,06 ~C.0021 14,16

14.05 =-0.0C11

-3
m
1

K ¥ (K]
(A1)
-0.0823
14,17 0.C011

14,06 ~0.2020 14.18 -0.£010
14.07 -0.0018 14,319 -0.003%

14.05 -0.0008 14,20

14.09 -0.0017

-0, 0004

14.21 =-0.0C59

14.10 =0.2017 14,22 =(C.0C49

¥ ¥ (I K yIK) K v (K] } v k]

(A" (27" (R (A7
13.54 0.0012 13.67 0.0051 13,79 G.0010 13.92 -G.0015
13.56 0.0035 13.68 0.0632 13.81 G.0012 13.93 -C.0032
13.57 0-0024 13,69 (0.0025 13.82 _$.0027 13.94 G.9017
13.56 0.0036.13.70 _0.0033 13.82 _0.0006 13.95 0.7026
13.58 0.001% 13.71 0.0036 13.83 0.0022 13.%6 ~0.0085
13.60C 0.0022 13.72 C€.0019 13.84 -0.C003 13.97 -p0.,0018
13.61 0.G031 13.73 D.0016 13.8% 0.9036 13.97 0.0011
13.61 0.C047 13.74 22014 13.86 0.001513.9% C.00L1
13.62 Q.0020 13.75 (0.0034 13.87 _0.C025 13,39 _0.C305
13.63 0.2007 13.76 0.C01% 13.88 0.0026 14.00 0.COIO0
13.64 C.0C03 13.77 _0.0C22 13.8% -0.00220 14,01 ~-0.6021
132,55 0.0C29 13.7T8 ~-C.20C1 13.90 0.0022 14.02 -0.00C7
13.66 0.0006 13.79 (0.0018 13.91 -C.0023 14.032 ~0.C007

14,11 ~0.CC623 14,23 ~5.C0U2E
14.12 0.C0C0 L4.24 ~0.0037
14,12 ~0.C007 14.25 -0.20G29
14,13 -C.C003 12,25 -(g.CC31
I‘Qt 1‘]’ 0«’3015 1"1-26 —C.CDéO

14.15 ~0,0050




¥ K X;HJ
R
3.00 1.G763
3.02 1.0713
3.04 _1.067C
3a06 _1.06239
3.08 1.0622
3.10 1.0624
3.12 1.0645
3.14 1.0688
3.1 1.0752
3 yoloa BT
3.20 1.0340
3.22 1.1060
3.24 11,1181
3.286 1.1330
1.28 _1.1473
3230 _1.1608
3.32 1l.1732
3.34% 1.1B37
3.36 1.1914
3.38 1:1954
3.40 _1.1%48
3.472 _1.1886
.44 1.1753
3.46 1.1558
3.4B 1.1274

.50 1.0897
3.52 _1.062C
3.5%& _0.5B34
3.56 0.3134
3.58 0.8313
.60 07367
3.62 G.6292
3.64 _0,5087
J.eb6 03751
3.68 0.2284
3.T0 G.C690C
3.7Z -0.1028
3!?"’ -652663
3.6 =0 4308
3.78 =0.5854%
3080 ""Ga:':gEH
3.82 -1.1198
3.B84 =1.3470
3.88 ~1.5787
2w 88 =].3122
3.90 ~2.C48B6
3.92 -2.2829
3.94 =2.5140
J.36 ~2.7368
3.38 =2.3574
5.00 =3.1653
4.02 =3.2827
4. 04 =3.5413
£.08 ~-3.8491]
L.10 =-3.971a

couches

K K3x$[r K K3x$(K}
R’ e Y Y
4,12 =4.0704 5.24 0.2750
L.l4 =%4.1434 5.26 -0.5722
4,16 =4.1BB7 5.28 =1.4347
4,18 =4,2047 5.30 =2.3063
4,20 -&£.,18%8 5.32 -3.1803
4022 =44,1426 5,34 =4,0499
4,24 =-4.0622 5.36 ~=4,9085
L.26 =-3.2477 5.38 ~5,7&B9
4,28 =3.7985 5.40 —&.5643
4o30 =3.814L 5,42 -=T7.3473
4,32 =3.3953 H.44 _-B.0928
4.34 =3.1417 5.46 -8.7925
4.36 =2.8541 5.48 =9,4405
4,38 -72,.5334 5,50 -10.0309
4,40 =2.1811 5.52 <10.5577
4,42 =1.79B7 5.54 -11.0156
'{9-4‘:! _133881 _5_1_5_6 bl - 9?
.46 —0.351&6 5.58 =11.7055
$.48 =-0.4917 5.60 =-11.7291
4,50 -0.0113 5.82 -12.0672
4.52 0.4865 5.84 ~-12.1170
4554 0.9983 S-bé‘ “‘12-3?63
4.56 1.5206 5.568 =-11.9433
4.58 2.0495 5,70 -11.7190
.60 2.5809 5,72 -1l.4016
4,62 3.1108 5.74 +10.9923
4.64 3.£349 5,76 =10.4928
4.66 4,14B6 5,78 ~9.3053
Lo,68 4,6478 5.HB) -9.72325
4.T0 . 5.1278 5H.%2 = 84
4,72 B,.5342 5,84 =T7.56471
4074 _6.0128 S5.B6 ~6.743%
4,76 6.409)1 5.8B8 ~5.7743
4., TE  6.T7T691 5.90 =~4.7448
4,80 T.CBBB 5.392 ~3.6623
4.82 Ta3645 5.34 _~2.5343
4,84 7.5927 5.356 -1.26864
4,86 _7.77C1 5.98 -0.1737
4,88  T7.%933 6.00 1.C4%18
4.50 7.9616 £.02 2.2687
‘%»92 7-?710 6&5‘{! 3@“‘978
4,34 7.9205 6.06 _ 4.7137
4,35 T7.B387 6.08 5,3249
4.98 7.6348 6.10 7.1037
5.00 7.3386 6.12 8.244B
5.02  7.1003 6.14 3.3447
5.06 £.7404 6,16 _10,.3885
5.06 6.3202 £.18 _11.3631
5.08 S.5414% 6.20 12.2781
5.10 _5,3C&3 6.22 13.1076
Sa.l2 4.7176 8.24 13.8499
5.14  4.0786 6.26 14.4982
5.16  3.3930 5.29 _15.346!
5.18 2.8649 £.30 _15.4880
5.20 1.8992 6.32 15.%1%0
5.22 1.1007 6.34 16,0352

TASLEAL XV,

ge ccordinance du Fed

¥ Koy (K2
Ry
636 16.1333
6.38 16.1110
6.40 15.9669
6242 _15.7005
boits 15.3124
b.48 . 14.8039
b.48 14.1776
&.50 1324367
6.52 12.5855
6.54 11.629%4
5.56 10.5743
6.58 9.4274
6.60 8.1362
6062 &, 8894
6.64 _ 5.5162
6.56 _ 4.0863
b.68 2.6102
6.70 1.0987
6.72 -=0.4365
6.74 -1.7B51
647& _3.5343
6,78 _~5.07T18
6.80 =6.3865
6,82 -B.0D663
b.84 =9,4953
b.B6 ~10.8742
6.68 =12.17%97
5.90 -13.4052
6.92 -14.5405
6.94 =15.5761
6.96 -16.5031
6.98B =17.3133
T7.00 =17.9996
7.02 -~16.3556
To3% —-18.9760
7.06 ~19.2563
7.08 =-16.3933
7910 ‘1903549
Tal2 =19.2255
T.14 ~18,3283
T.16 -18.4816
7.18 ~17.8913
Ta20 ~17.1623
7»22 "16-2991
Je2% =13.2063
T.26 -14.1312
728 ~12.3&1&
T.30 ~11.6263
To22 -10.1348
T34 =B.6776
7.35 =7.0885
1.38 =5.4312
T44C =3.7264
Te42 ~1.9840
7044 _Ga2173
Takb 1.5602

tre IXAFS correspondant aux deux premiires

¥ K X{HJ
B (R
1.48 3.3349
7.50 _ 5.0931
T.52 65.8211
T«54 2.5056
Tu56 10.1333
7.58 11.6915
T.560 13.1678
T.62 14.5505
7.64 15.8286
T. 66 1629919
T.58 18.0308
T-70 1B.3371
7.72 19.7032
T.T4 _20.3227
7.76 20.7905
T.78 21.102%
7.8B0 21.2556
T.82 2l.248%
T-84 21.C80&
7.65 20.7529
T.88 20.2676
7.90 19. 6280
T.922 18,8388
7.4 17.9057
7.36 l6.5356
7.98 _15.8366
2.00 14.2177
B.22 12.BBE9
Bu.04 1l.3612
8.06 S.7460
£.06 __8.0555%
B.lD _ 6.32037
.12 4,5029
8.14 2. 6874
B.16 C.8112
B.18 =-1.8513
B.20 _-2.%059
B.24 =6.5341
8.26 ~B.2799
B.28 -9.3621
B.30 ~11.5678
B.32 =13.084E
B.34 -14.5014
Ba26 =15.807C
5-38 *lba9915
Bo40 ~18.04540
Eot2 ~18.9627
Batd =33.7346
Bebbh =20.2563
B.45 -2G.R231
8-50 _21a131s
8.52 -21.28C4%
B.54 -21.2682
B.56 =2)1.2758
Ba58 =-20.7645

!
-
—
w

H

3 5
K Koy (K]

0. -3
(A3 {A 7]
8.560~20.2777

8.64-18.B55%
B.66=17.93220
B8.68-16.E765
B.70-15.6377
BaT2-14.4050
BoaT4=1%.008¢
B.T6-11.5205
8.78 -3.2515
Qeag ”gnB_l_&.é
B.82 -6.6219
BoB& -4.8874
5«86 —3912‘{?3
8.88 =1.3464
B.90 0.4328
8.92  2.1996
8,34 3.9405
B.96 5.6424
B.98 7.2923
3,00 8.8781
9.C2 10.3E79
9.04 11,2107
3.D€ 13,1362
9.08 14,3548
9.10 15.4579
9.12 16.437%
9,14 17.288D
9.15 18,5028
9.18 1B.5778
9.26 19.0035
Q.22 1%.29593
Fu24 19,5357
P26 19,4280
9.28 19.2771
3.30 18.2823
9.32 1€£.54719
9.34 17.9785
.36 17.2747
3.35 106.4577
3.40 15.5200
9.42 14,4742
Q.44 13.2306
Febb 12,7975
9,48 10.7555
5.5C 9.4055
.52 7.9682
9.54 _6.4857

Q.58 4.3E72
2.58 3.430%
<00 1.2B22
Qabd $.1354
9.64 -1,1980

2.86 =2.7C¢E5
9.68 -4.175C
9.7Q ~5.60¢7




K. Eoy (K]

(€3]

(272)

—
™o
()

(

9,72 =H5:9733 10.40 2.2760

S.74 =B.2752 10.42

G.76 =9.5013 10.44 %.5959

S.78 -10.6432 10.46

9.80 -11.6933 10.48 £.6136
o,.82 -12.6448 10.50 7.5299
g.84 -13.4916 10.52 8.3767
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3.2.4. Les autres couches de coordinance

Sur la figuire 34o0n a représenté en pointillés la
Transformée de Fourier de ia modulaticon EXAFS calculée & partir
de l1s relation [1). Les troisiéme et guatrieme maxima de cetis courhbe
correspondent respectivement aux voleins situés & 4,05 3 et aux

o Q
4 gt 5e voisins situés & 4,74 A et 4,38 A,

Sur cette figure on voit gu'on peut reconnaitre les 3e, 4e et be

couches de voisins dans le cristal Feoa {courbe en pointillés), mais

il y a un décalage entre leur position et les abscisses des maxima

de la courbe expérimentale {courbe en trait plein).

