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Les spectroscopies d’absorption X

Avant-propos

Ce document rassemble les notions que j’ai comprises depuis les années 90 et qui m’ont
permis avec 1’aide de nombreux collaborateurs d’écrire le programme FDMNES. Je dois en
particulier beaucoup a Oana Bunau, co-autrice du code, Rino Natoli, Christian Brouder,
Delphine Cabaret. Il contient deux aspects assez différents : d’une part la théorie générale de
I’absorption X et des spectroscopies dérivées, mais aussi les techniques employées dans
FDMNES pour les simuler. Ce document d’usage d’abord personnel est donc davantage
technique qu’a visée pédagogique.

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

I=1e"

ou x est I’épaisseur traversée et u le coefficient d’absorption linéaire.

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

Ce document traite donc de la théorie et de la simulation des spectroscopies associées a
I’absorption du rayonnement électro-magnétique. Il est sans doute assez compliqué a lire car il
est essentiellement composé de mes notes. J’y €cris tout ce que je comprends sur le sujet.

Les phénomenes entrant en jeu dépendent fortement de la longueur d’onde des photons
et on s’intéressera essentiellement a la gamme des rayons X allant typiquement de la centaine
d’¢lectron-Volt a 10000 électron-volts. Cette gamme recouvre la plupart des seuils
d’ionisations des ¢éléments ou un €lectron subit une transition depuis un niveau dit « de cceur »
vers un état libre. Les expériences sont la plupart du temps réalisées sur des synchrotrons.

Le premier chapitre décrit les phénomenes physiques généraux, le deuxiéme concerne
les équations, ou la théorie générale de I’absorption X. Les troisiéme et quatriéme chapitres
traitent de la diffraction résonante et du Raman X, le cinquiéme décrit deux techniques
particulieres pour simuler les spectres d’absorption X appartenant a la DFT (Density
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Functionnal Theory). Le sixieéme chapitre montre 1’application de la DFT dépendante du temps
a ces spectroscopies. A la fin, il y a aussi une application selon les mémes théories pour
I’optique. Elle est assez prospective.
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A — Géneralités

A-1) Absorption X et interaction rayonnement - matiére

Lorsqu’un échantillon est placé sous un faisceau de rayons X, de nombreux processus
de diffusion élastiques ou inélastiques entrent en jeu. Nous sommes ici particulierement
intéressés aux processus qui gouvernent 1’absorption d’une partie du faisceau incident. Ce
phénomene apparait en grande partie a des énergies bien particuliéres, les seuils d’ionisation de
chacun des ¢éléments chimiques présents dans le matériau. Ces seuils correspondent a
I’absorption du photon résultant de la transition d’un électron de cceur vers un état inoccupé au-
dessus du niveau de Fermi ou de la derniére orbitale moléculaire occupée dans le cas d’une
molécule. Ces seuils portent des noms composés d’une lettre correspondant au premier nombre
quantique du niveau de départ et d’un chiffre pour distinguer les sous-niveaux correspondant
au second nombre quantique 1 et au quatrieme j dans ces niveau ’interaction spin-orbite est
importante (Figl.).

L2 4 A2 “u? AA Fermi
Ms
g=21 A
M
L= { e - n=3
2-0 e Le spin-orbite
L3 ——sépare les
P=1 1 . [\{/ niveaux en 2
2 n - 2
=0 .
K
t=0 n=1

Fig. 1 — Les différents seuils d’absorption
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Dans le tableau suivant sont données quelques énergies en eV de seuils d’¢léments
courants. On voit qu’ils s’étalent sur une trés vaste gamme d’énergie.

Z K Li L Ls M M: M; My M;s
H| 1 13.6
Cl 6 | 2842 | 373
O 8 | 543.1 | 41.6
V| 23 | 5465 | 626.7 | 519.8 | 512.1

Fe| 26 | 7112 | 844.6 | 719.9 | 706.8 | 91.3 52.7 52.7
Cul 29 | 8979 |1096.7 | 952.3 | 932.7 | 1225 | 77.3 75.1
Ag| 47 | 25514 | 3806 | 3524 | 3351 | 719.0 | 603.8 | 573.0 | 374.0 | 368.3
U | 92 | 115606 21757 | 20948 | 17166 | 5548 | 5182 | 4303 | 3728 | 3552

Ces seuils d’absorption révelent des spectres qui dépendent fortement de 1’énergie et
parfois de I’orientation de 1’échantillon. Ces spectres sont une source d’information importante
sur la structure et la nature du matériau sondé (Fig. 2).
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Fig. 2 - Spectres d’absorption expérimentaux au seuil K du cuivre dans le
cuivre métallique (exp. D. Aberdam et coll.) et un délafossite, YCuQ: 5 (exp.
C. Darié et coll.). La position du seuil en énergie et les structures qu’il
présente ensuite renseignent sur la structure géométrique et électronique du
matériau.

La mesure de 1’absorption peut étre effectuée de différentes fagons suivant le type
d’échantillon, en transmission ou en réflexion. On peut mesurer les photons non absorbés ou
les particules réémises. Celles-ci peuvent €tre les électrons secondaires ou les photons émis par
fluorescence. L’intensité de ces réactions secondaires est de toute fagon proportionnelle a la
quantité qui nous intéresse, la section efficace d’absorption (Fig. 3).
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Ce cours s’intéresse essentiellement a partie théorique du phénomene. On va voir que
suivant la nature du matériau et suivant le type de seuil, différentes théories seront plus ou
moins appropri€es pour décrire les phénomenes. Ces théories ne sont pas encore parfaites et
certains seuils nécessitent encore des investigations théoriques. Cependant, depuis les années
80 ou les premiers résultats ont été rapportés, des progres considérables ont été effectués. On
est maintenant 8 méme de simuler de fagon satisfaisante beaucoup de seuils. Bien sir, il n’est
pas toujours nécessaire de recourir a la simulation. De nombreux résultats sont apportés en ne
considérant que les expériences et en les comparant a des références de matériaux bien connus.
On peut connaitre ainsi par exemple la proportion de certaines phases dans un mélange ou avoir
une idée du degré d’oxydation d’un métal en considérant le décalage de la position en énergie
du seuil d’ionisation. Cependant les simulations sont importantes pour plusieurs raisons. Elles
permettent d’abord de comprendre parfaitement la spectroscopie que 1’on utilise et d’éviter ainsi
de mauvaises interprétations. Elles sont indispensables quand le matériau étudié n’est pas
parfaitement connu (nouvelle phase, nouveau composé...). Elles apportent des informations a
la fois qualitative et quantitative sur des parametres intéressants, en particulier la symétrie
locale, I’environnement géométrique et électronique de I’atome absorbeur ainsi que sur son
magnétisme.

Electrons hor, IF
\ y Fluorescence
ho, Io
ho, I

Transmission

Fig. 3 — Quand un faisceau de rayons X d’énergie hw frappe une cible, de
nombreux processus entrent en jeu. On peut détecter les photons transmis de
méme énergie, les photons issus de la fluorescence, les électrons secondaires
ou les photons diffusés élastiquement ou inélastiquement.

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

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

Les différents modes de détection (Fig. 4), transmission, fluorescence, €lectrons, ainsi
que le Raman ¢élastique, ou diffusion résonante, sont tous reliés a la transition entre un niveau
de cceur et un ou des états finals (ou intermédiaires) se trouvant au-dessus du niveau de Fermi,
ou de la derniére orbitale occupée dans le cas d’une molécule. Noter que dans le mode détection
d’électron, on peut mesurer soit I’ensemble des électrons secondaire sortant de 1’échantillon,
soit effectuer une résolution en énergie pour accéder aux électrons Auger, soit se concentrer sur
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la résolution spatiale des photoélectrons (XPS). Dans une vision mono-¢lectronique, la
probabilité d’occurrence du phénomene sera reliée d’une fagcon ou d’une autre a la densité d’état
final ou tout du moins a sa projection sur I’atome absorbeur. Les spectroscopies d’absorption
X sont donc une sonde de la structure électronique autour des atomes absorbeurs. Par ailleurs,
la structure électronique locale dépend étroitement de la structure géométrique autour de
I’atome absorbeur. Ceci explique pourquoi l’absorption X est si sensible a la structure
cristallographique ou moléculaire.

e B

= Electrons
Er

'\—: Transmission

| Fluorescence

Fig. 4 — Le photon incident est absorbé, provoquant une transition depuis un
niveau initial (ou état initial g) vers un état final f. La probabilité du
phénomene dépend de la densité d’état f. Les différents modes de détection,
transmission, fluorescence, ou on détecte un photon issu d’une transition
secondaire, ou en mesurant les photoélectrons, sont reliés a la probabilité de
transition entre f et g. Si on tient compte des phénomenes multiélectroniques,
le schéma devient plus complexe.

Enfin, il convient de souligner que le photoélectron sonde un milieu excité. En effet, il
laisse derriére lui un trou dans I’orbitale de coeur qui fait que la structure électronique explorée
est perturbée. Des phénoménes d’écrantage intra-atomique mais aussi venant des atomes
voisins interviennent. De méme le photoélectron subit des interactions inélastiques avec le
milieu environnant (plasmon...). L’interaction qu’il subit avec le trou devient parfois un
phénomene trop important pour étre négligé. Tout ceci fait que les phénoménes entrant en jeu
sont complexes. Ils sont fondamentalement multiélectroniques. Certains donnent naissance a
d’autres spectroscopies qui sortent du cadre de ce cours (Auger...).
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A-2) Les différentes spectroscopies

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

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

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

L R ] R A SN [ A L [ T P S YL
ch04 - Fe K edge

3y
Reflection (444)
Corrected by absorption
Xmas

Absorption cross section - Intensity (a. u.)

Photon energy (keV)

Fig. 5 Spectre d’absorption X autour du seuil K du Fer dans la magnétite
comparé a l'intensité de la réflexion (444). Expérience réalisée sur la ligne
CRG XMas a I’ESRF.
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Cette spectroscopie qui porte divers acronymes (RXD, DAFS, RXS ou DANES) est
parfois encore plus sensible que le XANES d’ou son intérét. Par ailleurs, comme pour le
XANES, on peut faire des études en fonction de la polarisation mais avec cette fois un degré de
liberté¢ de plus puisque 1’on peut faire des mesures a la fois en fonction de la polarisation
incidente, mais aussi de la polarisation de chacune des réflexions.

-12 -
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A-3) EXAFS et XANES

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

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

Seuil K du Cuivre dans Cu et YCuO
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Fig. 6 — La différence entre XANES et EXAFS réside dans la gamme
d’¢énergie exploitée. Le XANES se concentre sur les 50 ou 100 premiers
¢lectronvolts.

Il convient de préciser que des gammes intermédiaires sont aussi spécialement
exploitées en particulier par des logiciels d’optimisation automatique de parameétres tels
IFEFFIT ou GNXAS (voir tableau plus loin). Dans ces logiciels, une partie de la diffusion
multiple est prise en compte. Le calcul n’est alors pas trop lent et permet de faire une
optimisation efficace.
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D’autres études se consacrent spécialement aux structures apparaissant avant ou dans le
seuil : les pré-pics. Ceux-ci sont riches d’informations. On rangera néanmoins ces études dans
le terme général de XANES.
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A-4) Les temps caractéristiques

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

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

t; <102,
D’autres modes de calcul de ce temps se trouvent dans la littérature en considérant soit la
différence d’énergie entre les niveaux initial et final, soit en le reliant au temp que met le photon
pour transiter a travers 1’atome. Dans tous les cas, on obtient a peu prés le méme résultat. Ce
qui compte est que ce temps est tres court.

Le deuxiéme temps important est la durée de vie du trou profond. Cette durée est
d’autant plus courte que le trou est profond. On la calcule a partir de 1’¢largissement du niveau
initial : t2 = h /AE; avec AE; largeur du niveau. AE; peut aller de 0.1 2 10 eV suivant le seuil .
Pour les états 1s des atomes de numéro atomique Z allant de 20 a 30, E; est de 1’ordre du volt,
donc :

=10 a10"%s

Le troisiéme temps est le temps de relaxation des ¢lectrons de cceur ou externes. Il est
da a la réponse de 1’ensemble des €lectrons au champ crée par le trou et le photoélectron. Il
repose sur des processus tres variables multiélectroniques.
t3=~ 10121015

Le quatriéme temps est le temps de transit du photoélectron hors de 1’atome. Il est
directement fonction de I’énergie cinétique du photoélectron, pour Ec =1 a 100 eV
t+=~101210"7s

C’est la comparaison de ce temps avec les autres qui est le plus important puisque c¢’est
quand il est du méme ordre de grandeur que les autres, que les phénomenes ne peuvent plus
étre évalués séparément. On constate que c’est a basse énergie cinétique du photoélectron qu’il
se compare aux temps t2 et t3. C’est donc principalement a basse énergie que les phénomenes
multiélectroniques auront une influence sur le signal. Heureusement ce n’est pas toujours le cas
comme on le verra plus loin.

Le dernier temps concerne les vibrations thermiques. Celles-ci ont une fréquence
beaucoup plus basse :
ts~ 1017 a10Ms
Lors d’une expérience d’absorption X, le photoélectron voit donc un milieu rigide
légeérement désordonné. Il n’y a pas d’interaction a proprement parler avec les phonons.

! On trouve un tableau de ces largeurs pour les niveaux K, L, L, et L; dans : M. O. Krauze and J. H. Oliver, J.
Phys. Chem. Ref. Data 8, 329 (1979).
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A-5) Approches mono et multi-¢lectronique

Globalement, il y a deux types de seuils. Ceux ou les niveaux d’arrivés sont localisés et
ceux ou ils sont étendus. Par localisés on entend aussi bien dans 1’espace réel, ’onde a une
faible extension latérale, elle est presque atomique, que dans 1’espace réciproque, ou sa densité
n’est forte qu’autour d’une petite gamme en énergie. De ce fait, les seuils sont facilement
reconnaissables au fait qu’ils retombent vite a zéro. Dans ce cas le recouvrement avec le trou
est important et I’interaction avec celui-ci ne peut €tre négligée. De plus les différentes
structures ¢électroniques excités, écrantées — non écrantées par exemple, doivent étre prises en
comptes. Les processus sont donc dominés par des phénoménes multi¢lectroniques.
Heureusement, en méme temps, ils sont locaux et donc la théorie des multiplets sera
particuliérement appropriée a 1’étude de ce type de seuil. Ceci concerne, en principe, les seuils
Ly et L des éléments 3d et les seuils M1y et My des terres rares.

Le signal
retombe vite

A
a zéro
Ve

v

Er Section
efficace
d’absorption

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

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

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

2 Ch. Brouder, in « Spectroscopie d’absorption X en science des matériaux : de LURE a SOLEIL » , édité par
Ch. Cartier dit Moulin, V. Briois, P. Lagarde, F. Villain, Abdou Sow (Aussois 2004).
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Les spectroscopies d’absorption X

Les chapitres qui suivent traitent d’abord de I’interaction rayonnement matiére en
général, puis de son application aux diverses spectroscopies X. Enfin, la partie méthodes de
calcul se restreint aux techniques mono-¢électroniques DFT et multiélectronique avec la
TDDFT. Les multiplets n’y sont pas abordés.
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B- Equations générales des spectroscopies
d’absorption X

B-1) Introduction

L’interaction du rayonnement électromagnétique d’énergie i@ avec la maticére est
décrite par I’indice de réfraction complexe n ou la constante diélectrique complexe & Ces
termes sont eux-mémes reliés au facteur de forme fpar les relations® :

4 _ _Topak? o 4mropg /s~ 1 _ 2TTopa
e—1= e f=——3"f n=+Vex1 o f

ou p, est la densité atomique et k le vecteur d’onde. 7 est la longueur de diffusion de Thomson
ou rayon ¢lectronique. On rappelle que I’amplitude de diffusion b est reliée au facteur de forme
par :

b= -rf

et que c’est cette amplitude que I’on retrouve dans la définition normalisée classique de la
diffusion d’une onde plane et ou I’origine est placé sur le centre diffuseur:

Comme on va le voir dans la suite du cours, le facteur de forme lui-méme se décompose
entre le terme de Thomson fo indépendant de 1’énergie, le terme de diffusion magnétique non
résonant f, et les termes anomaux :

f=f—ifa+f —if"
On peut aussi séparer pour la partie anomale la composante magnétique :
f=fo—ifm+f —if" —ilf—ifm)

On a choisi de garder ici la convention physique, ou prenant f " positif comme il est
d’usage, on a donc le signe moins devant la partie imaginaire. Par cohérence on a pris aussi le
signe moins devant la diffusion non résonante magnétique. Le calcul du facteur de structure

-

pour une maille élémentaire est défini avec un vecteur diffraction donné par Q = kg — k;, ou

I_c)s et Ei sont les vecteurs d’ondes incident et diffusés. Pour étre cohérent, il faut aussi un signe
moins dans I’exposant du terme de Bragg. On prend donc:

F= Z e‘iQ.Ra(an - ifma + fa’ —1 a” - i(fr;la — 1 T;l,a))
a

3 J. Als-Nielsen and D. McMorrow, « Elements of Modern X-ray Physics », John Wiley and Son (2001).
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Le terme non résonant magnétique est de 1’ordre du milliéme du terme de Thomson.
Notons qu’il y a deux conventions reliées par un complexe conjugué. Dans la convention
"cristallographique", le terme résonant est f™+if" avec f” positif. Dans la convention opposée
(dite physique), la fleche du temps est inversée, c’est celle que 1’on a choisi. Prendre la
convention inverse consiste simplement a mettre des complexes conjugués partout. Quand on
calcule I’intensité les deux choix sont équivalents

Le lien entre la section efficace de diffusion totale et le module carré de I’amplitude de
diffusion b est donné par :

o, = 4m|b|?

Quand I’absorption domine et en utilisant le théoréme optique la section efficace

d’absorption o est donné par :

r
o= ?Tof

L’objet de ce chapitre est de montrer comment on calcule les termes anomaux et la
section efficace d’absorption. Le signal anomal dépend d’un état initial g, d’un opérateur de
transition et des états finals accessibles f. La partie numériquement la plus difficile concerne le
calcul des états finals. Celui-ci est vu dans le chapitre E. On note les fonctions d’onde des états
initiaux et finals par ¢4 et @ ou plus simplement directement par g et f'quand il n’y a pas
d’ambiguité.
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B-2) Interaction rayonnement-matiére

Dans ce chapitre on développe les expressions générales de I’absorption X et de la
diffusion résonante*. La formulation la plus récente et contenant une revue historique des
Hamiltoniens gouvernant I’absorption X a été faite en 2017 par Bouldi et Brouder’. A ce stade,
on a intérét a utiliser la seconde quantification. Dans la suite, on se contentera de la description
classique.

1) Hamiltonien

Potentiel vecteur, champs ¢lectrique et magnétique sont reliés par les équations de

dA

Maxwell E = — i VVi: et B = V X A et s’expriment a partir du vecteur d’onde k (avec la

pulsation w = ck), de la polarisation € et d’une amplitude a I’origine du potentiel vecteur A, =
Jh/2e,Vw. Dans la jauge de Coulomb et dans le vide, on obtient :

A(r,t) = Ag(aeikr—oDg 4 gte-itkr-wb g
E(r,t) = iwdy(ae!®kT-0g — gt+e-ilkr—ot) gv)
B(T, t) = iAo(aei(k'r‘“’t)k X & — a+e_i(k-r—wt)k X 8*)

ou on a omis la sommation sur k et ol a et a* sont les opérateurs annihilation et création. 4,
est ici réel pour que les 2 composantes soient complexes conjugués. On va étudier d’abord
I’interaction entre cette onde incidente et un électron effectuant une transition entre deux états.
L’Hamiltonien décrivant le systeme est donné par H = Hy + H; ou H, est la partie

fondamentale et H, la partie d’interaction® :
2

P
Hy=mc*?+——¢eV+H

eZ

S. xA) — A2
p +2m

w

H;

e i
A+ S.B
(p + + 2mc?

m

ou m et e sont la masse et la valeur absolue de la charge de 1’¢lectron. Pour une particule de
spin 1, la quantité de mouvement est : p = —ihV et ’opérateur de spin, § = ga, s’exprime en
fonction du vecteur des matrices de Pauli, . On a aussi utilis¢ I’Hamiltonien du champ :

Hyp = hw(ata + 1)

Le 3% terme de 1’équation est un terme de spin-orbite d’interaction d’origine relativiste, aussi
appelé de spin-position. Il s’écrit aussi :

lw

h
prA=4 c.EXp

2mc? mc?

Ce terme pris en compte que récemment amene une contribution dipolaire visible en XMCD.

4 Une démonstration détaillée se trouve dans le cours de Cohen-Tannoudji, sur le site du Collége de France.
% Nadejda Bouldi and Christian Brouder, Eur. Phys. J. B. 90, 246 (2017)
¢ M. Blume, J. Appl. Phys. 57 (1) 3615 (1985). Dans Blume la charge de 1’électron est “e”.
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Deux points a noter :

1) On peut relier I’Hamiltonien total & I’Hamiltonien de Foldy-Wouthuysen’, Hgy,, par :
2

e
H = Hpy + Hy + — A?
Fw R Zm

2) Dans Blum, H,, est différent. On trouve un terme supplémentaire dans H,, dit de spin-
orbit de 1’¢lectron :

e
Hsoe = _ms- VI xp
ainsi qu’un terme de spin-orbite d’interaction d’origine relativiste :

2) Transition électronique

On considére une transition entre un état initial |i > = |g; &;, k; > et un état final
|f > = |n; &, ks >. En toute généralité, I’état initial contient un photon (&;, k;) et un électron
dans I’¢tat g décrit par la fonction d’onde @g. Il en est de méme pour I’état final. Dans les cas
de I’absorption ou de I’émission, un des photons est manquant.

L’opérateur de transition entre les 2 états est donné par :
T = HI + HIG(gl)HI

ou &; est I’énergie de 1’état initial et :

1
G(E) = lim ————
€)= lim =+

L’approximation d’ordre zéro T =~ H; correspond a la deuxiéme regle d’or. Dans la

suite, on utilise I’approximation au premier ordre ou on remplace la fonction de Green G de
I’Hamiltonien total par celui de 1’état fondamental G, c'est-a-dire :

T ~ H + HGo(EDH,
Maintenant on développe T au deuxiéme ordre en (¢/y;), T = T; + T, avec :

w
Ty

e i
.A+S.B
<p + + 2mc?

=— S.px A)
m , p
e\ /m
T, contient deux termes avec une seule fois A ou B. Il correspond aux processus d’absorption

ou d’émission. T, contient des produits entre deux de ces termes et correspond donc aux
processus a 2 photons, un photon entrant et un photon sortant.

7 C. Itzykson and J. B. Zuber, Quantum Field Theory (McGraw-Hill, New York, 1980).
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a) Cas de ’absorption

La probabilité ou taux de transition (en s') entre deux états f et g est donnée par :
21 12
Rpg = - [(FITali)] §(Ef — E; — how)

Le symbole de Kronecker indique I’égalité entre la différence d’énergie des niveaux
¢lectroniques et 1’énergie du photon. Par ailleurs pour une onde plane et dans le vide d’intensité
I, le lien entre section efficace et taux de transition est :

hw
Ofg = Tng

Enfin I’intensité radiative (en Wm2) d’une onde plane est reliée a son amplitude E par :

ol n est ’indice que 1’on prendra ici égal a 1. On a en plus |E|? = 4w?A3.

Dans le cas de 1’absorption ou de I’émission, la section efficace de transition entre deux
¢tats est donc donnée par :

1
g = A—gl(fIT1Ii>I26(Ef — E; — hw)

. .o . e = N J4
Pour 1’absorption, on ne conserve que la premicre partie de A et B ou se trouve 1’opérateur
annihilation. Pour I’émission on ne conserve que le deuxiéme membre. Pour 1’absorption, on
obtient donc :

T e\ A
afg:cgow(ﬁ) rl0leo)|” 8(Er — Eg — ho)

avec I’opérateur d’interaction O :

( N h K N iwh ) _
=|p.e+i-0.kxe o.p X g|e'™
p 2 4mc? p
2
En utilisant la constante de structure fine a = 2:cs , on obtient :
0
2mha ~
%9 = oz r[0leo)l” 8(Ef — Eg — ho)

b) Cas de la diffusion

Dans le cas de la diffusion, la matrice a calculer est :
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f = C{fIT2|0)
. 1 -1 m -1 . .
ouly =—— > = — . Le facteur ——— permet de normaliser par le flux incident et
To 4mEgC2Af  e2Ad Amtegc? A

. . , . 1 . , r
la normalisation supplémentaire par — — est pour avoir le résultat en nombre d’¢lectron (et donc
0

le facteur de forme et non I’amplitude de diffusion b vue dans le chapitre précédent). Le
changement de signe est conventionnel.

b.1) Thomson
T, contient lui-méme deux parties. La premicre :

62

N

T,. = —A.

correspond a la diffusion non résonante simple dite de Thomson. Ceci donne :

ez 2 2% =
fO = C; %Aogs-gi <f

el(ki=ks)7 (q.af + a;'ai)|i>
Soit, apres simplification :

e i(ki—ks).7

0,)

C’est le changement de signe di a la normalisation qui fait que le terme apparait positif. On a
bien sir :

fo= &2 (0|

<(pg| oi(Fi—Fs) 7

0y) = f || e FiTIT g3y

b.2) Processus résonant

La deuxiéme partie de T, correspond aux processus ou absorption et émission sont sé¢parés. On
a alors deux possibilités : soit le photon sortant est émis avant 1’absorption du photon entrant,
soit ¢’est I’inverse. Dans le cas ou I’absorption est avant la diffusion, il faut utiliser :

2
= (5 (10aeor”)

ou les exposant (-) et (+) désignent respectivement les premier et deuxieme membres de A et
B, c'est-a-dire les parties annihilation est création.