En outre, il yv & un écart dans les amplitures . Ce résultat est
en accord avec les travaux de Knapp et al.[ﬁ%}. Les rans?ormées
de Fourier des spectres EXAFS mesurés a différentes températures
(figure 3.6.) montrent un comportement analogue (figure 3.4.), indépendant
de la température, donc du factsur de Debye-Waller. Par conséguent,
les Transformées de Fourier inverses relatives & la troisiéme et a la
guatriéme couche de coordinance ne coingident pas avec les spectres

partir de {1).

juils

EXAFS calculés

oy
i

ter ces écarts en admettant gque les

4]

On pourrait tenter cdiinterpr
i
distances atomiques des 3e, 4e ou 5e voisins ne sont pas distribuées

autour d'une valeur moyenne selon une fonction de Gauss (c.f. chap. I.3.

Etant donné nue les deux premiéres couches ont pu étre ajuatées
par des gaussiennes symétrigues. 11 nous semble difficile de concevalr

des distributions asymétrigues pour les voisins &€loignés dans le Fer

Far contre, les effets de diffusion multiples peuvent Etre importants
& partir de la troisiéme couche de coordinance dans le Fera. Cette
explication nous semble 2tre "physiguement" la plus plausible, meme
5’11 aveit été admis dans le premier chapitre gue les effets de
diffusion multiple étaiznt négligeables dans les premiéres couches de

n
voisins, sauf s'il v avait des effets d'ombre.




Ces effets d'ombre n'interviennent dans 1o Fera gu'd partir de la
cinguiéme couche de voisins, comme le montre la figure 3.7 oo

le cinquiéme voisin esi caché par le premier.

FIGURE 3.6G.

Courbes représentatives de F(2 KR + @) & deux

températures différmntcs[ﬁ%}n

J Fi2kR+ )

Fe o

81K

297K
Lt 1 1 1 [ [ RA)
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FIGURE 3.7.

Représentation des cing premiéres distances

atomiques dans un cristal de Fer :

A A

A température ambiantelﬁ&J:

1 A a a A 4. 74 A A
1‘1::2:'78 AJ R2=2;58 P.; RB""’JDa AJ Rq_:af? T A: R5“4196 A

Cependant, il convient de remarquer gue par suite de la structure
cc. du Fer les troisiémes voisins et suivants sont trés éloignés de
1'atome absorbeur (figure 3.7)et les diffusions multiples ne sont

probablement plus negligeables.

I1 serait intéressant de vérifier pour d'autres matériaux de structure
cubigue centrée, si on obtient des résultats analogues gt si le
signal EXAFS donné par la formule (1] n'est valable que pour les deux

premi&res couchkes de ccordinance .
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|

A notre connaissance. l'étude par EXAFS dfautres matériaux de

structure cubique centrée n'a pas été faite.

En conclusion, notre étude sur le Fera montre gue la formule (1)
permettant le calcul des données structurales & partir de la modulatian
EXAFS n'est applicable que pour les deux premiéres couches de coardinance.
Probablement & cause de la structure cubique centrée de cet &lément,
1'éioignement des autres voisins coblige & tenir compte de 1a diffusion

multiple.

Cependant. dans 1'étude des matériaux amorphes & base de fer ,
qul va Btre décrite, les effets de diffusion multiple auront peu
d'importance puisque seule la premigre couche de coordinance des

atomes de fer contribue aux modulations EXAFS.

3.3. L'Alliage amorphe FegnBopn

3.3.1. Le spectre expérimental : étude d'un échantillon

& température ambiante et & basse température

Les échantillons de fer-bore amorphe sont d’origine
commerciale. Ils se présentent sous la forme d'un ruban de 2 mm de
iarge et d'environ 50 pm d'épaisseur, L'épaisseur optimale & pour les
mesures d'EXAFS par transmission est e — & ~ (c.f. chapIll, soitz < 10um dan
le cas du fer. Il a donc été nécessaire d'amincir les échantillons;

cette opération a été rendus délicate & cause de la dimension des

rubans et par la nécessité de préparer des échantillons d'épaisseur

P

[ail)

homogéne. En fait, les rubans ont été amincis par abrasion jusgu
des epaisseurs voisines de 25 pm. Ces épaisseurs supérievres a la
valeur optimale diminuent le signal EXAFS et favorisent 1la transmission
d'harmoniques ; c'est ce gque montre la figure 3.8. relative & 1'alliage
amorphe FegpBpg. donnant le signal EXAFS en fonction de K (le seuil
d'énergie utilisé a été celui du fer (c.f. 3.2.2.)). Au delad de

K =28 3 _1. le repport signal sur bruit est trés affaibli et on
remarque un "glitch" aprés 10 E ~1. Bans ces conditions, les données
expérimentsles ont &té multipliées par la fonction d'amortissement

de Tournarie (c.f. chap. 1) de maniére & annuler le signal au deld

de 10 ;\ h‘i.




La Transformée de Fourier obtenue aprés les corrections habifuelles
est représentée sur la figure 3.9,

On remarcue gue le premier maximum situé & 2,48 Z représente les
corrélations Fe-Fe, les corrélations Fe-B n'apparaissant pas; en
effet, si 1'cn "extrapole” les amplitudes de rétrodiffusion données
par Teo et Lee[?ibour calculer 17amplitude du bore, on remargue gque
celle-ci est négligeable, sauf aux trés +aibles valeurs de K.

(On a pu vérifier sur un calcul de simulation gue 17introduction du
pore ne modifiait pas de fagon sansible le signal (K] du fer-bore

2 -1
pour des K a2 5 A .

Sur la figurs 3.100n compare les spectres EXAFS d'un échantillon
amorphe FegpBag étudié & température ambiante = 300 K et a T = 25 K.

On remargue gue les oscillations EXAFS sont en phase dans les deux

cas, mais gue les amplitudes de celles-ci s'amortissent plus vite

aux grandes valeurs de K lorsque 1'échantillon est étudié & température
ambiante (en raison du facteur de Debye-Walleri. L'accroissement
d'environ 6% & basse température de la hauteur de ls discontinuite

de p est probablement db & une variation de 1'épaisseur traversée

par les rayons X lorsgue 1'échantillon a gLé introduit dans le
cryostat ol s'est effectué le refroidissement Sur la figure 3,11 on a
tracé le spectre EXAFS k3 x {K) en fonction de K.

Les Transformées de Fourier de ces spectres EXAFS sont représentées
sur la figure 3.12 On peut remarguer Que le pic principal de la

fonction F({2KR+¢) relative & 1'échantillon &tudié & T=25 K est plus

13

stroit et pesséde une amplitude de 25% plus grande que celle du pic
correspondant & 1'échantillon étudié & température ambilante ; par
contre 1'abcisse du maximum est la méme, sifuée & R = 2,48 ;,

En isolant les premigéres couches de coordinance on peut calculer les
Transformées de Fourier inverses représentées sur la figure 3.12-
Comme on s'y attendait, les oscillations sont =n phase dans les
deux cas et les amplitudes de Kaxqtkl sont plus petites pour le
spectre correspondant & 1'échantillon ctudié & température ambiante

(surtout sux grandes valeurs de KJ.




On peut donc conclure gue la premiére distance de coordination R

Q
trouvée égale & 2,48 A ne dépend pas de la température. Cette
valeur est plus petite d'enviraon 1,44 d’Angstrém cue celle trouvée

; roo
par diffraction des rayons X ou des neutrcﬂsLGBJ et &H@

Pour expliquer ce désaccord, certains auteurs ont envisagé plusieurs

hypothéses que 1'on se propose de discuter :

A - Le déphasage ¢(K) du Fer cristallin utilisé pour ce calcul

n‘est pas applicable & 1'alliage FEBDEZG ; la non transferabilité

du déphasage du Fer a 1'alliage ‘amorphe FeppB,n pouvant éventuellement
s'expliguer par 1'hybridation des orbitales S st d dans la structure

de bande de 1'alliage amorphe FEBDBZDE1Q]- Dans ce cas 1l conviendrait
d'utiliser le déphasage du composé cristallin FeqB. D'aprés 1'ordre

des réactions (c.f. introduction chap. III), cette phase métastable est
1'arrangement cristallin gui apparait dans les premisrs stades de la
cristallisation du matériau amorphe.

Malheureusement, la structure de cette forme cristslline n'est pas
connue. DOn peut néammoins douter de la non transférabilité du déphasage
¢{K} du Fera aux composés Fer-Bore, puisqu’il sere montré dans le
parsgraphe suivant que le spectire EXAFS du composé FeyB est correctement

interprété en vutilisant précisément lg déphasage du Fero.

B - A cause du désordre de position des atomes de Fer dans 1'alliage
amarphe, les distances atomigues ne sont pas distribuées autcur d'une
valeur moyenne selon une fonction de Gauss, ou bien, la premi2re couche

de coordinance contient en Talt plusieurs sous-couches ; cetie éventualité
sera étudiée dans la section 3.3.3. Cette derniére hypothdse parait la
plus plausible, puisqu'un ajustement de la position du seuil par
transformation inverse de la premiére couche de coordinance dépend

r

de la mé&thode choilsie (B ou C, chap. I}, et 1'on sait (c.f. chap. 1.3.3.)

que c'est le signe d'une distribution asymétrigue.




FIGURE 3.8.
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FIGURE 3.9.
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FIGURE 3.11.
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FIGURE 3.17.
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3.3.2. Etude du compcsé cristallin FeoB

l.es échantillons amorphes FeppBzp utilisés dans les
expériences précédentes ont eté ensuite chautfés pendant & beures
& 900 K dans des tubes de guartz scellés sous atmosphére d'hélium.

'indexation des raies de diffraction montre alors gue l'échantillon
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einsl cristallisé est c
Fe?B de structure ccnnue_SSj{le compose FE3B est instable et n'a pas
été observé dans le produit finall. La fipgure 3.14 montre le
spectre EXAFS d'un de ces &chantillons. FPour le treitement de la
modulation EXAFS. on a dans un premier temps utilisé les valeurs
précédemment déterminés pour le Fera {(pesition du seuil Ee = 7125

eV et déphasage donné dans le tableau XIII..