Par ailleurs, dans ce cas ou il y a un photon dans 1’état i et pas de photon dans I’état
intermédiaire, on a :

gl' = Eg + hw
En=E,

ou E, et Ej sont les énergies de I’€lectron dans les €tats g et n et hw est celle du photon.
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On introduit enfin la relation Y, |[n >< n| = 1 a droite de la fonction de Green et en
considérant tous les facteurs, on a :

£=c, (e_Ao>2 i, Y (0|0l @n)(0a] Ol 2s)
m n—>0+ng E; —E, +hw +in

m .
Avec comme pour Thomson C; = pryWER on obtient :
0

fr= L lim z (@103 |@n){@n| 0] 0g)

mmn-0* o E; —E, +hw +in

b.3) Processus non résonant « émission-absorption »

De la méme fagon, on peut dériver le cas non résonant ou I’émission est avant
I’absorption. Dans ce cas on utilise :

r= () ()

et les énergies sont telles que :
Ei = Eg
En=E, +hw

et donc :

£, = C, (e_AO)Z z (‘pg|05|‘»0n><<ﬂn|0;|<ﬂg)

m E;, — E, —hw
ng

Ce qui donne :

g — En —hw

Ce terme est beaucoup plus petit que le précédent puisque le dénominateur vaut typiquement
2hw alors que pour le terme résonant, il ne devient pas nulle que grace au terme imaginaire.

fo = iz <(pg|05|‘pn)<¢n|0;|‘ﬂg>
n.g

¢) Termes en jeu

On rappelle que la notation bra-ket, en monoélectronique et dans le cas non magnétique
désigne simplement les intégrales :

(#n|0]0g) = I1],5pace #nr DO (1, D)y (r, Dr*drd 2 (1)

ou on s’est placé en coordonnées sphériques (£2désigne (G,¢)). La fonction d’onde initiale étant
localisée (rayon de 1s < 0.2 A), D’intégrale n’est a effectuer qu’a l’intérieur de 1’atome

-25-



Les spectroscopies d’absorption X

absorbeur. Voyons dans les trois sections suivantes comment s’écrivent les trois termes qui la
composent, @4, @p, et 0.
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B-3) Opérateur de transition

On a vu au chapitre précédent que le champ incident est constitu¢ d’une onde plane
¢lectromagnétique et que I’Hamiltonien d’interaction ameéne au calcul de I’opérateur de
transition entre un état g et un état /' (ou n) donné par :

0—( +'h k % +iwh X ) tkr
=\pe+izokxe+t ——opxe)e

1) I° terme

En développant I’exponentielle et en séparant les parties dues au champ électrique et au champ
magnétique on obtient :

(f|0k|g) = <f|p.£(1 +ik.r —%(k.r)2 + ) |g>
(1059) = <f|i%a.k x&(1+ ikt — (k) + ) |g>

En utilisant p. & = Z[e.7, Hol, et (f|[e.1,Hollg) = (E; — E;)(fle.T|g), la premicre
partie, dite dipolaire ¢lectrique, donne :

~ .m
(F105119) = (f1p-£lg) = i (E; — Eg)(fle.Tlg)
. §m
On pose C = lg(Ef - Eg).
Pour le deuxieme terme du développement de I’exponentielle, on utilise les relations :

ih ih ih
[y, Hol = [2,Holy + zly, Hol = —(p.y + 2p,) = —(20.y + 2Py — P,¥) = —(2P,y — Ly)

on a donc :
p.-gk.r = “e.rk.r,Hy| + 3k x &.L

En omettant la partie reliée au moment cinétique que I’on regroupera avec la partie magnétique,
on obtient I’¢lément de matrice quadrupolaire €lectrique (E2) :

(f|0s2]g) = CXfle.Tk.7|g)

Enfin on peut aussi calculer 1’élément octupolaire a I’aide de la relation :
[zy? Hol = z[y?, Hol + [z, Holy? = zyly, Hol + z[y, Holy + [z, Holy?
= Mzypy + zpyy + p,¥?) = (22zpyy + ihz + p,y?)
= 2(zpy — P2y + DY)y + ihz + p,y?) = S(=2Lyy + ihz + 3p,y?)
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p-e(k.r)? = “e.r(k.1)%, Hyl + 2k X £. Lk.7

ce qui donne en omettant, comme au-dessus, la partie reliée au moment magnétique :

21,2
(f10ks|g) = c{f|—ze.r(k.1)?*|g) + — C{fle.rlg)
6m(E; — Ey)
Le deuxieéme membre de la partie octupolaire, proportionnel au terme dipolaire électrique, peut

N . e ., . . h?k? 1.2
étre négligé. En effet, en unités atomiques : SmE,—5y) = (Ef Eg).

2) 2" terme

Le deuxiéme terme dépendant du spin nous donne :

<f|i%o:k x getkr

9) = Cen(flk x 2251 + ik.v = +)lg)

h
2m(Ef-Eg) T 2mck

. ) h2
avec ¢, = . En unités atomiques, k = %a(Ef - Eg), = 1 etdonc: ¢, =

N R

1
he

La contribution magnétique vient de la somme de ce terme dépendant du spin et des
termes dérivant du moment orbitalaire rencontrés en développant le premier terme, on a
finalement :

(FlOm1g) = Cemiflk x £.(25 + L)l g)
(f|Omzlg) = Cemi(f|k x &.(28 + 2L)k.7|g)

3) 3°" terme

Le troisieme terme, d’habitude négligé, a été introduit récemment par N. Bouldi et
collaborateurs®. I est petit mais visible en XMCD au seuil K, typiquement du méme ordre de
grandeur que la composante quadrupolaire électrique. Elle est nulle dans un matériau non
magnétique.

hw
On note 2 =

4mc?’

On calcule alors le terme dipolaire ¢électrique de spin-position au

premier ordre :

(f|0sp|g) = i2(f|o.p x ee*T|g) = iQ(fla.p x e|lg) = CiQ(flo.€ X T|g)

$ N. Bouldi et al. Phys. Rev. B 96, 085123 (2017).
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4) Total

On a finalement :

w
mc?
m
= lE(Ef — Ey)(flog1 + 0z + 0g3 + 01 + Oz + 0sp ... |9)

<f| (p.£+i%a.k><£+4i_ha_p xg)eik.r g>

avec les opérateurs ¢électriques :

- dipolaire ou E1 : Op1 = &.7
- quadripolaire ou E2 : 0p, = %s. rk.r

- octupolaireou E3: o0p3 = —%s.r(k. r)?

les opérateurs magnétiques :

- dipolaire ou M1 : o1 = Cpk X €. (L + 25)
- quadripolaire ou M2 : 0y, = ic, k X €. GL + 25) (k.7)

et le terme dipolaire de spin-position : ogp = ifdo.€ X T

Les opérateurs L et S ont des valeurs propres de ’ordre de h. Le rapport du terme magnétique
sur le terme électrique est donc de 1’ordre de :

R = kh  «
—m7y 21,

ou 1, est le rayon moyen en unité atomique de 1’orbitale initiale. Pour les seuils profonds ce
rapport est petit. Plus important encore est le fait que 1’opérateur L + 25 qui couple état final et
¢tat initial ne contient pas de terme en « r ». Ces états étant en principe orthogonaux, I’intégrale
radiale contenue dans <f|g> doit étre nulle. En réalité f est solution de I’Hamiltonien excité
avec un trou. Les deux fonctions d’onde ne sont donc pas exactement orthogonales. Cependant
tant que 1’état initial est localisé, la perte d’orthogonalité reste petite. Le terme magnétique est
donc tres petit et souvent négligé.

En pratique ces composantes sont séparées afin d’utiliser par la suite une approche
tensorielle. Par exemple :

<f|£.r (1+5kr - (kr)?) |g> — (fle.Tlg) + %(fls. rk.v|g) — %(fls.r(k. 2lg)

Quand le seuil d’ionisation se situe a basse énergie, la variation du champ ¢électrique de
I’onde incidente est petite dans la zone d’absorption. Autrement dit, kr = 2nr /A est petit
devant 1, c’est-a-dire que la longueur d’onde du photon, A, est grande devant le rayon de
I’orbitale localisée contenant 1’électron avant absorption. Le terme quadripolaire, ainsi que les
termes d’ordre supérieur peuvent étre négligés. Ceci est toujours vrai pour des énergies de
photon inférieures a 4500 eV. Au-dela, 1’effet quadripolaire reste petit mais n’est plus toujours
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négligeable. En effet si le rayon de I’orbitale diminue (1’orbitale est encore plus localisée quand
Z est plus grand), A diminue encore davantage et donc kr augmente. Le terme quadripolaire
contient des informations qui sont souvent tres intéressantes a exploiter. Typiquement, il faudra
tenir compte des effets quadripolaire pour les seuils K pour tous les ¢léments a partir du titane
(Z=22,E15=4966 eV). Pour les seuils L, les effets quadripolaires ne peuvent se voir que pour
les éléments vraiment lourds.
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B-4) Expressions du XANES et de la diffraction résonante

1) Absorption X

On peut maintenant réunir les résultats sur les opérateurs de transition avec la section
efficace d’absorption du chapitre B-2 :

2mha ~ 2
M2 |(‘pf|0|90g)| 5(Ef —Eg — h“))

Ofg =
devient :

2mha
Ofg =

e (3= £)) Horloloa)l* (6 - 5, - ho)

On obtient alors en considérant toutes les transitions possibles :
2
o = 4n?aho ) [(ololeg)|” 8(E - By — ho)
fa

L’expression ci-dessus correspond a 1’absorption par un atome. Pour un matériau réel, il faut
naturellement calculer ces termes pour tous les sites absorbeurs. On somme alors sur chacun
d’eux pour obtenir le signal total. Souvent dans les études cristallographiques, les atomes sont
équivalents entre eux apres certaines opérations de symétrie. Le signal d’un site particulier
reflétera la symétrie de ce site. Aprés sommation sur tous les sites, la dépendance angulaire du
signal est en fait reliée au groupe d’espace du matériau’.

2) Diffraction résonante élastique

De méme pour le facteur de forme résonant, a partir de :

fr = . lim Z(‘pgléglfﬂn)((pnmikpg)

mn-o o E; —E, +hw +in
on obtient :
£ =m lim (En — Eg)z (90g|0;|§0n><(pn|0i|(.pg>
n—>0+n h Eg—En+ha)+lT]
g

Aux rayons X, on peut faire I’approximation : E;, — E; =~ hw. On obtient alors :

05

£ = mw? lim (909 ‘Pn><‘pn|0i|‘pg>

n-0t Eg —-E, + hw + iT]
ng

° Ch. Brouder, « Angular dependance of x-ray absorption spectra », J. Phys. : Condens. Matter 2, 701-738 (1990)
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De méme pour le terme non résonant, on a :

‘pg|05|¢’n <‘pn|ot|‘pg>
n = Mo Z g — En —hw

On voit que ce terme est négatif et donc opposé a Thomson.
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B-5) Développements atomiques

Les états que 1’on considére sont en général délocalisés. Il est cependant
particuliérement commode a 'intérieur des atomes d’utiliser leur expression sous forme de
développements en harmoniques sphérique. Ces développements contiennent des termes
d’amplitudes dépendant de I’environnement ainsi que des fonctions d’onde radiales. Leur calcul
dépend de la méthode générale de résolution de la structure électronique qui est traitée dans le
chapitre sur le calcul des états finaux.

Ici, on ne donne que les expressions que I’on obtient suivant les cas ou on considere un
potentiel atomique a symétrie sphériques ou non sphériques, magnétique ou non-magnétique et
avec ou sans spin-orbite.

Potentiel non magnétique a symétrie sphérique

La fonction d’onde pour un état f, peut s’exprimer a I’intérieur de 1’atome par :

07 = ) @l By, EY"

m

ou les amplitudes afm (E) dépendent fortement de 1’énergie E. Ces amplitudes sont obtenues
par continuité avec la fonction d’onde a I’extérieur de 1’atome quand on considere des états du
« continuum », c’est-a-dire de valence ou de conduction. Pour les états de cceurs ils sont
simplement choisit pour que 1’état soit de norme unité. Les b,(r, E) sont les fonctions d’onde
atomiques radiale. Elles dépendent faiblement de E.

Potentiel magnétique a symétrie sphérique sans spin-orbite

Si le systéme est magnétique sans spin-orbite les deux équations radiales pour les 2 spins
sont résolues indépendamment et la solution générale est donnée par :

0= Uy (EVbeg (r, EVEX,

fmo

1 0
avec |’état de spin décrit par : Xy = (0] et y_, = (1]

Potentiel magnétique a symétrie sphérique avec spin-orbite

Si I’on considére le spin-orbite, et en suivant Wood et Boring!’, on obtient :

1 1
b2 1Y€m \ b 2 1Y€m \
f ‘g,m,i f ‘g,m,i
o= d |, tdd |
£m fmy bf ym+1 ¢m+1-3 b_f ym+1
144 144
t’,m+1,—§ t’,m+1,—§

107, H. Wood and A. Michael Boring, Phys. Rev. B 18, 2701 (1978)
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On a donc un couple de solutions que I’on peut exprimer de fagon plus synthétique a I’aide d’un
indice s =+~ :

o =>a . B O O,

£,m+5-s,s £, m+5-o0,
fms 2 2

avec —£Sm+§—ss£et —£Sm+§—as&

s o 1 .
On peut aussi utiliser I’indice m' = m + 50, correspondant au « m » du spin. On a alors en
omettant le « prime » :

0r0) = D Whnyomss bemas VPP,

fmos

avec—f<m<?¥ et—f<m+o—s<-.

Noter que I’absence de spin-orbite revient a écrire o = s.

Potentiel non sphérique

Le cas du potentiel non sphérique inclus aussi le cas du modele de Hubbard. Les
solutions générales s’écrivent alors sous la forme :

Non magnétique

0 (r) = z ol z bI, (DY (7)

fm £'m’

Magnétique

) = D g Y B, OV ()
¢'m’

fmo

Magnétique avec spin-orbite

0r) = ) alyg Y b, IV (o
¢'m’c

fms
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B-6) Etats de coeur

Les états de cceur, ou initiaux, sont plus simples, puisqu’étant complétement localisés,
ils sont normalisés a 1 électron (I’amplitude est connue). Le spin-orbite étant fort pour les
¢lectrons de cceur (sauf pour les niveaux ns ou il est nul), on en tient toujours compte et on
utilise la notation (€,J,J,,0) plutot que (£,m,s,c), comme pour 1’état final, on a :

P P
€+1 —J _1 €+1 +J +)
|J_JZ> —(—(#j Y/ A,‘(% +(—A Zj Y, Al%JbU (r)

20+1 20+1
|JJ>— £+%+Jz %YJZ_% + £+%_Jz %YJZ+% b (r)
v 20+1 ey 20+1 oK P

1

0
J et x_y :(J. Les harmoniques sont ici complexes.

Exemples (I'¢lément radial est omis):

Seuil K: 0=0, =0+ /i=J) k=0 13,-2) =¥y f= ot
2
11 1
== =Y0 _1
Iz 2> OX% =3
Sl 11,0 =0=fi=hk=1 1Lt = Bt s [ty oo
11 14,0 2.1 o
|§,5> —J3hx +\/;Y1X_% s=-3
Seuil Lyjp: /=1, J+ =€+}é=%,k=_2 S'—§> = Yl_l)(_l s = _%
2
3 1 1,_ 2
E'_E>:\/;Y1 1)(%"‘\/;}’1)( 1 SZ%
3 1 2 1
IE;E>_ §Y10X%+ _Yll)( % SZ%
3 3
o) =yt _1
|2 2) 1)(% s

Noter enfin, qu’on peut aussi garder la notation des états de valence (ou finaux) :

(pg(r) = Z aﬁm-}o‘—s‘sbnt)mJSYmeJ

mso

g valent 0 et en particulier on a une seule valeur de £. On a

{m+o-s,s
noté aussi au-dessus a quel indice de solution s, correspondent chaque état.

ou de nombreux facteurs a

Enfin, si on considére le cas le plus simple des seuils K, on peut écrire plus simplement :

(pg(r) = Za blyoo)(a (3)
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B-7) Reégles de sélection

Opérateurs électriques

Le développement de &.r en harmoniques sphériques réelles donne suivant
’orientation de la polarisation selon les directions de 1’espace :

&r= (—1)’"%\/{—”}’20 avec £, =1

Par exemple si la polarisation est selon Oz, m, = 0 et

4 0
ETr=z=rcosf =r ?Y1

En I’absence de spin-orbite, I’intégrale (1) devient ainsi avec (2) et (3) :

(flolg) = D al (Edeu Relppry™
fm

“4)
avec : Cp, = (—1)"‘0\/%, R, = fOR by (r,E)by(r)r3dr

m * A A ~ A
s = j f Ve YR ()

sp ére

Les structures XANES viennent des variations des amplitudes afm (E). Dans Mpyp0m,» la
premicre intégrale, dite intégrale radiale dépend faiblement de 1’énergie, la seconde intégrale,
appelée coefficient de Gaunt est une constante. Pour les transitions quadripolaires les €. k.1,
peuvent s’exprimer en fonction de (—1)" AZ fr 2y,"e . L’expression générale de la matrice de

transition reste la méme mais My, ,,, €st multipliée par % , /47” est substitué par iz et la

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

€ a la méme parité que £, + £, et |{’0 - €g| Sl< 4+,
En base v;* complexe on doit avoir :

m=mot+ mg.
En base réelle les conditions sur m sont :

simo=00umg=0: m=m,+ mg

3 %k . — —
st mo*mg >0 : m—‘m0+mg‘etm—‘mo—mg‘
1 %k < . — — — = —
1 mo*mg <0 : m |m0| ‘mg‘ et m m0+mg‘
. 1 .
Dans le cas d’un seuil K, Yfmg =YY = 7 est une constante. Le calcul des coefficients de
g

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

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

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

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

Opérateurs magnétiques

On a vu qu’en unités atomiques, et avec le méme terme de normalisation que I’opérateur

¢lectrique, 1I’opérateur magnétique est donné par :

a 1

Les regles de sélections suivant 1’orientation du champ magnétique de 1’onde
électromagnétique sont données a partir des expressions!! :

(f' m, G|Lx + 25x|‘£g' mg' Ug) = ((p_(sm,mg—l + p+6m,mg+1) 60,09 + 5m,m550,—ag> 6{’,{’9

(¢, m,a|L, + 25,|¢;,mgy,0,) = i((p‘(Smymg_l - p+6m_mg+1) 8505 20g5m,m960__0g> 8o,

=Nt = = W

(f, m,a|LZ + ZSZ|£’g,mg, ag) = (mg + 20g)60_0g6m,m96€,€g

avec:p+=1 £,(€,+1)—my(m, +1 etp‘=l £,(€,+1) —my(m, — 1
2+ ta\ty g\My 24 %9\tyg g\My

' Obtenu & partir de L. Y;™ = (L, +iL,)Y;" = /(€ Fm)(£ + m + DY;"*. Voir, M. E. Rose, Elementary
Theory of Angular Momentum, P. 235-237, Ed. John Wiley & sons, Inc. (1966).
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B-8) Formules monoélectroniques

A partir des expressions des états de cceurs, des états de valences, des régles de
s¢lections, on peut donner une expression précise de chaque terme des éléments des tenseurs
d’absorption ou diffusion.

1) Cas des transitions électriques

Les opérateurs ¢électriques contiennent les expressions 7o, 7o 1p OU 7o 51y On les note
. n \ . N
de fagon unique par 7,* ou na =1, 2 ou 3 est la puissance de r correspondant respectivement
aux transitions E1, E2 et E3. On a alors :

na A ma N
A\t = chAmAYf rea

Lamp

On veut calculer :
-2 — \/— .
TAA' = kHA-HlA Z<(pg ‘rXA |(Pf ><(Pf ‘I"XvA ‘(Pg>
f.g

avec respectivement pour états initial et final:

= z G;Y;:g+%7abg (r)ZU f = (Zf' = Zakf,vnﬁa—s,sbfmas (,,-)Y;”ZO_

Imso

On obtient alors:

o' mmyme ,G mmA,mg,o” osny po's'ng
: / C/AmAc/Am : lG G : :FN Ly (/A,/g : ,R/:m R/,"m' a/m+o‘ sra/ ,m'+o'=s',s'

NN goo' ss'
Cpmy:

avec les coefficients de Gaunt :
l-\;zzfﬁmmg,a — J‘Y/n*YZmAY g+2—0'dQ
N g

et les intégrales radiales :

avnA knA ljb (r)r2+nAb

/ m

(r)dr

{mos

En I’absence de spin-orbite, s et ¢ deviennent identiques et les états finaux sont
purement spin up ou spin down. Par ailleurs, les intégrales radiales ne dépendent plus de m et
ona:

_ o2 mm s 0' m'mymgG 1 on, p ony
TAA' - : l, 0 amy / A ZG : ,Fl( Ly ll Ly R R a/maa/’ma'

NN
0 iy
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2) Cas des transitions magnétiques M1 et M2

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

substituant les opérateurs knA_lrilA par %(La +2Sa)% . L’intégrale angulaire va constituer un
pseudo coefficient de Gaunt T7%")"*" matriciel en spin et ou £4= 0 tandis que ma désigne les 3

directions de I’espace. Ces valeurs ont ¢ét¢ données dans le chapitre sur les régles de sélection.
L’intégrale radiale pour n4 = 0, contient la multiplication par la constante de structure fine :

R =%jbg(r)r2+"Ab

Im

(r)dr

{mos

L’expression donnant 74 contient alors une sommation supplémentaire sur les spins
puisque 1’opérateur peut assurer un spin-flip :

_ A A' o, o'y MmAM 4G G~ Mm'mym,c', o' os0 po's'0 f f*
TAA' - zc(AmA c(Avav z Gg Gg ZF//A/g F/:'/,A,/,g R/m R('m' a(,mﬂ'f—s,sa/',m'Jro"—s',s'
ss' I

L amy 80,0, Imo
IR l'm'c’

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

Enfin, il faut noter que les éléments de matrice quadrupolaire magnétique, M?, sont reliés a :

~ 1 (imolry™ 121, +2SX]£ m,c,)

gg g
_ a1 _ mg—lmAmc + mg+1mAmc mym,mo osl
-2 (3(p nglf +p F[glf Scog +ng1[ SG—Gg Rfm
_K my L(l 1 >
1o ((morY™ (3L +28 )¢ ,myo,
_ a1 .- mg—lmAmG_ 4+ Mg +lmymo _ o+32 -MyMAMG osl
= lzk(3(p T, PL, 866g+( ) LY Oco, Rim
_k m L(l __at|l . c+3 |Mmgmmo osl
i (tmo|ry™ L2L, +25, ) /,m,0, )= 4 (3mg+( D% 8 0 RO

Les transitions M2 ont la méme parité que les éléments E1. Ayant méme intégrale

radiale que E1, ils sont ka/2 (o ® 1/137) fois plus petits que E1, soit & 100 fois plus petits pour
un seuil K d’un 34.

3) Formule généralisée

La théorie de la diffusion multiple est vue dans le chapitre E. On peut déja noter ici
qu’elle permet d’exprimer la structure électronique en fonction d’amplitude de diffusion

!
!
m/+a'—s' s

multiple, ‘rf,)‘m toss - dont la partie imaginaire, quand potentiel et énergie sont réels, est reli¢e
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a la densité d’état et a la section efficace d’absorption. On introduit une amplitude de diffusion
multiple, que I’on appellera « efficace » telle que :

f_{",m’+a’—s’,s’ =— af af*
£, m+o-s,s - fm+o—s;s £ m'+o'—s's'
f

On verra méme dans le chapitre E que la relation avec I’amplitude de diffusion multiple est :

' m!+ol ="' _ 1 ' m'+o'—s' s’ {m+o-s,;s *
{m+o-s;s 2

= -7
{m+o-ss 'm'+o'-s' s’

Les tenseurs peuvent étre exprimés en fonction de ce terme :

_ A A’
Tonr =1 Z CoympCeprm,

£amy
t’A/‘mAl
! A !
99 ~% mmymgage m'm,mgogo’ 0'50 cr s'o A{"m +o'—s' s’
z Gg Gg z Ft’fm?g I:?’{’A,fg R m' fm+a 5,5
! tmao
040

9% 2'm! o1

On peut donc aussi écrire 1’absorption tensorielle, qui contient des éléments non diagonaux et
donc complexes, en fonction de ces amplitudes

o
= 4n2ahwiz Z g(fg gcr Z <b YLg |OS|bL0YL>f§mn}+:dss_s g (bL’a'YL'loil ngLf,;aé>

!
g oologo g LL

ou L = (£,m,s). Avec cette notation les opérateurs électriques doivent contenir explicitement
la conservation du spin :

Op1E1 = 600g &r
Noter que par homogénéité, on peut aussi poser :

! ! r
~9, ag . Algmgtog=sgsg

G G ,=—it = —

90g-gog 9.0g tgmgtog—sgsg
ce qui donne :

~9,0, A N o'—s's
o = 4n2 aha)z Z gajz <ngLgog l021BLo Y, )20+ =S (B ¥ o] ngLbJQ

!
g oo’ agag LL
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B-9) Approche tensorielle

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

nga = <f|ra |g>
Qfgaa' = %<f|raru'|g>

O fgao'a" = — %<f|rarq'ra" |g>

ce qui permet d'obtenir les tenseurs dipole-dipole (E1-El), dipole-quadripole (EI1-E2),
quadripole-quadripole (E2-E2) et dipole-octupole (E1-E3) :

Daa' = Z(D:gothga' )

f.g

1 aca" ~ Z(D;gOLQfg(x'(x")

f.g

*
QG,G,‘G,”G,’" = Z(Qfg(xa" 'Qfganam )
f.g

*
O(X(X'(X"(X,m = Z(ngaofga’a"a'" )
f.g

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

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

En posant que kK = kY., Vi, €t € = Y4 €4l,, On a alors :
N=>¢&elD,,

aa
+-Zs*i(i1 _SI* )
iy e e Wl o=V, o

aa'a"

s* Qs i
+ > e el Vi Oopgar

aa'a"a™

s* i i s .S *
+ Zea ga.(va,,va,,.OW.a"am + va,,va,,.Oa.w,,am)

aa'a"a"

Le deuxieme terme d'interférence dipole-quadrupole, ou E1E2, vaut zéro en XANES
quand la polarisation est rectiligne, ou si le matériau est centrosymétrique. Le quatriéme terme
d'interférence dipole-octupole est théoriquement du méme ordre de grandeur que le terme
quadripolaire.

Noter que le terme E1E2 peut aussi s’écrire :
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o s* i s ¥
Npipy =1 Zea ga,(va,,l wa'e" —va,,la.aa”)

aa'a"

. s* 0 s* Qs K A | s* 05 |
=i Z(ga E Vo —ga,gava,,bi(l w,a,,)— Z(ga E Vo +ELEV . (I w,a,,)

. -,
ou la deuxiéme partie correspond a la contribution magnétique.