La Transformée de Fourier gui donne le spectre EXAFS dans l'espace
direct présente un pic principal assez large. Sachant gue le
composé FepB a été obtenu eaprés cristallisation de 1'alliage

amorphe selon le schéma @

FegpBop——=e40 Fe + 20 Fe,B (4)

Le premier maximum de la Transformée de Fourier (Figure 3.14.)
représente les deux premiéres couches de coordinance du Fera

(8 voisins & 2,48 i et 6 voisins & 2,86 E} confondues avec les
gquatre premiéres couches de coordinance du composé Fe.B [1 voisin

5

a 2,41 R, 2 voisins & 2,44 ﬁs 4 voisins & 2,68 ﬁ et 4 voisins
42,72 R {55]) dans les proportions dennéss par ls relation(4].
Lorsgue 1'on compare le specire EXAFS théoricgue contenant ces six
couches de cosrdinance avec le spectre EXAFS expérimental abtenu
Par la Transformée de Fourier inverse du plc principal de F(2KR+¢]
on est amené & faire la remargue suivante :

- Les deux spectres sont décalgs 1'un par rappcert & 1'autre et ce
décalage est constant. Ce résultat impligue que le déphasage ¢ (K, )
du compose FEEB gst le méme que celui du Ferw, et 1'on vérifie
ainsi la transferabilité des déphasages du fer & ses composés

(c.f. chap. 94.1); par contre la position du seuil d'absorption est

différente pour les deux matériaux.




Aprés affinement on & trouvé gque le seuil d'énergie du composg

Fe,B est inférieur de 2 eV 3 celui du Fero. Ceci est en accord avec
¥

ies observations expérimentales au voisinage de la discontinuité

du coefficient d'absorption (figure 3.17.1.

La ressemblance des spectres EXAFS y(K) relatifs au composé FepB

et & 1'alliage amorphe Fegpbsp et tracés sur la figure 3.15., nous
amdne & conclure gue la position du seuil Ee et les déphasagas
déterminés précédemment sont identiques (Eo=7123 eV et ¢ (K.m) donné

par le tableau XIIT..

Les spectres EXAFS expérimental et théorique correspondant

aux six premigres couches du Fera et du composeé Fe,;B, dans les pro-
portions de 50% pour chacun des matériaux {en respectant les proportions
de la relation [4)), sont tracés sur la figure 3.?8.,apréé correction

du seuil.

ta concordance des deux spectras est tres bonne.

3.3.3. L'asymétrie dans la distribution vadiale des_atomes

de Fer dans 1l'alliage amorphe FeppnBop

On se propose dans ce paragraphe de discuter 1'origine
de 1'asymétrie dans la distribution radiale des atomes de Fer dans

le matériau  amorphe Feppbog.

couches dans 1'alliage amorphe

L
1]
&=
x
o
&)
cC
w
]

al Utilisation cu modale &

FeggBop. L'interprétation des résultats de diffraction des rayons X

[Bééavait conduit a admettre une analogie de l'ordre & courte distance
1

dans le fera et dans 1'alliasge amorphe fer-bore, suivant la description




On a donc comperé le signal CXAFS expérimental avec le signal EXAFS
théorique calculé en admettant gue la couche de premiére coordinance
contient 8 atomes de fer & une nce de 2,48 A et 6 atomes & 2,86 R
(ordre local du ferwl. Lta figure 3.13 illustre cette comparaison

dans le cas ol un libre parcours moyven A=5.2 R a été introduit dans

la formule théorigue d'EXAFS (1) et ol les largeurs de Debye-Waller
utilisées ont €té prises égasles & Gﬁ=D,DaB et 02=D,DBS respectivement
pour les premiere et deurieme sous-couches. L'ajustement entre les
deux courbes n'est pas trés bon, 1'écart quadratigue moyen entre les

zéros de x(K) étant de 0,279,

On conclut done gue pour les mesures par EXAFS la ressemblance entre
q
1'alliage amorphe Fe - B.- et le Farg n'est pas trés bonne et gue 1z
80-20 )
B .
distance de 2Z.53 A pour les premiers voisins dans 1'alliage amorphe
B F
FEBGE?G trouvvee par diffraction des rayons X[bﬂ} ou des neutrons
Z : 4 i

n‘est pas la moyenne des distances de coordinance 2,48 A et 2,868 A

du Fero .

atisraisante, aussl allons-nous

[¥g]

Cette description ne semble pas

+
L

=
o

envisager une démarche différe

bl L'asymétrie dans la distribution radiale des atomes de Fer,

Rappelons la formule intégrale de 1a modulation EXAFS en fonction

de K (c.f. chap. TIJ.

e . MK
i f (K, { ]l (R . -
x (k1 = AF IR ML BB, e sin [(ZER+d(K)) dR (5]
K a R?
oo

2 f .
avec DO(R1= 41R pgtﬁ];g} DR} dR = N,g(R) étant la fonction
o

de corrélation de paires.
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FIGURE 3.19.
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Comparaison du spectre EXAFS expérimental

de le premiére couche dans 1'espace direct
de l'alliage amorphe FESDBED avec le spectre
théorique dans un modéle & deux sous-couches
donnges par les deux premigéres distances de

coordinance de Fera




JF S

On montrera dans ce paragraphe gue l'écart entre la valeur du rayon
de la premiére distance de cocrdinance trouvée par EXAFS et
diffraction des rayons X provient du traitement théorique incorrect’
du spectre EXAFS, guand on remplace la fonction de distribution de

paires par une somme de gaussiennes.

Certains auteurs ont utilisé des mode&les pour déterminer D(R).

Les méthodes de Crozier et Seary[Tﬂ, de Crescenzi et al.[ﬁ] et de
Haensel et al. Zg]n'nnt pas été employées ici; en effet, on sait que

ces modaéles ne permettant pas de représenter le facteur de structure
S{q) ou la fonction de corrélation de paires g(R) de fagon satisfaisente

en raison du dédoublement des deuxiémes maxima [14 .BQ].

On a alors utilisé les approximations de Eisenberger et Brown[}ﬁ]
(c.f. chap. I, 1.2.2.) dans le développement de la formule (5); on a
cheisi une couche de coordinance asymétrigue caractéristisée par

un premier moment d'ordre pair 02=<ERJ—ﬁ3]2> et un premier moment

d'ordre impair 03<tPj“ﬁ3]3> {c.f. chap I, 1.2.2.).
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L'allure générale de la fonction de distribution radiale correspondant
3 cette couche de coordinance asymétrigue est donnée dans la

figure 3.20.

FIBURE 3.20.

Allure générale d'une fonction de distribution

radiale aysmétrique.

FD.R. ﬁ :

===

U*.-”<Ré,> R

Le spectre EXAFS théorique qui s'ajuste au mieux avec le signal
EXAFS expérimental filtré pour 1'échantillon étudié & température
ambiante, est celui représenté sur la figure 3.21.; les donnees
structurales gtilisées sont @ 02=U,025, 03=D.DD4. <Rj>= 2,58 R,
Nj= 12, A= B A, L'écart quadratigue moyen entre les zéros K de

1

Ka Xq[K] est de 0,09 ﬁo" On peut alars conclurs que l'utilisation de

la technigue EXAFS pour 1'étude de 1'alliage amorphe FEBDBQU donne
des résultats corrects si 1'on admet une asymétrie de la fonctiaon

de distribution radiale : La résclution de 1'éguation intégrale (5]
gquivaut, avec une bonne approximation, & la résolution de la formule

(30) du chapitre I ol le premier moment d'ordre impair Oq est non nul.




Remarquons gue la détermination de 1'asymétrie dans la fonction
de distribution radiale est, comme cela a éteé montré par Knapp
et al.[ﬁg} difficile 3 mettre en évidence & cause des effets de

coupure du signal EXAFS aux petites valeurs de K, gui ont pour effet

dfélargir le pic principal duy specire EXAFS F(2ZKR+¢) dans 1'espace

girect.

¢} La formule intégrale d'EXAFS.
On suppose maintenant que les résuliats obtenus sur l'alliage
amorphe FBBDBED par diffraction de rayons X sont compatibles avec

ceux déterminés par EXAFS selon la relation(s}. La fonction de

[

corrélation de peires g(R) de 1'alliage amorphe FegpBop & Eté

mesurée expérimentalement par diffraction des rayons X[E%L Les
valeurs de g(R) sont données dans le tableau ¥VII..Dans ce tableau on a

sélectionne les valeurs correspondant au pic principal de g(R}

[>]

centré & 2,58 A et correspondant 3 la couche de premiére coordinance
et 1'on introduit ces données dans (5). On compare le signal EXAFS
théorique ainsi calculé avec le signal EXAFS filtré en isolant 1=
premigre couche de coordinance. La figure 3.22. montre le bon accord
existant entre ces deux spectres EXAFS, 1" écart quadratigue moyen
entre les zéros de Kgxq{K} compris entre K=4 R—q et K=10 %F1

0

ctant de 0,08 A .
En conclusion, il a été possible d’interpréter le désaccord apparent
entre les mesures dlEXAFS et de diffraction concernant le Fer-Bore
amorphe. Cette étude fait ressortir 1'importance de 1’asymeétrie

dans la fonction de distribution de paires. En particulier, il faut
gtre trés prudent dans 1'interprétation du spectre EXAFS des matériaux
amorphes et il est nécessaire de s'assurer gue la premigre sphere

de coordinance n'est pas asymétrigues. A notre connaissance cetie

restriction n'a pas &été assez signalée dans la littérature.
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Comparaison du spectre EXAFS expérimental

de la premiére couche de coordinance de l'alliage
amorphs FEBDB?D avec le spectre EXAFS théorigue
utilisant une fonction de distribution radiale

asymétrigue
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FIGURE 3.22.

Fegs Bag

SQUIR = ?125 C—“\i s
. Courbe experitmenhale
ococosCourbe Theorique

Comparaiscn cdu spectre EXAFS expérimental de la
premiére couche de ceccrdinance de 1'alliage amorphe
FBBDBZD avec .e spectre donné par la formule intégrale.
d'EXAFS utilisant une fonction de distribution radiale

donnée par une expérience de diffraction de rayons X.
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FIGURE 3.23.
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FIGURE 3.25.

o ¢ o Courbe théorigue

Courbe sxpérimentale
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Comparaison du spectre EXAFS théorigue avec le
spectre expérimental de 1*ensemble des couches A et B

(figure 3.24.) de 1'alliage amorphe Feﬁﬂpzﬂ




3.4. L'alliage amorphe FegnPoqg

3.4.1. Le specire expérimental

Aprés 1'étude de 1'alliage amorphe FegpBop. étude
permettant ung interprétation des données plus simpleg puisque les
corrélations Fe-B n'interviennent pas, nous avons étudié 1'alliage

he FegpPop. Le signal EXAFS relatif au seuil d'absorption du

&

=
O
"4
)

m
{T

gr est représenté sur la figur

it n'est pas excellent au deléd de

2=

1
Méme si le rapport signal sur bru
glitch" visible su voisinage de 10 A

i. on remarque aue le
dans le ces de l'allisge Feeoagm~ne semble plus exister ici. En
épaisseur des échantillons utilisés (d'erigine : Ors Masumoto,
Hasimota, Université Tohoku, Sendai-Japon), voisine de 15 um était
assez proche de la valeur optimale pour les mesures d'EXAFS. Il a

o
donc £té possible d'analyser le spectre EXAFS jusqu'a K=14 A“1.