Avec ce formalisme général, on peut aborder I’absorption et la diffraction selon tous
les modes de polarisation, rectiligne ou circulaire.

Application au cas du dichroisme circulaire naturel

Les regles de sélection sont différentes entre les transitions E1 et E2. En particulier, elles
ne sondent pas les orbitales de méme parité. Le tenseur / qui rend compte des canaux de
transition hybridés E1E2 sonde donc des états qui doivent contenir a la fois des termes pairs et
impairs. Ceci est impossible si le site d’absorption est sur un centre de symétrie.

On peut tester ce phénomene par une expérience de dichroisme circulaire naturel. On
regarde alors la différence entre les sections efficaces d’absorption correspondant a des
polarisations circulaires respectivement droite et gauche. Les termes EI1E1 et E2E2 se
soustraient et il ne reste que les termes E1E2. On peut illustrer ceci en choisissant par exemple
un systéme de coordonnées tel que le vecteur d’onde soit selon Oy et £.1 = \/if(z +ix),ona:

oy = 4n2ahw2%|<f|2 + ix + %ky(z + ix)|g)|2
fg

et donc :

0, — 0. = 4m*ahw Y k(glxlf)flyzlg) - (glzlf)Flxylg)
fg

Dans ce cas particulier le signal sera non nul, seulement quand un état final contient a
la fois des composantes px et d,: ou p: et dy,. Ceci est naturellement faux en cas de site centro-
symétrique. C’est aussi le cas dés qu'un plan de symétrie passe par I'atome absorbeur.

Cas du dipole magnétique

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

a'’ ad

N=SbbM,, + Y (b5 EL P, +bs P

oub=kxé / |E| désigne le vecteur unitaire décrivant I’orientation du champ magnétique de
I’onde électromagnétique. M et P désignent respectivement les canaux dipOle-magnétique-
dipole-magnétique (M1-M1) et dipdle-magnétique- dipdle-¢lectrique (M1-E1). La matrice
interférence est donnée par :
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B = Z(M ;‘ganga')

/g

Pour un matériau non magnétique, elle est imaginaire pure, pour chaque état initial. Sa
contribution est donc alors nulle quand la polarisation est linéaire. Noter que le terme E1M1
peut aussi étre écrit :

NE]M] = Z (b;t*g;' + b;gj )m(Paa' ) + iZ(bg*g;' - b‘ig;j )S(Paa')

Cas du quadripole magnétique

On peut aussi inclure les termes correspondant a la transition quadripolaire magnétique
M2. On a alors en plus du M2-M2, les termes d’interférence E1-M2, M1-M2, et E2-M2.

N =i &b (kS e koS )

" g
aa'a"

i BB T e = KT )

a aoa
aa'a"

+ D b bLk kR

ac'a"a"

™
ou b désigne toujours le vecteur unitaire décrivant 1’orientation du champ magnétique.

S ao'a" ~ Z(D;gothz‘goc’(x”)

f,g
_ 1* 2
T, ao'a" — Z(Mfgochgoc’(x")
f,g
_ 2% 2
Raavanam — Z(Mfgot(x'Mfg(x"Ot"')
f,g
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B-10) Tenseurs sphériques

I peut étre utile d’exprimer la diffusion non pas en fonction des tenseurs cartésiens,
mais plutdét en fonction des tenseurs sphériques. En effet ceux-ci sont plus facilement
interprétables en termes physiques. Dans ce cas, pour chaque contribution (E1E1, E1E2, E2E2,
EIML...) Pamplitude de diffusion devient :

N = Z T M

£=0Lmax

m=—+47¢
ou les T;" désignent le tenseurs sphériques de la polarisation et les M;", les tenseurs du
matériaux. E1E1, EIM1 et M1MI sont des tenseurs de rang 2 (£max= 2), E1E2 est un tenseur
de rang 3 (Lmax= 3), mais avec le terme £ = 0 nul, tandis que E2E2 est un tenseur de rang 4
(Cmax= 4).

Noter qu’on peut aussi utiliser une autre base en harmoniques complexes, obtenue pour

m # 0 par des relations du type :

TMy =T M =T, M
et qui aménent en plus des facteurs (—1)“*™ devant chaque produit T;"M}".

Par ailleurs pour les tenseurs E1E2 et EIM1, on sépare les contributions magnétiques et
électriques. Pour E1E2, on a gardé un une multiplication par « i » a I’extérieur du tenseur, qui
reste donc présent aussi pour son expression en tenseurs sphériques. Comme dans EIMI, on
n’a pas mis de «1i» a I’extérieur, il est le seul dont la partie électrique du tenseur cartésien
correspond a la partie imaginaire, tandis que la partie magnétique correspond a la partie
imaginaire.

Pour E1E1, E2E2 et MIMI1, les composantes des tenseurs sphériques de rang impair
sont magnétiques, et ceux de rang pairs sont magnétiques. Les tenseurs E1E2 et EIM1 ont des
contributions électriques et magnétiques pour toutes les composantes comme résumé dans le
tableau ci-dessous, voir aussi'? :

¢ E1E1 E1IM1 E1E2 E2E2
0 Monopole ++ ¢ -+ - 1+
1 Dipole +- 1 -+ d. - Q -+ d. -Q + 1
2 | quadrupole ++ -+ - —+ - —+

3 Octupole -+ - e

4 | Hexadécapole ++

Les signes ++, -+, +- et ++ représentent les changements de signes par inversion et
renversement du temps. En fond vert sont représentées les composantes qui mesurent le
magnétisme et en fond blanc les composantes qui mesurent la charge électrique. Par exemple,
les composantes monopolaires de E1E1 et E2E2 mesurent la charge par unité d’énergie, c,
tandis que les composantes dipolaires de E1E1 et E2E2 mesurent le moment magnétique par
unité d’énergie, I. Les composantes dipolaires en E1E2 et EIM1 mesurent I’anapole ou moment

12.S. Di Matteo, Y. Joly, and C. R. Natoli, Phys. Rev. B 72, 144406 2005
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toroidal magnétique (polaire) par unité d’énergie, €, pour la partie magnétique et le moment
¢lectrique par unité¢ d’énergie, d., pour la partie électrique. Naturellement, suivant le canal, il
ne s’agit pas de la méme projection : la charge ¢ en E1E1, a un seuil K correspond a celle des
états p, tandis que celle en E2E2 a une partie de la charge des états d.

Canal E1E1

Monopole non magnétique (tenseur scalaire isotrope) :
0 _1
D =4p, +D,+D.)

Dipole magnétique (tenseur de rang 1):

Remarquer que la multiplication par « —1 » revient a prendre la partie imaginaire.

Quadrupole non magnétique (tenseur de rang 2) :
—1(2p.-D,.-D,)

— 1

:
Dl =4(D.+D.,)
D;'=4(D,.+D,,)
Dy =4(p, +D,,)
p;=4(p,-D,)

Les tenseurs de polarisation sont obtenus par les mémes formules en substituant Dqp par

8582, mais en omettant les termes de normalisations (1/3, 1/6 et 1/2). On obtient alors :
N =¢gi.gDd +iL.g X & + z "M

avec L = (Ly, Ly, L,).
Canal E1E2

Pour les termes E1E2, I’expression est la méme pour les parties magnétiques et non
magnétiques. On prend simplement la partie réelle pour la partie €lectrique et la partie
imaginaire pour la partie magnétique.

Dipdles magnétique et non magnétique :
110 = 1_15 (ZIZZZ - IZX)C - ]Zyy + 3IX)CZ + 3IyyZ
[ll = 1_15(2[xxx _]xyy _[xzz +3]yxy + 3[zxz)
It =kler, 1. -1, +31,,+31,)
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Pour la partie magnétique, chacun des termes correspond aux trois composantes (£, Qx et Qy)
du moment toroidal, aussi appelé anapole.

Quadrupole magnétique et non magnétique :
Ig = (Ixyz _]yxz)

Il existe encore le terme octupolaire avec £ =3 :
Ié) = \/%—O(ZIZZZ — 2yxy = Lpxx — 2Iyyz - Izyy)

13} = \/%(BIxxx + Leyy + 2Ly — 4lyzy — 812962)
151 = =(3lyyy + Lyax + 2y = 41, — 8L,

12 = %(21,@2 + 2Ly + 215y5)

152 = 2(2ls = 2yys + Lix = Lyy)
Is = %(Ixyy + 2y = L)
13_3 = %(_Iyxx + 2Ly — Iyyy)

Pour le tenseur de polarisation, on remplit d’abord la matrice cartésienne avec :
TE, = el eigVyy T €lpe;
afy — Esaglﬁvly - gsﬁglavsy

ou T* et T~ sont respectivement les tenseurs polarisations électriques et magnétiques. On
construit alors les tenseurs sphériques avec les mémes expressions que pour le matériau (et sans
le terme de normalisation).

Canal E2E2

Comme pour le canal E1E1, le terme £ = 0 correspond a la diffusion isotrope non
magnétique, puis on a :
¢ =1 : dipole magnétique
£ =2 : quadrupole non magnétique
£ =3 : octupole magnétique
£ =4 : hexadécapole non magnétique.

Canal EIM1
Les expressions sont les mémes que pour E1E1 en prenant la partie réelle pour le tenseur

magnétique et la partie imaginaire pour le tenseur ¢€lectrique (et pas I’inverse !). Noter qu’on
applique les opérations sur le complexe conjugué de la transposée de la matrice cartésienne.
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Pour le tenseur de polarisation, on remplit d’abord la matrice cartésienne avec :
+ - *
Taﬁ - gsabiB + Eiabsﬁ
ou Tt et T~ sont respectivement les tenseurs polarisations électriques et magnétiques. On

construit alors les tenseurs sphériques avec les mémes expressions que pour le matériau (et sans
le terme de normalisation).
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B-11) Conclusion

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

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

C-1) Introduction

Pour un volume diffractant petit, I’intensité diffractée est a intégrer autour des
conditions de Bragg et sur les 2 angles du détecteur. On obtient alors une grandeur qui est
dimensionnellement une énergie, mais que 1’on appelle /p. Pour un faisceau polarisé, elle est
donnée par la relation'? :

3
£o _ KV /1_;‘ ‘2
- 2 o o
I, v® sin 26,
\ . ., . . 1/ e%\?
ou Fp est le facteur de structure et /y est I’intensité du faisceau incident. K = =~ (ﬁ) avec ®

vitesse de rotation autour de 1’angle de Bragg. V et v sont le volume irradié dans 1’échantillon
et le volume de la maille. &5 est I’angle de Bragg. Pour une onde non polarisée, il y a le facteur

%(l +cos 293) en plus. Selon la convention physique, le facteur de structure est donné par :

Fornys = Y €78 (foq = ifona + (@) = 17 (@) = i(fina (@) = ifiia()))

a

Dans la mesure ou a la fin, on calcule I’intensité et donc le module carré du facteur de structure,
on peut prendre le complexe conjugué selon la convention « cristallographique » :

Focrise = Y €0 (fou + fna + F1(©) + ifi (@) + i(fna (@) + ifyia()))

a

A la formule de la diffraction classique ou on a les seuls termes de Thomson f,, et
éventuellement le non résonant magnétique if;,,,, viennent s’ajouter les termes résonants
fa(w) — ify' (w) qui dépendent fortement de 1’énergie, de la polarisation et de ’azimut. Dans

la formule, l'indice a correspond aux atomes de la maille de position Ra. Ici, on a séparé le

terme résonant magnétique f,q(w) — if;a(w). 1l est parfois fondu avec le résonant non
magnétique.

Avant de passer a I’évaluation des termes résonants, le chapitre suivant donne les
expressions des contributions non résonantes, dites de Thomson et magnétiques.

13 B. E. Warren, X-Ray Diffraction, p. 44 (Dover, New York, 1990)
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C-2) Contributions non résonantes

a) Diffusion de Thomson

La diffusion totale contient en plus des termes résonants, les termes non résonants.
Ceux-ci sont responsables des signaux mesurés en diffraction classique. Le terme magnétique,
de I’ordre du milliéme par rapport au terme de charge (ou de Thomson) aux énergies
correspondant aux seuils des 3d, a été mis en évidence par de Bergevin et Brunel !4,

Comme vu dans le chapitre B, si on somme sur toutes les orbitales atomiques, le terme
de Thomson est proportionnel a la transformée de Fourier de la densité de charge atomique :

F(Q) = f e QT (r)d3r = ﬁ rp(r) sin Qr dr

ou Q = kg — k; est le transfert de moment. Pour une réflexion donnée, le transfert de moment
est une constante puisque :
Zdhkl sin 93 =1

4 21
|k; — k;| = Q = 2ksinfy = —sinfy = —
A Ani

Le terme de Thomson est donc indépendant de I’énergie pour une réflexion donnée. Il dépend
enfin des polarisations entrante et sortante de la lumiére par :

fo = &5.&F(Q)

Il est donc maximal en polarisation c—c et nul en 6—.

b) Diffusion magnétique

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

hw
fn =—=

12/, 2 - -, > -
= —(3L(0)-4+5(0). B)
ouS ((j ) est la transformée de Fourier de la densité de spin et Z(a) est reli¢ a la transformée de
Fourier de la densit¢ d’un moment d’orbitale efficace. Noter 1’absence du facteur -i
(contrairement aux articles de Blume) de fagon a avoir un terme adaptable aux conventions
« cristallographique » et « physique ». S (Q) est orientée selon le spin et on peut prendre

-, > - -
souvent avec une bonne approximation L(Q) selon la méme orientation. Les vecteurs A et B
sont donnés par :

14 F. de Bergevin et M. Brunel, Acta Cryst. A37, 314-324 (1981).
15 M. Blume et Doon Gibbs, Phys. Rev. B 37, 1779-1789 (1988).
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ot k = k/k. Le signal dépend maintenant de I’azimut. En polarisation 6—o, seule la partie spin
contribue. Pour obtenir la diffusion totale, ce terme est multiplié par «i» (ou «-i» en
convention « cristallographe »). La contribution magnétique non résonante est donc imaginaire
pure. Noter que ces formules sont en réalités valables seulement a haute énergie par rapport aux
seuils d’absorption Los.
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C-3) Contribution anomale

a) Expression de ’amplitude de diffusion résonante

La contribution anomale (ou résonante) de la diffraction est physiquement proche de
I’absorption X réelle, par opposition a virtuelle, que 1’on observe dans le XANES. Dans les
deux cas, il s’agit de transitions entre états de coeur et états non occupés. Les formules mises en
jeu ont donc également un lien étroit.

Dans le cas de la diffraction anomale, le photon réémis peut avoir une polarisation
différente de celle du photon absorbé ce qui donne deux termes « bra-ket » respectivement pour
l'absorption et la réémission du photon. Par ailleurs I'absorption étant virtuelle, il faut calculer :

2 (909 05 ‘Pn><‘pn|0i|‘pg>

hw — (E, — E;) +in

fl(w)—if"(w) = mnli—%l+2 (En ; Eg)
ng

/et f" s’expriment en nombre d’électrons. On rappelle qu’on a choisi pour exprimer le facteur
de diffusion la convention "cristallographe" ou f” est positif (ce qui explique le "-" devant lui).
Le deuxieme membre de I’équation reste en convention physique ou le signe devant la constante
1, qui tend vers 0 par valeurs positives est le méme que devant /i w. Ici les états n sont de norme
1. Noter que la contribution magnétique peut étre explicitement séparée : f'(w) — if " (w) —
f'(@) = if"(w) = i(fin(w) = ifiy (@)).

Par ailleurs, les états n, au-dessus de Fermi, sont dans le continuum. On peut donc les
normaliser par continuité avec les états du vide (c’est-a-dire par la racine de la densité d’état du
vide). On a alors intérét a séparer la sommation entre états f de méme énergie E et a intégrer
ensuite sur 1’énergie :

' . 11 _ ( En_Eg 22ng(¢n|0;|¢n)(§0n|oi|¢g)
flw) =iffw)=m j( h ) how — (B, — Eg) + i&

Erermi

dE

On a remplacé la largeur infiniment petite par la somme des largeurs des niveaux de coeur et

. s « . 7 . r 2 :
des états intermédiaires. Noter que pour les €nergies résonantes (En - Eg) /h? = w?. Lapartie
imaginaire de ce terme est pratiquement proportionnelle a la section efficace d'absorption quand
les polarisations incidentes et diffusées sont les mémes. On a alors la relation :

_ 8na h*

7= hw 2m

ou tous les termes sont en unités du systéme international et f'’ est en nombre d’électrons. On
2m

peut utiliser 1’énergie en Rydberg: hwg = hw/imc?e? = hw X a§ = Si maintenant on

exprime le rayon de Bohr, a,, en Angstrom et o en Mégabarn (= 107'® cm?), on obtient :

800maad _,,
——f

OMbarn = heoo
R
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Le facteur 7 a la place de 2 apparait lors de I’intégration. En effet, si on note A;; =
an(wg os <pn)((pn|oi|(pg), dans le cas ou I = 0, la partie imaginaire de I’intégrale devient un
pic de Dirac (lorentzienne de largeur nulle) et on obtient suivant la nature de A;; :

- Aj réel pur (terme dipole-dipole, quadrupole-quadrupole)

" = mw?mA;

- A;s imaginaire pur (terme dipole-quadrupole)

f' = —mw?nA

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

Fig. 8. Comparaison entre les
B 7 structures RXD et XANES dans
NaV,0s. La raie de diffraction
(1,0,0) est en polarisation o—, c’est
a dire que la polarisation incidente
est perpendiculaire au plan de
diffraction (ici selon Oz) alors que la
polarisation sortante est dans le plan
de diffraction.

XANES Oy

DAFS (15/2,1/2,1/4) sigma-sigma, polarisation Oz

DAFS (100) sigma-pi

5460 5480 5500 5520 5540
Energie (eV)

b) Analyse matricielle

En coordonnées cartésiennes et en prenant le vecteur diffraction selon z, si ¢ désigne
I’angle azimutal et 6, ’angle de Bragg, les polarisations 7 et o sont définis avec 1’échantillon
tournant positivement selon le sens trigonométrique, autour du vecteur diffraction :

Le facteur de structure anomal dipolaire (E1E1) en tenseur cartésien s’exprime par :
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Faﬁ - iFmaﬂ = z e—idﬁa (fc{aﬁ(w) — 1 é:zﬁ(w) — 1 (fr;zaa/? ((‘)) - ifr;z,aa/? (w)))

a
ou o et B expriment x, y ou z, et donc 0; = f§ et o = a. Le premier indice est donc la
polarisation sortante.

Soient les vecteurs d’onde entrant et sortant (indices i et s) :

. cos 8 cos @ . cos 0 cos @
k; = (— cos 6 sin (p) ks = (—cos 0 sin (p)
—sin 6 sin 6

et les polarisations G ou 7 :

sin ¢ sin @ cos ¢ —sin 6 cos @
gy = (cos go) & = (— sin O sin <p> & = < sin @ sin ¢ )
0 cosf cos @

L’anisotropie de la diffusion peut alors étre décrite sous forme matricielle dans la base
(o,m):

F F
F=<aa an)
Frr'a FTL”TL’

Le premier indice est I’onde sortante, le second I’onde incidente. Le prime désigne aussi I’onde
sortante. Quand il n’y a pas de confusion on omet le prime. Pour la partie non magnétique, on
a pour la composante dipolaire électrique E1E;:

Fy6 = sin® @ Fy, + sin2¢ F,y, + cos® 9 F,,,
Fie = %sin 0 sin 2¢ (Fxx - Fyy) + sin6 cos 2¢ E,, + cosOsingp F,, + cosf cosp F,,

el

= —% sin @ sin 2¢ (Fxx — Fyy) —sinf cos2¢ Fy + cos OsingF,, + cosf cos @ E,,

37 QT
S

= —sin? 6 (cos? ¢ Fy, + sin? 9 E,, — sin2¢ F,;,) + cos? O F,,

Pour la composante magnétique en E{E;:

Fnoe =0

Enrg = —sin6 F;, ., + cos6 (cos ¢ By, +sing mez)
Enor = —sin 6 F;y, — cos6 (cos ¢ Fpy, +sing mez)
Fpm = Sin 260 (—cos @ F, +sing Fyz)

Pour caractériser I’état de polarisation d’une onde se propageant selon z, de champ électrique
complexe (Ex, Ey), on peut utiliser les paramétres de Stokes définis pas :

SO = |Ex|2 + |Ey|2
2
Sl = |Ex|2 - |Ey|
S, = 2R(ELE;)
S; = —2Im(E,E;)
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En utilisant la matrice polarisation (ou de Jones) du faisceau incident en fonction de ces
parameétres, en normalisant (S, = 1) et en utilisant la base 6-7 :

1(1"‘51 Sz_i53>

P=5s,+is, 1-s,

ou S; = =1 correspond aux polarisations linéaires selon o et mw; S> = =1 correspond aux
polarisations linéaires diagonales entre ¢ et 7 ; S3 correspond aux polarisations circulaires droite

et gauche. La polarisation totale est p = /S’ +S; +S; <1. Sip =1, le vecteur polarisation

dans la base o-n est donné en fonction des parametres de Stokes par :

1
. (1+&)

[2 + 25, S, +153
En fonction de la matrice polarisation, 1’intensité diffractée est donnée par'© :
I < Tr(FPF")

Et donc :

10 o(1+ S Ergl? + [Frg®) + 51 = SO UFprl? + |Fer|?) + S2Re(Fyg Fe + FrgFrin)
+ S3Im(FaaF;n + FnaF;n)

On a alors, en fonction de la polarisation incidente :

Iy % |Fy6)? + | Fro|?
Iy |11*"m|2 + |Fpn|?
Lt < S(1Fpq|? + |Fon|? + | Fro | + | B ®) £ Im(Fyo For + FroFipn)

La matrice de polarisation du faisceau diffracté est alors :

1
P' = TFPF+

Si on dispose d’un cristal analyseur, celui-ci a pour matrice :

_< cosn —sinn )
~ \cos2¢sinn cos2¢cosn

ou 77 et ¢ sont I’angle de rotation de I’analyseur autour du faisceau diffusé et I’angle de Bragg
de I’analyseur. Dans ce cas :
I < Tr(AFPF*A™").

On a un cristal analyseur parfait quand ¢= 774, c'est a dire cos 2¢=0.

165, P. Collins and A. Bombardi, Resonant X-ray Scattering and Absorption in Magnetism and Synchrotron
Radiation, chap. 8, Ed. E Beaurepaire et al., Springer, Proceedings in Physics 133 (Springer-Verlag Berlin,
Heidelberg, 2010).
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¢) Correction absorption

L’intensité de la réflexion mesurée est affectée d’une absorption dite « self-absorption »
qui vient de I’absorption du faisceau incident entre la surface et le site qui diffuse, puis de
I’absorption du faisceau émergeant jusqu’a sa sortie du matériau. Si a est I’angle entre la surface
et le plan diffractant, le parcours jusqu’a I’¢élément de couche de largeur dz participant au signal

estl; = m . De méme, le parcours jusqu’a la sortie est de [ = m.
a1Q
g —-0g-a g —-0gt+a
Surface
OB
z dz
A
\ 4
La contribution de cette couche de surface S et de volume Sdz a I’intensité diffusée est
donc :
d Yk 1 2
(¢ :KSdZ_2 ‘ ‘FQ‘ *(/4:'15*/4&1&),
0 v® sin 26,

ou 4; et s sont les coefficients d’absorption lin€aires selon les polarisations incidentes et
sortantes. En supposant I’échantillon infini et en intégrant, on obtient ’intensité mesurée :

3
—2 - ! KS/l—z : !
1, Hi " H v® sin 26,
sin(@, +a) sin(0, —a)

7ol -

Si le milieu est isotrope on obtient la correction en 1/x habituelle.
Si on prend une énergie rayonnée référence avant le seuil et ou 1’absorption z est
faible et isotrope :

Ho + Ho .
Iy _ Eq _sin(@p +a,) " sin(@p —ay) _ 2 sin O cos o 0 pg

Iog E Hi Hs " sin(0g — o) p; + sin(0g + ay)
ok ok sin(6p + «y) + sin(6p — «y) B s/ Hi B s/ Bs

En présence d’une couche « morte » c'est-a-dire non ordonnée en surface, d’épaisseur
5, on a en plus une absorption exponenticlle en entrée et sortie et donc le facteur
supplémentaire : exp(—ftad) avec a = et p D’absorption linéaire

1 1
sin(0g+as) + sin(fg—as)
moyenne. Comme au-dessus, on va prendre une intensité référence juste avant le seuil, ce qui
fait que I’intensité finale en fonction de I’intensité non corrigée I, est de :

[ = p(Ho-Mas 2 sin B3 cos ao

I
sin(eB - as) W+ sin(GB + as) Hy e
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d) Mesure sur pic et mesure intégrée

Lors de la mesure, le détecteur a une surface qui généralement effectue automatiquement
I’intégrale sur les deux angles de détection. Par contre I’intégrale n’est souvent pas faite autour
de I’angle de Bragg. Dans ce cas, la profondeur sondée varie en fonction de 1’énergie incidente
avec la variation du coefficient d’absorption linéaire. Dans ce cas, la mesure ne tient pas compte
de I’¢largissement correspondant de faisceau diffracté qui s’accompagne d’une baisse en
amplitude au pic, c'est-a-dire a 1’angle de Bragg. Si on considére que la largeur du pic
correspond a la profondeur sondée et que celle-ci est inversement proportionnelle au coefficient
d’absorption, enfin si on considére que les autres parameétres participant a I’¢élargissement sont
négligeables, on obtient une nouvelle correction en o/ a effectuer sur le calcul ou g est une
absorption référence par exemple avant le seuil.