: " o Gk . 3 - = i
Apries avolr multiplié le signal par K7, la Transformée de Fourier a

; o
Remarqueons sur cette figure gu'un premier pic, B, situé vers 2.3 A

[+
se détache du pilc principal A, dent le maximum se situe vers 2,6 A.
On peut penser gue ce pic B est di asux corrélations Fe-P, puisgue
le nombre stomigue du phosphore étant 7=15. les amplitudes de ré&tro-
diffusicn du phosphore sont du méme ordre de grandeur que celles
iu Fer[?él FPar ailleurs Waseda et a1,[7§], dans 1°é&tude par diffraction
des rayons X du matériau amorphe Fe P availent remarqué un

8 7.5
gpaulement dans le premier maximum de la fonction de distribution
£

i

=]
adiales ; cet épaulement situé & 2,3 A était attribué aux corrélations
g-Py

M

On a isolé 1l'ensemble des deux pics A et B avant de calculer 1la
Transtformée de Fourier inverse qui donne le signal EXAFS correspondant

aux prenigéres couches de voisins Fe-P et Fe-Fe.
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3.4.2. Interprétation du spectre expérimental au moyen de la

théorie EXAFS

Puisque la détermination de F(R) par diffraction des
rayons X n'a pas été effectuée, nous avons utilisé la méthode de
Eisembergar et Brown[ﬁﬂpour analyser le spectre EXAFS Ffiltré (c.f.
§ 1.2.2.). Le spectre EXAFS théorigue dont la position des zéros
s'ajuste au mieux avec la position des zéros cdu spectre expérimental
Filtré est celui dont la fonction de distribution radiale est
constitugée de deux parties : 1l'une gaussienne, centrée & 2,315 ; et
de largeur donnée par le coefficient de Debye-Waller o=0,095 et
1*autre, asymétrigue, centrée & 2,612 R et dont 1l'asymétrie est
caractérisée par le premier moment d'ordre impair 03=D,003 (c.T.
chap. 1), 1le premier moment d'ordre pair étant égal a 62=D,025.

On & utilisé les déphasages donnés par le tableau XIII. et dont les
emplitudes de rétrodiffusion sont dannées par le tableau XVI..

La premigre fonction gaussienne symétrigue centrée a 2,315 R donne
ia distribution radiale des atomes de phosphore par rappert aux
atomes de Fer, en accord avec les résultats de Waseda et al.l}S].
La deuxieéme fonction asymétrigue centrée a 2,812 ; donne la
distribution radiasle des atomes de Fer. Dans le signal EXAFS
correspondant, le libre parcours moyen AlK) des électrons a &té
pris égal & AK)=1— Al

La figure 3.25. montre le bon accord existant entre les deux courbes
EXAFS; 1'écart quadratique moyen de position des zéros de K3x1{K]

°_1

est de 0,09 A

Cette Btude montre que les mesures EXAFS permettent de distinguer

les couches de voisins Fer-phosphore et Fer-Fer; les distances de
coordinance déterminées par cette technigue sont en accard avec les
résultats de diffraction des rayons X de Waseda et al. {75] a
condition de tenir compte de 1'asymétrie dans la distribution radiale

des stomes de fer dans ce matériau.
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Ici 1'EXAFS a apporté une information complémentaire & celle déja
connue pour 1l'alliage amorphe FegpP2p par diffraction des rayons X,
dans le sens que les couches de voisins Fer-phosphore ont pu &tre

résolues.

3.5. Conclusion

Nous avons vu que 1'étude par EXAFS des matérisux
smorphes peut conduire & des résultats erronés si 1'on utilise
sans précaution le formalisme simplifié de 1'EXAFS : 1'ytllisation de
la formule (3.1)conduit pour les élliages amorphes & base de fer a
des distances de coordination Fe-Fe plus petites que celles trouvées
par diffraction.
Nous avons établi que ces disparités étaient dues & une mauvaise
approximation de la formule intégrale(3.5)dans laguelle la premigre
couche de coordinance a été représentée par une Gaussienne. En fait,
la distribution radiale des atomes de fer dans les alliages amorphes
étudieés (FegpByg et FegpPzg) est une fonction asymétrique et nous
avons démontré qu'il était alors possible d'interpréter correctement
les résultats obtenus dans les expériences d'EXAFS ; 1'asymétrie
caractérisant le désordre de position des atomes de Fer dans les
allisges amorphes est du méme ordre de grandeur gue celle signalée

par Dubois[15}dans 1'alliage métallique amorphe 8075 Boo.

On a aussi vérifisé gue les distances Fe-Fe dans 1'alliage FeggP2g
(2,812 R] sont plus grandes gque les distances correspondantes dans
1'alliage FeppBpp(2.58 R]. Ceci est peut &tre dl & la plus grande
taille des atomes de phosphore {par exemple le rayon d'un atome de
Phosphore dans 1'alliage COgqPqg est = 2,05 + 0,02 R [@2]] par
rapport & celle du Bore (rayon d'un atome de Bore dans 1l'alliage
FegaB5=0,82 [74]], ce gui aurait pour effet d'écarter légérement

les atomes de Fer dans le matériau amorphe FepggPop-
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Dans les chapitres antérieurs, nous avons vu que les

mesures d'EXAFS de transmission permettaient d'obtenir des renseigne-

ments structuraux sur le matériau traversé par le rayonnement X.

Dans ce chapitre,

nous nous efforcerons de décrire et

d'utiliser une technigue d'EXAFS permettant d'étudier les surfaces

et, plus particulidrement, les interfaces électrochimiques.

I1 existe de nombreuses méthodes d'é&tude des surfaces :

Le tableau XVIIT donne quelques technigues couramment utilisées et le

type d'information gqu'elles fournissent :

TABLEAU XVTIII.

TECHNIQUES

PRDCESSUS ATOMIQUE

INFORMATION PRINCIPALE

LEED

- Diffraction des électrons
lents

XPS

- gpactroscopie rayons X
photoélectron

AES

- spectroscopie des
électrons Auger

HRELS

- spectroscopie & haute ré-
solution par perte élec-
tronique

rétrodiffusion élastique
des électrons dans le do-
maine de 10 & 200
électronvolis

émission électronigque des
atomes & la surface

émission d'électrons in-
duite par la désexcitation
des électrons. L’excita-
tion initiale est faite
par 1"impact d'un &lectron
ou d'un ion

rétrodiffusion inélastique
d'électrons dans le domai-
ne de 1 & 30 électronvolts

structure de la surface

état d'oxydation,
sition

compo-

composition qualitative
gt guantitetive de ls
surface

- spectre de vibration
d'atomes et molécules
absorbés




(Tableau XVIII. suite)

1SS

- spectroscopie de diffusion
ionique

SIMS

- spectroscopie secendaire
d'ions massigues

- rétrodiffusion inélasti-
que d'ions & 1 KeV

- analyse massique d'atomes
de surface ionisés par
1'impact d'ions & 1 KeV
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- composition de la
surtace

- composition de la surface

La diffraction des électrons lents (LEED] semble &tre une méthode de

choix lorsoue las diagrammes de diffraction sont interprétables,

mais son domaine

Par ailleurs,

on es

d'étude se limite aux surtaces monocristallines.

t contraint d'opérer sous vide et le cqntamination

des surfaces exige des décapages pouvant modifier 1'interface que 1'on

voulait étudier.

couches atomlgues.

En plus cette méthode n'est sensible gu'a uns ou deux

Las technigques spectroscopiques par bombardement d'ions ou d'électrons

ne nous renseignent pas directement sur la structure de la surface,

et elles
tion des

ionigue, etc...).

présentent les mémes inconvénients oue la teohnique de diffrac-

électrons lents (nécessité d'opérer sous vide, décapage

Les technigues qui utilisent la diffraction des rayons X et des

neutrons ne conviennent pas & 1'étude des surfaces (sauf dans des

conditions particuliéres [TDREXDjl, 5 cause de la faible intéraction

des photons et des neutrons avec la matiere.

Les méthodes optiques, par exemple, 1'ellipsométrie ou la speciro-

métrie des ondes de surface, sont largement utilisées pour 1l'analyse

des surfaces. Mais il est difficile, en 1'absence de modéles, de

relier la polarisation de la lumiére réfléchie ou l'excitation des

plasmons aux proprigtes structurales des surfaces et & la nature

des espéces absorbées.
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A L'exception de guelgues méthodes optiques,
fc.f. 1'ellipsométrie), la plupart de ces techniques d'analyse de
surface, gui exigent des mesures sous vide, ne permettent pas de
reéaliser des cobservaticns in-situ.
En particulier, 1'étude des interfaces électrochimiques nécessite
t

de sartir 1'électrode de socn milieu réactionnel.

Puisgue les rayons X peuvent traverser, selon leur
énergie, des épaisseurs de guelqgues dixiémes de millim@tres 3
quelgues millim@tres d'électrolyte, il nous a semblé que 1'utilisa-
tion de 1'EXAFS pourrait convenir a la détermination des propriétés
structurales des interfaces &lectrochimigues, & condition.de choisir

la technigue d'EXAFS de surface la mieux adaptée.

4.1.1. Le SEXAFS

Quand le coefficient d'absorption est mesuré par 1la
méthode habituelle d'EXAFS de transmission, la contribution de la
surface est totalement négligeable par rapport & celle du matériau
massigque. On peut, cependant, déterminer la modulation EXAFS relative
aux premiéres couches de la surface en collectant les photoélectrons

énis par la surface dans le processus d'absorption.