En réalité 1’¢largissement correspondant est en partie pris dans le détecteur. Celui non pris
en compte correspond a I’élargissement perpendiculaire a la surface. La correction a apporter

estdonc: c = % + (1— %) cos(0p — ay).
e) Biréfringence
L’équation au-dessus a été obtenue en négligeant la biréfringence, c'est-a-dire que la

polarisation, dans un milieu anisotrope tourne en fonction de la pénétration. D’aprés Lovesey
et Collins'’, au bout d’une distance parcourue /, la matrice transmittance est donnée par :

T(0) = o-Somrimon cosh(zl) + % sinh(zl) — ”2% sinh(7l)
= e zMoothnn i ’
— 2 sinh(zl) cosh(zl) + =22 sinh(zl)

’ Alonlno
avec . T= %\/(ﬂnn - .umf)z + 4"[0“#“0 - %(ﬂnn - MJU) 1+ (H;:-c_ll;atr)z

et u = p'+iy" qui désigne maintenant le coefficient d’absorption linéaire complexe (c’est la
partie réelle qui est 1’absorption). Pour un matériau non magnétique et en approximation
dipolaire tor = pizo. L’expression peut aussi étre mise sous la forme :

T(l) — e—%(ﬂtra"'ﬂnn)l
l 1+ ﬂmr;ﬂ(ra _ ﬂztrn: 1— ﬂmr;ﬂ(ra Hzan
1 T T T -7 T T
2\ € __Hno 1— Hnn—Hoo te Hno 1+ Hnn—Hoo
2t 4T 2t 4T

Aprés un parcours / = /;, quand le faisceau incident a pour matrice p, la matrice
polarisation vaut :

1 +
P = S T.PT}

Donc la contribution de la couche dz au signal est donnée par :

17S. W. Lovesey and S. P. Collins, J. Synchrotron Rad., 8, 1065 (2001).
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dl < Tr(T,FT;PT; F*T})dz
S’il y a un analyseur en sortie, on a :
dl < Tr(AT,FT,PT{F*'T{A")dz

En prenant comme précédemment une référence en intensité juste avant le seuil, on a
finalement :

KSA® + g+ g+
I = maﬂo j TT'(ATSFTiPTl- F Ts A )dZ
0
Egalement comme précédemment, on peut ajouter un facteur supplémentaire e (#o~#)ad %
pour

prendre en compte une couche morte et I’¢élargissement du pic diffracté.

Remarquer qu’on peut écrire les choses un peu plus simplement en utilisant des vecteurs

p et a pour décrire la polarisation entrante et I’analyse :

Polarisation c: p 0
Polarisation m: p = 2)
. . . . 171
Polarisation circulaire droite : p = —( )
2\1
KSA3 + )
I = mauof dzIa TsFTipl
0

Cas des matrices transmittances diagonales

On vérifie que si tor= tize = 0, les matrices transmittances sont diagonales et se

réduisent a des exponentielles :

1 l(ﬂmt—ﬂaa)l _lﬂaol 0
T(l) = e alkootranl [ € 0 =(€° .

1
0 e‘%(ﬂrm_ﬂau)l 0 e‘}ﬂrml

1
Dans ce cas, en posant t, = e z*ee pour o =& ou 7:

T.FT: = (tm 0 )(Faa Fan) (ta 0) — (to-’Faata to-’Fan'tTt)
st 0 tn/\Frg Frn 0 ¢t tn',Fﬂ,'O'tJ tn'Fmttn
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a
Sionprend p = (ga) et a= (aa')
s T/
a+TSFTlp = a;;"tO'IFO'O'tO'pO' + a:;"tO"FO'ﬂtﬂ'pﬂ' + a;j[’tﬂ,Fﬂ'O'tO'pO' + a:j[’tﬂ"Fﬂﬂ'tﬂpﬂ'

On voit donc que les intégrales ne portent que sur les propagateurs :

I = maﬂo Z aa,ayr aﬁFyé‘ pﬁp5 ta,tﬁty,tgdz
ap'ys’ 0

oua,f,y,0=0courm.

4 sin 65 cos ag U

sin(8g + ) (Harar + Knyr) + sin(0y — o) (pp + ss)

oo
apo j tatptytsdz =
0

En particulier, pour un faisceau incident polarisé o, 7, droite (+) ou gauche (—) et une mesure
selon o'ou 7':

Ho 2
IO'O' X Re('uu_o_)liadle
sin O cos aglg |F |2
T

Re (sin(93+as)un/n/ +sin(8p —as)un—n)

2 sin B cos aglg |F |2
Re(sin(93+a5)u0_luj+sin(93—a5)un—n) om

2 sin B cos aglUg IF |2
Re (sin(63+as)ﬂnln/ +sin(6p —as)ﬂzro) o

1 4 sin Bg cos ag g %
loy X Z(lye + 157) £ IM ( Lt FooF )
ot 2( o0 0'77.') - 2 sin(93+aS)Re([1,0/01)+sin(93—a5)(uo—a—+[i;}n—) oo aom

Ip &

Iop &

L5 X

1 4 sin Bg cos ag g %
Ipy X (g + Izp) £ IMm 2 F.F
nt 2( o T”T) - 2sin(63+aS)Re(,un,In/)+sin(63—as)(ﬂog+ﬂ;§:n) moTmn

Cas ou Uy = Poo €t Uor = —HUre

C’est le cas du quartz alpha qui donne le pouvoir rotatoire selon I’axe c. On a alors :

1 ,
T= Z\/(ﬂmt - .umr)z + 4.“07tﬂm7 = %ﬂan

Les matrices transmittances se réduisent a :

1 tan(%yml)>

— —lﬂaal 1
T(l) =e2 cos(zyanl) <_ tan(%uml) 1

Aprées un parcours /, la nouvelle matrice polarisation est donnée par :
1
P’ = TT,-PT;r

Si on a S3 =1, la polarisation n’est pas changée et S’z = 1.
SionaS;=1, on obtient :
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( 1-— |tan(%,u(ml)|2 —2tan(3url) \l
1+
1

1+ |tan(%,u(ml)|2 1+ |tan(%,u(ml)|2

p= 2 1 * 1 2
-2 tan(iu(ml) 1 1- |tan(§u(ml)|
1+ |tan(%,u(ml)|2 1+ |tan(%u(ml)|2
tana+itanhb

En utilisant : tan(a + ib) = et tan(ia) = itanh(a), on obtient :

1-itanatanhb

_ 1+ tan? (GH o) tanh? (3" 5l) — tan?(3p' 5 1) — tanh? (G 51l)
"1+ tan? (GH o) tanh? (3" o) + tan?(3p’' 5 1) + tanh? (G’ 50)

tan(zu o ) 1

S, =2
2 cosh?(3u" 51) 1 + tan? (3’ 5 l) tanh?(3p"" 5 1) + tan? (3’ 5 1) + tanh?(3u" 5 1)

tanh(;u"(m ) 1
cosz(zu onl) 1+ tanz(zu orl) tanhz(%u"(ml) + tanz(zu onl) + tanh? (%,u"(m )

On a le résultat habituel d’une rotation de la polarisation si '’ s, = 0 :
St = cos(i gl)

Sy = —sin(u' s D)
S3=0
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E — Raman X

1) Introduction

Le Raman X ou diffusion inélastique non résonante des rayons X (non resonant x-ray
inelastic scattering - NRIXS) est une technique de diffusion inélastique ou la perte d’énergie
correspond a un seuil d’absorption. Cette technique permet d’accéder a des seuils de basse
énergie avec des rayons X durs.

Un faisceau incident d’énergie hw; et moment k; est diffusé inélastiquement donnant un
rayonnement d’énergie hw, et moment kg sous un angle de diffusion 6.

On a les relations de conservation :
E = Ei - ES = (kl - ks)hC
q = ks — k;
2) Formules
On peut obtenir I’intervalle des valeurs du moment de transfert possible :
q? = k2 + k7 — 2 cos 6 kk;
(hcq)? = (E; —E)? + E? — 2cos 6 (E; — E)E;

E? < (hcq)? < 4E? — AEE; + E?

E <hcq < \/4155 — 4EE; + E? = 2E,

Avec g en A et E en électronvolt : g > ﬁEeV =5.07 107*E,,
0

La différentielle de la section efficace de diffusion est donnée par dérivation au premier ordre
de la théorie des perturbations par :
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d*c

—:7'2&'6 €|S( a))
ddhw, °w; ° " T

Ou le facteur de structure dynamique, S(g, ), est donné par :

s@) = ) [{fle@rlg)’s (E - (& - £,))
1.9

Au premier ordre on a |(f|e‘iq'r|g)|2 ~ [f11 —iq.r|g)|* = |{flq.T|g)|?, et donc le moment
q joue le méme role que la polarisation en XANES.

On peut faire un développement plus précis en utilisant la relation :
e = 41 ) (=)'o(qn)V™ PV @)
‘m

Ceci donne

S@) = ) 1 1jo@r) + 4mijy(@r) Z-samss W V(=) + - 19)1268 (E = (B — E,))
f.g9
et en omettant la densité d’état :

S(w) = Z

Flio(@lg) —4mi D" Y@ (@)™ @) + -

1.9 —-1sms<1
Par ailleurs :
jolar) = = = 1 - 2 (qr)? +
cosqr sinqr _ l
]1(qr) - qr (qr)z = 3 qr

Pour £=0, on aura donc une composante monopolaire avec A¢ = 0, dont I’amplitude
croit avec la valeur de q. En utilisant le développement en harmoniques sphériques dans I’atome
absorbeur, on peut écrire :

S@) = ) (4mal,)" Y iY@y @)

iLjo fme’'m’

¢
z RL,R LL, LLerL’;‘rLfLaxa(hw Ef + E;)
LeL¢

avec les coefficients de Gaunt :
mixy,myMf g4
I"LLf fY{,i Y, Y{,f ar
et les intégrales radiales :

RE%, = [ buyobio0jeCarydr
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Les aiia sont les amplitudes des fonctions de coeurs non nulles pour une valeur particuliere ¢;
et telles que la norme de 1’état soit égale a 1. De méme pour I’état final, on utilise :

A _ _; f  f*
TLL,O' — _lzaLo.aLlo_
f

Sur poudre, la valeur moyenne et 1’orthogonalité des harmoniques sphériques, font que la
!
sommation sur #m#'m’ devient diagonale et les i~'Y;"* (§) o (§) peuvent étre omis.

On peut en voir un exemple dans la figure ci-dessous avec les expériences réalisées par C. Sahle
(ESRF) comparées aux simulations faites avec FDMNES.

LI | I L) L] LI ) I L L] LI ' LELI LI I LI LI
F K-edge in LiF
Simulations
=
]
2
=
8.4
=]
F K-edge in LiF
- Experiment -
= =9
= L =7\ il
2 \
= -
2
K=
e
La s 33 e a1l a3 331l a 3 33

690 700 710 720 730

Energy loss (eV)
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F- Calcul de la structure électronique

La théorie de la fonctionnelle densité (DFT) est une théorie de 1’état fondamental. Elle
ne s’applique donc pas en principe a une spectroscopie ou le photoélectron sonde un état excité.
Néanmoins, au moins dans le cas des seuils K et des seuils L3 des éléments lourds, on peut
I’employer avec une assez bonne reproduction des spectres expérimentaux. Une des approches
allant au-dela de la DFT, la Time Dependent DFT (TDDFT) est exposée dans le chapitre D. A
I’intérieur de la DFT, on utilise en plus, le plus souvent, une approximation « mono-
¢lectronique » en décrivant le potentiel d’échange-corrélation selon 1’approximation de la
densité locale (LDA) comme il est vu dans le chapitre suivant. Tout ceci mis ensemble fait que
I’on peut alors séparer le calcul des états initiaux, de celui des états finals dont traite ce chapitre.

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

Pour calculer les états finals, il faut un potentiel. Ceci est traité dans le chapitre suivant.
Enfin les deux derniers chapitres de cette section montreront comment trouver les solutions
pour un agrégat d’atomes, d’abord en utilisant la théorie de la diffusion multiple puis par
différences finies.
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F-1) Le Potentiel

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

V(r,E) = Vo(r) + Vy(r) + Ve (r, E)
1) Potentiel de Hartree
Le potentiel de Hartree est obtenu en premicre approximation par superposition des

potentiels de Hartree venant de tous les atomes. Pour chaque atome, on 1’obtient en résolvant
I’équation de Poisson :

AVy(r) = ——p(r) enSLou  AVy(r) = —8mp(r)enu.a.
0

Si I’atome est a symétrie sphérique cela donne en u.a.:

V() +V,(r) = 8—”Irp(t)t2dt +87 [ plt)dt - 2z
r 9 r r

ou le dernier terme est la contribution du noyau.

Si I’atome n’est pas a symétrie sphérique, on a :

V() =X, LY, et p(r) =X2.p.Y,

1
On utilise le laplacien sphérique : A=A, +r_2AQ, avec

1 0 0 2
A, =—2—(r2 —j et A, = .1 i[sinﬁijwt - 12 0 >
r-or\_ or sin@ 06 06 ) sin 0 op
On a la relation :
A_QYL = _’g(’g + 1)YL
ce qui appliqué a I’équation de Poisson donne en u.a. :

(0 +1)

2
2

AV, - V,==8mp,

En posant U, = rV., on obtient :
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o’U,  ((r+1)

or’ r’

U, ==8mwp,

2) Potentiel d’échange-corrélation

L’énergie d’échange-corrélation E,. est la somme des énergies d’échange et de
corrélation : E,. = E, + E.. Les indices x et ¢ désignent I’échange et la corrélation. Dans cette
partie, on désigne par n(r) = ny(r) + n;(r) la densité d’états, appelé ailleurs p. On note 15, le
rayon de Seitz, défini par § nry = %, et la polarisation magnétique est caractérisée par :

n—-n
B ny +n l

" ce qui donne 2x =14 { et 2 —2x = 1 — {. Le cas non magnétique

ou bien par x =
ny+ny

corresponda { = 0oux = 1/2.