La longueur d'échappement des électrons secondaires

{électrons Auger...], subissant des collisions répétées, peut
o

excéder le libre parcours moyen des électrons (~5A), mais le spectre !
d'émission donne néanmoins des informatians sur les régions de
surface. Cette technique, souvent appelée SEXAFS ("Surface extended
X ray absorption fine structure}, basée sur 1'analyse de 1'ensemble
des eélectrons secondalres émis en fonction de 1'énergie des photons
incidents, nécessite la mise des échantillons dans des enceilntes a
vide et ne peut, donc, convenir pour des études in-situ, ou & la

pression atmosphérigue.
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Une variante intéressante de la méthode SEXAFS a éte
développée 5%L Un détecteur d'ionisation recueille les électrons
gnis par 1'échantillon qui prend la place de la cathode dans une
chambre remplie d'hélium & la pression atmosphérigue. Dans cette
méthode, 1'étude in-situ des interfaces électrochimigues est Epale-
ment impossible & cause du faible libre parcours moyen des électrons
dans les liguides, mais 1’é&chantillon n'étant pas placé sous vide,
la perte d'eau chimiquement liée est gvitée, et 1l'on peut espérer que
la composition de 1'interface n'évolue pas trop pendant 1'étude du
spectre EXAFS. Des spectres relatifs a du fer passivé ont été récemment

obtenus & 1'aide de cette technique[:d}

4.1.2. L'EXAFS par fluorescence

Pour tenter d'effectuer des mesures in-situ, c'est-a-dire
1'électrode étant maintenuesous une faible épaisseur d'électrolyte, il
s 6té proposé d'étudier le signal EXAFS de fluorescence |32]. I1
stagit de mesurer les variations d'intensité gue subit le rayonnement
de fluorescence lorsgue 1'on fait varier 1'énergie du faisceau
incident. Del Cueto EiZ} 34 montré gue 1'on pouvalt obtenir ailnsi le
signal EXAFS de films de trés faible épaisseur. L'un des inconvénients
de cette méthode est de ne convenir gque pour des échantillons de

faible épaisseur et, en tout cas, homogenes sur toute leur épaisseur.

Dans notre travail, nous avons préféré utiliser la méthode
de Re?lEXAFS[?{}dont le principe repose sur la faible pénétration des

photons X lersque 1'on opére en incidence rasante.
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FIGURE 4.1.
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La description de cette méthode et des résultats obtenus dans 1fétude
de guelques surfaces feront 1'objet de la derniére partie de ce
mémoire : on verra que jusqu'd un angle critique (de guelques mrad]
la réflexion est pratiquementototale et que la profondeur de

-

pénétration est faible (20 & 50 A).

Puisque la réflectivité dépend du coefficient d'absorption,
en mesurant soit 1'intensité du faisceau réfléchi, soit la radiation
de fluorescence, on monirera que cette technigue permet de surmonter
les difficultés présentées par les méthodes précédentes.

De plus, puisgue la profondeur de pénétration du rayonnement dépend
de 1l'angle d'attague, on pourra ﬁbtenir des informations structurales
sur une 8paisseur variant de 20 a 100 A selon que les expériences
seront effectuées & des angles d'attague inférieurs ou trés voisins

de 1'angle critigue.

4.2, La réflexion "totale” des rayons X

4,2.1. Le ReflEXAFS

Un faisceau de rayons X tombant sur une surface plans
sous incidence rasante, posséde certaines propriétés qui découlent
de 1a valeur inférieure & 1 de 1'indice de réfraction pour les

faibles longueurs d'onde (figure 4.1.).
L’indice de réfraction n est donné par la relation [25]:

hzczreNFp (1)

Z
A reNf-%-«=‘{- >
2% 2m ET M

rayon classique de 1'électron = 2,817 x 10—130m

1l

ol v
a

=
I

nombre d'Avogadro

la densité

o
n
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la masse molaire (¢ la masse atomique A pour les éléments)

n

A = longueur d'onde du rayonnement incident
Eow LK = gnergie du photon (Egyy= _1§§§i ]
A ALA)
h = constante de Planck
c = vitesse de la lumiére dans le vide
f = facteur de diffusion atomique qui peut s'écrire sous la

forme f=fotAf'+1Af". Le terme fo désigne la valeur de f dans
le cas ol la fréguence du rayonnement incident est trés
glevée par rapport aux diverses fréguences d'absorption
atomigue (pour les petits angles de diffusion, fo est
pratiquement 8gal & Z, le numéro atomique de 1'atome);

AF' et Af" caractérisent les parties respectivement réelle

et imaginaire des termes de dispersion enomale.

Pour les courtes longueurs d'onde, 1'indice de réfraction
n est trés voisin de 1tunité et la relation (1) peut s'écrire

gous la forme
n=1-48-1B (2]}

...8 i
ol B et 6 sont de 1l'ordre de 10 = et 10 > respectivement. Pour un

matériau on a :

2 2
T L T RV Y (3)

21 E2 A
et
h2c“roNAf"p_ h c
2 71 EZ A 47E

H (4)

ol u est le coefficient d'asbsorption linéaire des rayons X.
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Lorsqu’un rayonnement électromagnétique arrive sur une surface
plane, sous un angle d'attague 6 (il s’agit du complément de 1l'angle

d'incidence) une partie de 1'intensité se trouve réfléchie et

‘1'autre transmise. ta réflectivité ER, pour une surface dont

1'indice de réfraction est de la forme n =1 - &6 - i B est donnée

par 1'expression :

R(E,G) - B - N - 288FE V2(h-1)

Iy h+a EV2(h-1)

(5}

ol R(E,B) est la réflectivité du matériau, Iy 1l'intensité du rayonne-
ment X incident et a et b sont des constantes caractéristiques du

matériau étudié et telles que :

= a2 02 g2 + U/(a2 82 E2 112 + p2 y2 g2

h =
-2 2 -1/
Z
g & _h" ¢ pNre (Z + A {I]] (8)
= m™ A
g Nr =1 2
b=|2hc 5B (Z+4 f']] _a‘he
L. A e
2T

., o0 Bg =V 28 est 1'angle

oo

Remarguons gue a BC E=1etbutk-=

critigue de réflexion totale.

'Si 1'on définit la profondeur de pénétration des rayons X comme la

4 puuf laguelle 1'intensité transmise dans: le milieu

gst divisée par "e" [57,56_[ » ON a :

\/—Z—hc (7)

47 E {ﬁ[sinze—eczlz v ap?] "% - [ainze-eg)}.1/2

21/g =
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Sur la figure 4.2. on a tracé les profendeurs de pénétration des
rayons X dans le cuivre et dans le Fer pour des énergies inférieures
et supérieures & 1'énergie du seuil d’absorption de la couche K,

respectivement EK = 8890 eV et EK = 7125 eV

FIGURE 4.2,

Profondeurs de pénétration des rayons X

dans le cuivre et dans le fer

;12(5.) FER &
CUIVRE .

200 L2 (A) e )

L Ez9675 eV i au Seuil gng ey apres Se
E=-805C eV
I Apres Seyil
E=8900 eV

= 100

100|—
I s o

20 = 20 =

[' I RN S (NN NN NN AN AV N N - AU SO MUV DU AU NOURNNS NN NN U AN N |

C1 020304 05C6070809 1011 12 01020304 050607G809 1 11 12
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On remarque gue la profondeur de péhétration des rayons X est
falble (20 & 50 R] pour des angles % 20,9. On peut montrer gue 2 4/g
ne varie pas de plus d'un facteur 2 g'un élément a un autre.

Ay-oeld cde 1l'angle critigue B¢, la profondeur de pénétration

augmente rapidement.

Lt'allure de la courbe de réflectivite R = FIBBIE=cte mesureée
daps un large domaine angulaire permet, par 1'intermédisire de
g et 6[35], d'avoir des informations sur la rugosité et le profil
ionigue de l'interface., mais cette étude ne sera pas envisagee

dans ce traveil.

Par contre, en choisissant des conditions telles que la profondeur
de pénétration soit faible (6<8.), on étudiera les propriétés
structurales au voisinage de la surface par des mé&thodes d'EXAFS
appropriges. 7

Dans ce cas, puisque la réflectivité dépend de 1'absorption u. on
pourra extraire de R = f(E) Bacte des informations structurales.
C'est le principe de 1'EXAFS de réflexion (ou ReFlEXAFS[§1]}. Il
faut souligner ici gue R dépend aussi de Af' (relations (5) et (61).
Or Af' subit une brusque variation au volsinage de 1'énergle du

seuil,qui sst représentée sur la figure 4.3.

FIGURE 4.3.

Valeurs de Af' déterminées expérimentalement par
la méthcde de Kawamura et Fukemachi[?l]pour un

cristal de Nickel. ENERGIE(@V)
o0 490290500 400
i

— . Theorie

cooo points experimenfaux
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Martens et Rabeﬁﬁﬂappellent modulation § la modulation issue des
variations de Af' et modulation B celle due & Af" (ou & ul.
La modulation EXAFS B est alors donnée par la relation[ﬁﬁh

g XP(E) - B, (E) = BIE) - Bo(E) - FS(E) - 50(53] (a)

dB

avec f o= EE'R=cte (9)

Bo(E) et §,(E) sont les parties nonoscillatolres de B(E) et G6(E)
respectivement.

Sur la figure 4-4.[5@]0n voit que pour des angles d'attague inférieurs
3 6, la modulation EXAFS existant dans R=f(E] |g_..est egsentielle—

ment due & l1a modulation B.

FIGURE 4.4

Calcul de la dépendance en § de la fonction £ (9)
pour les constantes optigues 6 = 15 x 10—8 et

B =3 x 1078 qui représentent 1’'indice de réfraction
dens la région EXAFS[50].
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G. Martens et al.|50}donnent & la modulation EXAFS totale (8-EXAFS
plus B-EXAFS) la forme :

Xegr, = (1 * $2172 sin (o + 8 ¥) (103

olt sing représente la modulation B et AV¥=arctgf.

De (10) on remargue que la modulation totale est égale a la

modulation B avec un déphasage AY et un facteur d'amplitude [1+F2]1/2
supplémentaires. Méme dans ces conditions on peut extraire des
informations structurales & partir du spectre ReflEXAFS dans 1'espace
réel F(2KR+d) de la méme facon que pour le spectre B-EXAFS.

En effet, dans la modulation totale, seulesles phases des parties
réelle et.imaginaire sont altérées par AY. Mais comme la distribution
des fréquences se conserve avec 1'introduction d'un facteur déphasage,

les positions des maxima dans le module F(2KR+¢) ne sont pas altérées.

Dans nos expériences nousavons toujours vérifié que la modulation &
‘était négligeable devant la modulation B : en fait 1l'angle d’'attague,

de valeur inférieure & 6., a généralement Eté choisi tel gue la
modulation B soit maximale ; 1l a en effet 4té muntré[?ﬁ}que la meilleure

sensibilité était obtenue pour des angles 6 de 1'ordre de 0,85 0.

4,2.2. Le dispositif expérimental

Le dispdsitif expérimental d'une expérience EXAFS de
réflexion est essentiellement le mBéme que celui Jd'une expérience
de transmission, les diffé&rences provenant du falt gque la surface
de l'échantillon est., dans le premier cas, sensiblement parallé&le
au faisceau, si bien gue la dimension du faisceau issu du monochro-
mateur doit &tre considérablement diminuée pour n'irradier gue la

surface utile et &tre parfaitement fixe dans 1'espace :
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On avait déja signalé dans le chapitre II que les expériences de
ReflEXAFS devaient mettre en ocedvre un monochromateur constitué
de deux cristaux indépendants, paralleles. mais d'espacement asservl

de sorte gue le faisceau émergent reste Tixe lorsque l'énergie

varie.

La figure 4.5. représente schématiquement 1'environnement du porte-
échantillon. Tous les mouvements ont &été motorisés afin de
permettre le réglege dans les enceintes de protection biologique

entourant les échantillons au L.U.R.E.

FIGURE 4-5.

Représentation scheématique du porte-échantillon
et de la disposition des trois faentes par rapport

3 1'échantillan.

2z
i &
] Fente arriere
Fente de divergence  Fente de diffusion Fr
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TABLE / -
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vern 1
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L'ensemble fentes, porte-échantillon et chambres a ionisation

est disposé sur un plateau reposant sur trois pieds motorisés,

munis de micrométres, permettant d'aligner 1'ensemble des fentes
limitant le faisceau inciment : La fente de divergence Fy canstituée
de deux biocs espacés de 25 um & 1l’aide de deux cales calibrés -
limite la largeur du faisceau & 25 pm. La fente de di+fusion Fp,

de largeur 50 um, arr&te le rayonnement diffusé par la %enté de
divergence Fg4. La fente arriére Fp, escamotable, sert & éviter

que le réglage de l'échantillon dans le faisceau défini par le
systéme des deux fentes avant soit perturbé par le faisceau

réfléchi par 1'échantillon.

Le'porte-échantillmn proprement dit est constitugé d'un support

plan placé sur 3 vérins actionnés par des moteurs indépendants;
ainsi la hauteur et la position de le surface irradiée (figure 4,6.)
peuvent B8tre modifiées dans toutes les directions par rapport aw
faisceau de rayons X. La position de 1l'échantillon est repérée

par 3 capteurs inductifs {de course + 5 mm, de linéarité 0,05 %,

la résolution étant limitée par celle des voltmétres utilisés) :

en falt les angles sont déterminés avec une précision de 0,05 mrad.

FIGLRE 4.6.

Représentation schématique du porte-échantillon.

Caplteur

Moteur

Moteur

L'organigramme suivant donne une méthode pour faire le réglage des

fentes avant de faire tout enregistrement d'un spectre de ReflEXAFS.
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Positionnement des fentes
Fd =t FD
dans e faisceau incident

h
Mise en place de |"echantillon
en dessous du faiscead

: s
Re=stags fente arrviere //

au faisceau par rotation YY.

Minimun de coupsS. (of detail 2)

L
Hauteur fente
telle due I=

:

Reglags de |’=2chantillon //
au faisceau par rotation XX. |
Maximun de coups. (of detail 1)

Reglages d= |'achantitlion //
au faisceau par rotation YY
Minimun de coups. (of detail 2)

Lizg
deux
2ol ages
sont=ils

1211

On =nlave larfente arriers
~ 1N

13 REGLAGE DE L’ECHANTILLON PARALLELE AU FRISCEAU PAR UNE ROTATIONM X

% ' |
y
Translation I de facon a
avoir I=IR/100
b
Rotation XX
AU maximun de coups
Fin | ¥

idvre superieure

y lavre superieure v dd la fente de
R - de la _anft de e o o derriere
FAISCEAUX yderriere FAISCEAUX
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7y REGLAGE PAR ROTATION AUTOUR DE L AXE YY

q A

Translation £ de facon a

avoir I=I0/7100
1

l

Aotation YY
AU minimun de Coups

2 i P =9 | ag\e\ non

-t
Fin scorrect D

SECTION DU FAISCEAU /“""" SUPENIZUrS A8 gp ot iON DU FAISCEAU  _levre supérieure da

la fenlre arriere /( frd
411 R A — i e — ety m—m fﬂ Fcnl'l arriere
echantrlion{ou bord mferieur du faisceagu) aehantilion

ou

a levre superieuna
Ly zchantillon de la fente arniere

bien regle & T petit - mal régié & I granc

3,2,3. Traitement des résultats expérimentaux; comparaison

dun spectre EXAFS de fer de transmission et de réflexion.

Pour exiraire les modulations EXAFS & partir du ceoefficlent

de réflectivité R = f[Eﬂ
f8=cte
3 obtenir le coefficient d'absorption p en fonction de R. Mais il faut

on inverse la formule (5) de fagon

gtre prudent, cer pour chague valeur de R il y a deux valeurs pour |

comme le montre la figure 4.7.
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FIGURE 4.7.

Allure de la courbe R = R (u)

!
i
LS
Pa;, "'_P“min }qu

De (5) h s'exprime en fonction de R par la relation :

_a%0%E? (1+R)% ¥ a0E_(1+R) J 26%2 (1em)? - 201007

(1-R}?

h (11)

Dans le cas habituel le sigre du 2e terme est négatif
et, en inversant la formule (6) pour obtenir p en fonetion de h, on

a @

: =v/h2 - 2a2 0% B h o+ 2a° 6% E° -1 (12

b E

Les formules (11) et (12) permettent de calculer u en fonction de R
a condition de connaltre R. Mais expérimentalement on ne connait pas R

rigoureusement a cause de deux problémes :
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a) la formule (5] n'est valable gue pour des surfaces idéalement
planes et lisses.

Mais les rugosités entrainent une dispersion dans 1’espace de
1'intensité réfléchie et R expérimental est inférieur & sa valeur
théorique Ryp-

Martens et Rabe[ﬁql géfinissent Rexp par la relation :
Rexp = Ryn expl-u,{zln,¢)-z(n,0))] V (13)

ou z(n,$]) est la profondeur de pénétration des rayons X, Uy un

param@tre ajustable et V un facteur d'échelle : y= j0,87 pour E<Eg
0,93 pour E>Eg

b} lorsque l'on utilise des chambres & ionisation comme détecteurs

on ne mesure pas le nombre de photons. mais des courants i et ig ¢

Ces chambres de détection ont une efficacité quE] et BD[E}. {Les

indices 0 et 1 se référent aux chambres disposées avant et aprés

1'échantillon) telle que

7 - ? _ i1 Bq (E) _ %J-aiE] (147
o ip B (E1 7O

i1 et ip sont les intensités vraies et «l(E) le rapport d'efficacité
des deux chambres. La variation de l'efficacité des chambres avec
1'énergie affecte la détermination du coefficient de réflectivité :
4 titre d'exemple, dans une expérience de ReflEXAFS sur une surface
de fer on a trouvé que o variait de 4.7 avant seuil a 1,3 aprés

seull, dans 1'intervalle d'énergie compris entre 6800 eV et 7900 eV.

On peut évidemment déterminer a(E) en opérant une mesure & vide,
mais compte tenu de la grande sensibilité de olE) aux conditions
géométriques, on a préféré obtenir la modulation EXAFS & partir du
spectre issu d'une expérience de réflexion en ne déterminant que le
rapport des intensités 4p et iy en fonction de 1'énergie et en
utilisant la valeur du coefficient d'absorption pe avant seuill,
valeur sumposéecﬂnnue[Sﬁj (tables internationales - les valeurs de

Victoreen).




AR

(unites arbitraires)

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,3
0,2
0,1
0,0

0,4 #_

- 172 ~

FIGURE 4.8.

E=7071ev
3/5=0,025 -©, =7 2mrad
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Courbe de réflectivité théorigue et expérimentale
du fer pour E=7071eV
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FIGURE 4.9.
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On démontrera (voir Annexe 3) que la contribution de po est trés
faible, si bien qu'une erreur dans la valeur de He n'altére
pas sensiblement la modulation EXAFS ainei déterminée et qui s'écrit

sous la forme :

oy, 2, 1

in io", “ io .

X = — e (15)
gy~ g2ty ALl ety Tt ysw D F
o loo do dete [ 7g%:2

io’® “io

C'est cette formule, qui ne nécessite pas la connaissance de
1'efficacité des chambres ni des coefficients dus & la rugosite
gue nous utiliserons dans le traitement des spectres EXAFS abtenus

en réflexion.

Pour chaque échantillon étudié, la courbe de réflectivité R = f(6) E=cte
a 6té tracée & des énergies situées de part et d'autre de 1l'énergie
correspondant au seuil d'absorption dans le but de déterminer

1'angle critigue BC au dessous duguel il y a réflexion totale pour

le matérisu étudié.

La figure 4,B8. montre une courbe typique dans le cas d'un échantillon

de fer. L'angle critique 8, est égal a 7,3 milliradians. Rappelons
{c.¥.4.2.1.) que 1l'amplitude des modulations de structure fine est

maximale lorsque 6~0,95 B;. C'est ce que montre la courbe représentée

sur la figure 4, 9, qui donne la hauteur de la discontinuilté de R= f{Eﬂe ——

(3 laquelle est proportionnelle 1'amplitude de la modulation EXAFS]

pour différents angles d'attague.




- 175 -

RESULTATS EXPERIMENTAUX

-

Nous nous proposons de déterminer 1'ardre a courte
distance par la méthode de ReflEXAFS dans deux échantillons de fer
3 1'aide de la relation (15).

Le premier est un échantillon de fer massigque dont la
surface a été polie (3 1'aide d'une pate de diamant d'une épalsseur
de grain de 3 um).

Les constantes a et b‘intervenant dans [15J ont &té
déterminées a l'aide de la relation (6] et leur vaieur pour le.
fer est : i

i :
a = 181 x 10 (systéme d'unités ol 1'énergie E est
en é&lectron volts et la longueur d’onde

b =0.6477 x 10~ 3 on am.c'est & dire, 1 an em 1)

Sur la figure 4.10. on compare le signal EXAFS de cet échantillon de
fer massique,étudié en réflexion, avec le signal EXAFS d'un échentillon

de fer étudié en transmission.
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FIGURE 4.1C.
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' On constate gue 1a position des pics du signal EXAFS ne diffarent
pas plus Be 3 éV; dans le spectre de ReflEXAFS. par contre, les
amplitudes sont assez différentes et les pics moins aigus que dans
les mesures de transmission. On peut conclure que si. dans les expériences
de Re?lEXAFS,Lla rugosité de la surface n'affecte pas la déterminatiaon
des réyoné de ccordinancé;eile peut avoir cne influence sur 1'amplitude
du signal EXAFS et, par conséqhent, sur la détermination du ncmbre

de coordination.

Le deuxidéme schantillon de fer étudié a éte préparé par évaporation
thermique sous vide sur une lame de verre de planéité A/, (A étant
la lecngueur d'onde de la lumidre visible). L'épaisseur de la couche de fer

h=]
est d'enviran 100 A. Les figures 4.11. et 4.12. montrent le spectre EXAFS
5 ;
% des angles d'zttague tels que §/6.= 0,81 et B/BG= 0,93 respective- =

o

|
mant. Ces spectres coincident parfaitement avec le spectre EXAFS du

fer obtenu per transmission (figure 4.10.).
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Les figure 4,13. et 4.14. montrent gue dans 1'espace réel la
Transformée de Fourier des specires EXAFS relatifs & cet échantillon
étudié sous des angles d'asttaque 6/8, = 0,60 et 0,93 sont pratiguement

identigues.

L'échantillon a ensuite &té oxydé thermiguement en le portant & 200°C

pendant une heure.

Les figure 4.15. et 4.16.montrent le spectre EXAFS pour des angles
8/6. = 0,60 et 6/6,=0,93 (1'augmentation du bruit lorsque 1'angle
d'attaque est faible est lige a la diminution de la modulation

EXAFS - figure 4.9.).

Les positiocns des piecs ne sont pas beaucoup changées par rapport a ce
qui avait &té trouvé avant que 1'échantillon n’ait été oxydé

(figure 4.11.et 4.12); par contre les amplitudes sont modifiées.

C'est ce que montre clairement les Transformées de Fourier (figures 4,17
et 4.18.]).

On remarque que le preﬁier maximum dans 1'espace direct est dédoublé :
le premier maximum représente les corrélations Fer - oxygéne tandis
que le deuxiéme est relatif aux corrélations Fer-Fer.

Le dédoublement dans le maximum principal de la Transformée

de Fourier est d'autant plus apperent que 1'angle d'attague est

petit. Rabe et Haensel[ﬁﬂ}waient signalé un résultat analogue pour

le cuivre oxydé : lorsque 1'angle d'attague diminue, la profondeur

de pénétration des rayons X devient plus faible et 1’oxyde superficiel
est plus apparent (c.f. figure 4.2.).

Dans une certaine mesure, il est donc possible de faire varier
1'épaisseur de matériau étudiée et donc de privilégier les couches
plus ou moins superficielles. -

Cette opportunité est cependant limitée par le falt gue le signal
EXAFS a une amplitude tras faible si les angles d'attaque sont
inférieurs a 0.4 B, ou supérieurs a 8g s d!autre part, pour des
angles 6 ® B,, la modulation § se superpose 3 la modulation B
rendant ainsi 1'extraction des données structurales & partir de la

structure fine observée plus compliguée.
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En résumé, pour des angles d'attaque compris enire 0,48 et 0.,
le REFIEXAFS est une méthode de choix pour les études structurales
des couches superficielles des matériaux, méthode actuellement
développée au laboratoire pour étudier, in-situ, les interfaces

électrochimigues.
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FIGURE 4.11.
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FIGURE 4.13.
-~ AF(2KR+¢) Fer pur
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FIGURE 4.15.

Fer oxydethermiquement
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Fer oxyde ther miquement
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FIGURE 4.17.
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FIGURE 4.18.

-  AF(2KR+ ¢) Fer oxyde thermiquement
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Spectre EXAFS dans 1'espace direct d'un échantillon

de fer oxydé thermiquement pour un angle d'attaque —g—-— =0, 94
C




- 187

CONCLUSION

Ls technigque EXAFS présente certaines particularités qui la distinguent
des autres méthodes d’investigation de la structure de la matiére,

comme la diffracticn des rayons X et des neutrans.

Une de ses caractéristiques sst sa sélectivité, qul provient du fait
que les seuils d'absorption K des éléments (donc les modulations EXAFS
qui apparaissent au-deld du seuil) sont séparés de plusieurs centaines
d'électron-volts, ce qui permet d'étudier 1'environnement de chague

type d'atcme séparément dans le cas des corps COmMposés.

Une autre caractéristique lige au faible libre parcours moyen des
photo-électrons (A~SR]. est que 1'EXAFS est une sonde locale de
1'ogrdre & courte distance autour de 1'atome absorbant. Ces deux
propriétés conduisant, dans le cas d'un alliasge a n constituants, &

1g détermination J4'une foncticn de distribution de paires & n fonctions
partielles au lieu de n{n+11/7 comme en diffraction, la technigue EXAFS
devralt &tre bien adaptée & 1'eétude des alliages métalliques amorphes

al n'existe gqu'un ordre & courte distance.

Cependant, ces avantages sont contrariés par la nécessité ce
connaitre les paraméires spécifigues de 1'EXAFS et 1'extréme
sensibilité de la méthode au désordre de position qui peut en limiter
1'emploi pour 1'étude des milieux désordonnés. Si, dans 1l'étude de
1'alliage anorbhe FBSD 820 on ne considére que les atomes de Fer, et
gn suppose qu'autour d'un atome absorbant pris comme référence la
Ffonction de distribution radiale des proches voisins est donnée par
une Gaussienne, on trouve une distance Fe-Fe de 2,48 ﬁ; cette valeur
est assez différente de celle déterminée par diffraction des rayaons X
(égale & 2,58 A)1. Nous avons établi gue ce désaccord ne pouvait pas
2tre imputé & un déplacement dans la position du seuil, mais provenait

d'un désordre de pasition des premiers voisins.

Dans notre &tude, nous avons admis la transtérabilité chimigue des
phases, ce gui consiste & utiliser la méme phase pour un atome

absorbant donné - le fer -, gquelle gue scit 1a composition de 1'alliage.
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Cette hypothése a été vérifiée en étudiant le composé cristallin FepB,
de structure connue, résultant de la cristallisation du mgtériau amorphe
Fegg Bz0 : le signal EXAFS théorique calculé & 1l'aide du déphasage du
fer {déterming & partir de mesures d'EXAFS sur le fer pur) coincide avec

le spectre expérimental.

En ce qui concerne les alliages métalligues amorphes, des résultats
tout 3 fait concordants avec ceux obtenus par diffraction ont été
cbtenus lorsque 1'on a inséré dans la formule intégrale du signal

EXAFS 1a fonction de distribution de paires des atomes Fe-Fe donnéa

par diffraction des rayons X et déterminée sur les mémes échantillons
on a vérifié gue le signal EXAFS expérimental coincldait avec ls signal
donné par la formule intégrale d'EXAFS contenant le déphasage du fer a.
Les résultats relatifs & 1'alliage amorphe Fagg Bzg peuvent se résumer
ainsi : 1a théorie EXAFS donne l'environnement local des atomes de

fer de fagon correcte & condition de représenter la distribution radiale
par une fonction asymétrigue qui tient compte des dispersions de
1'ordre & courte distance dans le matériau amorphe. On a alors établi
que chaque atome de fer est entouré de 12 atomes de la méme nature,
situés & une distance de 2,58 . Le voisinage constitué par les

atomes de bore n'a pas pu 8tre déterminé & cause de la trés faible

amplitude de rétrodiffusion de ces atomes dans le domaine des vecteurs

d'onde intéressant 1'EXAFS.

Puisque 1'smplitude de rétrodiffusion des atomes de phosphore

est presgue du méme ordre de grandeur que celle du fer, on a
effectivement aobservé dans 1'alliage amorphe FE&D F’ZD le voisinage
constitué par les atomes de phosphore autour d'un atome de fer : chaque
atome de fer est entouré d'environ 3 atomes de phosphore & une distance
de 2,315 A.

Le voisinage constitué par les atomes de fer a été calculé en admettant
une fonction de distribution radiale asymétrique; il consiste en 10

voisins de fer situés & 2,612 A de 1'atome origine.
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Dans la derniére partie de ce travail, nous avons utilisé la

technique de ReflEXAFS pour étudier 1'ordre atomique local d'oxydes
formés par oxydation thermigue des surfaces planes de fer.

Nous avons établi que cette méthode pouvait convenir & 1'analyse des
surfaces. En effet, en faisant varier 1'angle d'attaque depuis de trés
faibles valeurs jusqu'a des valeurs voisines de 1'angle critique Bc,
de l'ordre de 7 mrad, la pénétration du rayonnement peut varier sur
des distances de quelgues dizaines & guelques centaines d'Angstroms

et 1'on peut ainsi avoir des informations structurales & différentes

profondeurs.

Cette nouvelle méthode semble prometteuse pour 1'étude des interfaces
€lectrochimigues puisque 1'on peut envisager des &tudes in-situ

8 condition gue 1'épaisseur de 1'électrolyte recouvrant la surface
n'excede pas 1 mm.

Cette technique est effectivement en développement dans notre

Laboratoire.
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ANNEXE - I

On se propose de décrire de fagon sommaire le processus d'excitatiaon
d'un électron par absorption d'un photon.
Cette intéraction est décrite de fagon simple par la représentation

de deuxiéme guantification introduite par Dirac [BS].

L'Hamiltonien de 1'intéraction d'un électron avec le champ de
rayonnement responsable de tous les processus cd'absorption et

d'émission des photons par l'électiron a la forme

A2 (1)

" & -
V = = (p.A) + >
2 me

ol p est 1'opérateur moment de 1l’é€lectron et A lopérateur potentiel
vecteur du champ é&lectromagnéticque; e et m sont respectivement la

charge et la masse de 1'électron et c la vitesse de la lumigre.

L'opérateur A se représente en deuxieme quantification par

- -~ -> P =
=L - bl AY)
A 3 [bk Al + bk \ (2)
od
~ .12 .
bl “[EG;] By
(3)
T AR s
by = (z—) a
A
Zw} A
ék et é”A représentant, respectivement, les opérateurs d'annihilation

et de création d'un photon. Ces opérateurs, guand ils agissent sur
la fonction d'onde d'un systéme, réduisent et augmentent de 1 le

nombre de photons de fréguence w).
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Dans 1l'absorption ou émission d'un photon, seulement le premier

ou le deuxidme terme de (2) intervient et omn a :

. .
-+ 4
A - E:’}\ s g & (4)

e

ol El gst le vecteur unitaire de polarisation du chemp électro-
-+ - -

magnétique qui détermine la direction de Al’ r et K, sont les

vecteurs position et moment du photon et V est le volume ol

notre systéme guantigue est placé.

De (3) aon a
A hnA 1/2
<ﬂ,!a---.nf\_.1,ﬂk+_1 --ltl)\lﬂ1,..-,ﬂ;\_1.ﬂ}\,ﬂ;\+1.---> =[""2"[u_i't| [5)
De (2} on a
o - e P ]
M[ 1By Ay Ry ¢ Byby (AYAY, ) + byby, (AYA D+ b 1By, (AR, 1] 18)

De (B) on voit que les éléments de matrice correspondant & l'opérateur
AZ ne différent de zéro gue pour des transitions de deux photons

fabsorption ou émission) et sort négligeables.

L'élément de matrice gui donne 1'absorption d'un photon par un électron
qui va d'un état initial i & un état final ¥ a la forme {c.¥.(1),(2)

et (5})

- 5 J.* . 41?02 1/2 1K
<F,n}_4 Vfl,nA> = - = Jug (peg, ) ( ~;-~J e <n1-1lbklnk>widv
= 271-‘5[-1?\ a /7 w g ik’h)\ n-.I:
= --ji ( ] :f;; [p.e\] e b, dv {7
Vw ' ' *




- 182

Dans le cas ot 1'état initial consiste en un électron plus un

photon et 1’'état final en un &lectron gxcité, an a :

Y

L
o 172 iK.r

%
Vi

<FIV] 1> = — l
m

vy (B.E) e by v (8)

La probabilité par unité de temps pour qu'un électron passe d'un

gtat initial 1 & un état final f est donnée par la regle d'or

de Fermi
- S PY- )
wi‘F = £ “:' Y -‘->I G[Ei EF+-F w) (3]

en utilisant (8) et (3] on cbtient :

B
: 2 ik.r )
W, woon § B <8 = T3 1is1° 8rE,-E, + Fw) (10]
if 2F~ i F
m huV
‘Maintenant :
-
iK.r ? ln e oo
2 S s OF (K.r) (111
De l1a théorie atomique on a
l?~—E; (12)
mec Ll
2 2
4 N " /! [ -
IKI“ FL 1 Ewc (Zal me {Za]2 (13}.

Fb h c 2F

De (12) et (13) on a : E:; ~ 1/2 Za . Four les otomes pas trés lourds

1/2 Zo est petit et ei L W




On a alors

3 >
ikK.r -+ .
+ -+ im -+ -+
<fle £.p |i> = <flE.m g{- fi> = %‘—"— eoef [H, o8> =
£ -E
+ - 3 - > .
= im <f] g.r }i> = imw <fle.r [i> (14)

En remplagant (14) en (10) et en sachant que pour un flux ¢4 de

particules la section efficace pour la formation d'un état composé

f est

b, 0, = W, (15)

On a la section efficace relative & 1'absorption d'un photon par

un électron atomigue

0=4ﬂ20hm ‘<{l T Ii>|2 S(Ei—E{+F@] (18]

REMARQUE :

Dans 1'expression finale 11 n'y a pas le volume du systame,
car pour chague électron il v a un terme V gui provient de la

densité des états (espace de phase) et nl-dans 1'élément de matrice.
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ANNEXE - IT

L'expression théorigue du signal EXAFS donnée par (24) contlent
plusieurs facteurs contribuant & 1'amplitude du signal et un terme

de déphasage dans 1'argument du sinus. Si le signal EXAFS expérimental
est bien décrit par (24), dans le cas d'une couche K, on peut faire

la transformée de Fourier uniguement d'une onde sinuosidale entre

un Kmin et un Kmax. On suppose que ;e facteur Bcuszaj prend la valeur
unité en moyerne. On multiplie le signal EXAF3 expérimental par

k20 5%k
by k.l ”
des électrons e Kfﬂ] et par un facteur déphasage e

, par une valeur approchée du terme du libre parcours mayen
“i¢j[K]
Ce facteur de déphasage annule le déphasage dans le terms sin (ZKRj+¢[K]].

comme le montrera le calcul de la transformée de Fourier qui suit et gui

suppose le signal EXAFS nul & l'extérieur de 1'intervalle [Kmin, Kmax] :

Kmax ~1{2ZKR + ¢(K)}] Kmax
-jp gin (2KRj + ¢(K)) e dKk = :/t sin [ZKRj + p(K)) x

Kmin Kmin
Kmax

x cos [2KR + ¢(K)) dK + ijr sin (2KRj + G(K)Ysin (ZKR + ¢(K}) dK {13
Kmin

Calculons d'abord la partie imaginaire de la transformée de Fourier. En

utilisant la formule trigonométrigue :

cosg - casp = 2 sin 28 i B4 (2]
2 2

avec

O
n

2K (Rj + R) + 2 ¢(K)

a
n

2K (Rj - RJ
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1 Kmax Kmax
Ef cos 2K (R, - R) dK - ’1/2 cos (ZK [Rj + R) + 2 ¢(K]) dK
Kmin J Kmin

Un déphasage typique, celui du fer, est donné sur la figure AZ2.1.

FIGURE AZ.%.
Déphasage du Fera

—_— (‘1!) (K) experimen fal

SLCP(K) N\ e dF‘Oir@ qug 5'ajusl'e&¢“<)

2

N~
NN
o.wn-
O -
%
-
—
N

d(K) est presque une droite de pente négative ou les coefficients pour
KN avec n>1 sont de 1'ordre de cuelques centiémes. Pour simplifier, on

peut prencdre le cas particulier

d(K) = - ak + b (4]

(3)
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En substituant (4) dans (3) on a

1 | sin ZKmax (R;-R]) _ sin 2Kmin(R,-R) sin (2Kmax (R ,+R-al+2b _
- 2} 3 J

™)
N -

2(R;-R) 2(R-R] 2(R +R-a)

_ sin{2Kkmin{R4+R-a) *+ 2b (5

2 ERj+R"a]

Pour transformer les termes entre crochets dans 1'expression (5), en

utilisant la formule trigonométricue

sin p - sing = 2 sin E%E cos £¥;1 (6)

avec p = ZKmax [Rj"R]
dans le premier terme

B = 2Kmin {RJ“R}

et p = 2Kmin [Rj+R—a3 + Z2b

dans le deuxiéme terme
9 = 2Kmax (Rj*R-a) + 2b

La partie imaginaire devient

: sin ((Kmax-Kmin) ERj—R]} cos ( (Kmax+Kmin) [Rj—R]] + :

2ERJ"R] 2[Rj+R~a}

*( sin  (Kmin-Kmax) [Rj+R-a]) cos ((Kmin+Kmax) iRj+R~a] + Zh) (7]
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Les graphes représentatifs sont :
FIGURE AZ.2.

Graphe représentatif de la partie imaginaire de la

transformée de Fourler.

AimT.F

- e ——

W \VMAUA ‘J[\v"‘"‘ TR

U R, Rg+a R

Pour les valeurs de R positives, la partie imaginaire de la transformée

de Fourier est simplement

In T.F. = In [Fl2KR + ¢(K)] == sos [(kmax+kmin) (Ry-RI]. sin [(Knax-Kkmin).
2(R ,-R)
{R-R1]

La partie réelle de la Transformée de Fourier, en utilisant les farmules

€5

trigonométriques (2) et (6) et en ne prenant Gue les valeurs positives de R

est
ReT.F. = Re [F(2kR+0(K)] =51 o, sin [(Kmax+kmin) (7 5-R1] . ein[(Kmin-kmax)-
< .\J v

“(R;R1] (o)
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De (B8) et (9) on voit que la partie imaginaire a sa plus grande valeur
a R=Rj, tandis que la partie réelle est zéro pour R=Rj. Le quule
de la transformée de Fourier obtenu & partir de 1'addition des carrés

de (8) et (9) est donné par

1 . o .
lT.F.| F————--51n ((Kmax ~Kmin] ERj RN (10)

De (8) et (10) on voit gue, si la valeur E, du seuil a &té bien choisie,
la partie imaginaire de la transformée de Fourier a son maximum situé
au méme endroit gue le module de cetie méme transformée de Fourier,

otl le seyil E, intervient dans le déphasage ¢(K). Si le signal EXAFS
n'avait pas été multiplié par emi¢[K] avant de faire la transformée

de Fourier, toujours dans le cas ol ¢(K) = -aK+b, le terme linéaire

en K aurait pour effet de déplacer la fréquence de 1'onde sinusoidale
de Rj a Ry-a. Par suite dans la transformée de Fourier tous les pics

se déplaceraient vers l'origine d'une guantité "a" égale & la valeur

négative du coefficient du terme linéaire en K du déphasage (4).

Remarquons, enfin, que la localisation du maximum de la transformée

de Fourier est indépendante de tout déphasage constant.

0000
ooo
‘o0




ANNEXE - III

On va démontrer que la modulation EXAFS peut s'écrire scus la

forme

iR
X_X[:LJ

) + f (o) (e.f. &quation TV (12)) ol fla)<< X i

iR
ET}
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et que 1'on peut expliciter o en fonction du coefficient d'absorption

e (valeurs de Victoreen - T.I.).

Puisque les angles d’'attagque © sont toujours inférieurs 8 0g, h est

de 1l'ordre de 1'unité et peut s'écrire :

(1]

On remplace la formule (13) du chapitre IV par une forme égquivalente :

PR 1-2y2
bl s e
yZ
5
avec y2 = EJ;T*EEL??~— et u = %}
u” (1+R) e

Pour un échantillon de cuivre par

avec R = 0,886 y o=
R = 0,56 yZ =
vyt =

(2]

exemple, y2

0,00615
0,0863
0,0074 (476)

D,0006 (386)

{avant seuill

{aprés seuil)

a les valeurs suivantes :
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Dans le développement de V1-2y2 on peut négliger les termes

d'ordre 6 pour y2 et (2) s'écrit
2
h=1+ % (33

Dans ces conditions (1)

2
A
2

La relation (14) du chapitre IV deviant

_tse)? - 2 S20%E2(446) + 24202621
b E

et si 1'on

néglige le terme en e (= 0,0018 dans 1'exemple) on a

. U-R) . A
= TR \/1 u tu = G = abE) (4]

D'aprés la définition du signal EXAFS en fonction du coefficient

d'aobsorption p (c.f. chap. I (40)) on a

_U—u1 iD i074 1+ 40°°
X 2 : - - T ) (5]
HPle by opty 1% s
i0"1 10 4 i0

oll @ est le rapport de calibre entre les deux chambres, ul est le

coefficient d'abseorption du fond continu aprés seuil, Ue le coefficient

d'absorption avant seuil et oG IR ., {ial et[ig}
i "1

. o
4 i ii




sont représentés schématiguement dans la figure A3.1.

FIGURE A3.1.

Représentation schématique de la réflectivité en fonction

de 1l'énergie.

9 A

*50
0
Re (4) en mesurcnt ti—) on trouve o en fonction de Ue donne
i0° ¢
par Victoreen 3& .
1 "LIZ - ub E ue (8)

[}

id i1
ub E [_ﬁ—JO Ho * [-_-:-.?“]o 1 - u

5

et en remplacant o ainsi dorné en ([ 5 } on a finalement

i s i1
x =g g 24g 1 (7)
. . o i1, i1 -
iy dh, Bl g s nelTwe T
1 %11

.2 i1, +.11
v 1 (55" (55!

i
i i0

- 2
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Dans 1’exemple choisi, relatif au cuivre, le facteur
a1
o £ b E in’° 4D

e b i1 i1
1 T RS i1
/ 55.+ 5’

) est de 1'ardre de 0,015 ce qui est

trés petit par rapport & 1.

Des calculs ont &té faits pour plusieurs valeurs de 1'énergie et on a
vérifié qu'une erreur de 10% dans la détermination de e n'intro-
duisait dans le résultst final qu’une erreur de 2%.

C'est donc la formule (7) qui ne nécessite pas la connaissance de
1'efficacité des chambres ni des coefficients dus & la rugoslté

gue nous utiliserons dans le traitement des spectres EXAFS obtenus

en réflexion.
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