Dans I’approximation de la densité locale, chacun des termes d’énergie est reli¢ a
I’énergie par particule, &y :

Eyc = jn(r)gxc(nT; nl) dr

Les énergies par particules sont reliées au potentiel d’échange corrélation, V.., par la relation :

Lo _ 0(E)
xXc ana

Noter que V,Z est souvent noté ug.(r;, {). Le vecteur d’onde au niveau de Fermi est donné par :
1

= () 7 = Grongd
F = 4 ‘r:S— m n

Potentiel Xa

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

1 1
V() <81>3 % 3 (18)3 1
n)=—(—) an3=—=|—=) a—
xe T 2 \mr2 Ts
Ve est en Rydberg et 7y en rayon de Bohr. a est le facteur ajustable. Remarquer que ce potentiel

est attractif puisqu’il traduit la réponse du nuage d’¢électron qui s’écarte de 1’¢lectron considéré.
Le milieu environnent est donc moins répulsif.

Energie et potentiel d’échange et de corrélation en LSDA

En LSDA 1’énergie d’échange par ¢lectron est donnée en Hartree par :
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1 3/18 l1
e ) = 5|+ 03+ a- 035 () =

w?) 71

Par ailleurs, pour la partie non magnétique, on a :

1, 0(&,)
Ve =&(0) _ES arx
S
Dans le cas non magnétique, on a en Hartree :
1
3/18\31
e =—5() &
S
1
4 1,18\31
Ve = §gx(rs) = _§<F> 7'_5

La dépendance en fonction de ¢ ou x, semble étre introduite de facon ad hoc a la suite
de Slater avec :

1
3

V= (2x)
V= (2-2x)

wlr—k><z<

Ve

Pour la corrélation, Perdew et Wang '® donnent la relation :

e = e, 0) - SO (p 2y e

3 or, Cel) 0z

Noter que cette relation ne peut pas s’appliquer a 1’échange. L’effet magnétique sur la
corrélation va a I’opposé de I’effet sur I’échange.

Potentiel d’Hedin, Lundqvist et Von Barth
Hedin, Lundqvist!® ont proposé en 1971 un potentiel meilleur que Xo, dépendant de
I’énergie cinétique de électrons et avec Von Barth?® en 1972 de 1’état magnétique. On a alors
en Rydberg :

1
P _ 18\31 pF _ TpF PF _ Ts _3 P
Uy = — (F) .,._59 Ue = _CP,Fln 1+ rs )’ & = _CP,Ff rpr) Ex = Z.u'x

ou les indices P et F' désignent les situations paramagnétiques et ferromagnétiques. Les
parametres correspondants ont été optimisés par Moruzzi, Janak et Williams :

cp=0.045, cr=cp/2  rp=21, re = 25 rp = 52.9166841

18 Perdew et Wang, Phys. Rev. B, 45, 13244 (1992-I)
19 Hedin and Lundqvist, J. Phys. C: Solid State Phys., 4, 2064 (1971)
20 Von Barth and Hedin, J. Phys. C: Solid State Phys., 5, 1629 (1972)
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La fonction suivante a aussi été introduite :
3 2
FO) =0y 1417y )+ 1y -2 -1
On définit également :

F P _ . F P _4(.F P)
Vc=% 1 (&‘c —&‘c) Te = He —He _g(gc — &

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

4 4 1
VxTc :(2x)%ﬂf +ﬂf +((ZX)§ —l)vc +Tc(x3 +(1-x)3 =2 3) 1_l
1-2 3

4 4 _1
Vjc=(2—2x)§ﬂf+ﬂf+((2—2x)i—1jvc+rc(x3 +(1-x)3 =2 3) L

1-2 3
" P L A = P
Dans le cas non-magnétique, on retrouve bien: V.. =V, =, + . .

La dépendance en fonction de 1’énergie cinétique est tabulée dans D’article d’Hedin et
Lundgqivst. Elle est exprimée en fonction de 75 et p/kr, ou p(r) est la quantité de mouvement.
Le facteur est a appliquer sur le potentiel d’échange-corrélation calculé au niveau de Fermi

Potentiel de Perdew et Wang

Perdew et Wang?! ont proposé un potentiel de corrélation un peu meilleur en 1992.

£0(1,0) = £.(1, 0) + ac(rs)%(l — ) 4 [l D) — 0, OO
avec
_ A+ + -0 -2

ac(rs) = f"(0)[ec (15, 1) — £.(73, 0)]
£"(0) = 1.709921, f(0) = 0, f(1) = 1

Ils utilisent alors une expression paramétrisée donnée par :

[

| 1
G (15, A, ay, By, Ba, B3, Barp) = —2A(1 + ay75)In |1 +

|
|
1 3 ] I
+
2A (ﬁlrj + BaTs + Bar2 + Pur? )J

et ou 3 jeux de paramétres permettent de calculer respectivement &.(r5, 0), £.(7;, 1) et —a . (73).

2l Perdew et Wang, Phys. Rev. B, 45, 13244 (1992-1)
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Pour calculer le potentiel, qui nécessite les dérivées de €., les auteurs donnent aussi :
!
aG Qo0

1
— = —2Aa ln(l +—> —
ars ! Ql Qf + Ql

avec: Qo = —2A(1+ ay13),
Q= 2A(ﬁ1rsl/2 + Bors + ,337”53/2 + ﬁ4rsp+1)’
Q) = 24(By1 Y + 2B, + 3B + 2(p + DBrP).

Potentiel GGA de Perdew, Burke et Ernzerhof

Ce potentiel, appelé PBE96% est de type GGA, puisqu’il prend en compte également le
gradient de la densité électronique. Les auteurs 1’ont paramétrisé en partant des expressions de
Perdew et Wang de 1992. En GGA, I’énergie d’échange-corrélation peut s’écrire :

Ey. = f f(ny,ny, Vny, Vny) dr

Pour la partie corrélation, PBE96 s’exprime par :

E, = f D[ (1, 0) + H(r 0, 0)] dr

ol &, nif (15, Q) est ’expression de 1992 et avec le gradient de la densité normalisée :

(= |Vn|
- 2¢ksn

1 2 2
#O) =3[+ 05+ - 073,
ks, = \/4kp/ma, est le nombre d’onde d’écrantage de Thomas-Fermi,
ap, = h?/me?, (h = m = e = ay = 1 en Hartree et u.a)

2 2
e B, 1+At
HOs G0 =2ovd ln{“yt 1+ At? + A2

-1
unif

Azﬁexp —— -1

B = 0.066725,
y = (1 - In2)/m? =0,031091

Pour la partie échange (en Hartree) :

E, = f n()e™ (n)FE,(s) dr

. 3,18\/3 1 3 /3n
e = =3ke/tn=—5() =-3(%)
S

1/3

T

22 John P. Perdew, Kieron Burke, Matthias Ernzerhof, Phys, Rev. Lett. 77, 3865 (1996)
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|Vn| [Vn|
© 2kpn 14
F 2(3m2)3n3
K
E(s)=1+xk——————
x 1+ us?/k
x = 0.804,
u= ,87'[2/3 = (0.21951
Potentiel d’échange
unif
. (e ey 'Fx) g™ oF.
En utilisant : 252 = (& )= X _F 4 g
arg arg arg org
65?”” _ gunif 1 O0F _ 2u on _ 3n
ars X re  8s  (1+us?/k)? ars s
alvn| _ 8 (6n)2 " (6n)2 n (671)2 1 (6n 9%n n on 9%n " on 62n) __ An+vnU
an  an ox ay 0z - [Vn| \dx 0ndx 9y ondy 0z 0ndz - |Vn|
avee U = (ay 9°%n oz 9°n ox 9°n 0z 9%n 0x 9%n |, 0y 6271)
~ \on dyodx 6n 0zox’ 6n 0x0y = Ondzdy’onodxdz  9n dzdy
. , _dlvn| 6|§| ar _ 9%n ar _9%n
En symétrie sphérique : o = o = a2 |3 py;
ds a|lvn| s 4s An+Vn.U  4s An+Vn.U 4s
an v a3 S T vz an “aKkZnZs
on on |vn| 3n |vn|? 3n 4kgn?s 3n
OFy _ 0F ds on _ 2U (An+Vn.U 45) ( Bn)
ars  ds anars  (1+us2/Kk)? \ 4kZn? 3n Ts
F) unifF unif ,
d(ey) _ O\&x x) _ O0gy F te unlf OFx _ gumf —1F 2us (An+Vn.U 45) ( Bn)
ars o7 T o ars X 2 (1+us?/Kk)2 \ 4kZn? 3n Ts
. 550(&) _ uniy 4F N 2u An+Vn.U 4s?
=& =& — —
x *3 or, % 3% (14 us?/k)? 4kzn 3

Potentiel de corrélation
d(H) 1

a5 =17 y 075 1+At2+A2¢4

1 38 , (24A"t0+6A%t5t")(1+At2+A%t4) A%t (A t2+2AA" t* +2Att +4A%¢3t")
=ve |2t — 24 4214)2
L Y (1+At2+A%t*4)
. 1 ¢3 B (Ztt’ 2At5(A’t+3At") A2t6(1+2At2)(A’t2+2Att’))
T 4 Bpa_1+AE? Yo 1+At2+A2t4 (1+At2+A2t%)2
Y 1+At?2+A%¢4

A%t6(1+24t2)(A't2 +24tt")

5 B 2tt' (1+At2+A%t*)—2At5 (A" t+3At" )4

— P 1+At2+A%t%
=Y9 24 4244482 2
Y 1+At2+A%t +7t (1+At2)
|[Vn| |Vn| [Vn|
t = = = R
2¢ksn

2¢J4(37‘[2n)%/nn 4¢(3/m)én6

ors  9n dry |vn|? 6n Ts |vn|?2 Ts
;L a_A _ E _Eumf B _ 6sun1f
A —ars—y[exp{ = } 1] A(ﬁA+1) =
H o\0(H
Ve = VI (PW92) + H — = s 9UH) ( ——)2
3 dr, lo]

-71 -



Les spectroscopies d’absorption X

B 2n22ularos-a-o
o0 K 43

ve = vopwoz) + 1 — 528D (¢ —i)l
o=k 3 o, o) 9

[a+os-a-o3|u

3) Correction de Hubbard

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

Al]mni = _l]eﬁ”(nmni _% §mm)

Noter que les matrices obtenues sont hermitiques et complexes en cas d’utilisation de
base d’harmoniques complexes. En cas de spin-orbite, c’est forcément le cas et les termes
croisés en spin doivent aussi étre considérés :

— 1
AUmm'crd - eff (nmm'crd 2 5mm'50'd)

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

fortement corrélées. En principe, on ne peut utiliser cette technique que pour les isolants de
Mott.

Le lien entre énergie DFT et énergie DFT+U est alors donné par :

U,,
Eprriv = Eppr +TﬁZTr(nma (1 T ))

mo

4) Auto-cohérence

Le potentiel peut étre calculé de fagon auto-cohérente. On calcule d’abord des potentiels
et densités ¢électroniques atomiques a 1’aide d’un programme « atomique ». Le potentiel de
Hartree et les densités électroniques sont alors superposées compte tenu de la position des
différents atomes. On calcule ensuite le potentiel d’échange-corrélation résultant et le potentiel
total. Ce dernier est alors éventuellement « muffin-tinisé ». On obtient ainsi le potentiel pour
I’itération 1.

On résous alors la structure électronique en résolvant I’équation de Dyson (ou
Schrédinger). On obtient ainsi de nouvelles densités électroniques atomiques et donc un
nouveau potentiel. On peut ensuite boucler jusqu’a convergence. On a intérét a appliquer une
pondération entre les résultats provenant des 2 itérations précédentes pour éviter des
phénomeénes de battement.

Pour s’assurer de la convergence, on peut calculer I’énergie totale du systéme qui est
donnée par:
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E. =U+U+E_+T
ou T est I’énergie cinétique et U, = J.Ve (r)p(r)d’r est I’énergie potentielle venant de V(r),

potentiel extérieur (dGi aux noyaux). U est I’énergie potentielle venant du potentiel de Hartree:

U= mr ) v =L [ oley

d
avec le potentiel de Hartree donné par : v,(r)= ZIﬁd N
r—r

E,. est I’énergie d’échange-corrélation :

= [ p(r)e

ou &. est ’énergie d’échange-correlation par particule donnée par exemple par la théorie

_ . y . . d(pe,.)
d’Hedin et Lundqvist. Elle est reliée au potentiel V. par la relation : V', = p
p
Aveclarelation 7= ) &, - J. p(r)V.(r)+V, (r)+ V. (r))d’r, Kohn et Sham? ont montré que

i=l,N
I’on peut réécrire 1’énergie totale sous la forme :
E =E +E -U-X

avec 1’énergie de Kohn-Sham, Exs, qui dépend de la densité d’état 3(E) intégrée sur le volume
et dont le calcul peut étre séparé entre les niveaux de coeurs g, vus comme discrets et occupés
par ng. électrons dans chaque atome a et les orbitales de valences :

s=z€iz Z ana ga+,[ E5(E)dE

i=1,N atomes g e€core

X est I’énergie correspondant au potentiel d’échange-corrélation:

X = [ eV )’

23'W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965).
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F-2) Développements atomiques

Quelle que soit la méthode utilisée pour le calcul complet, il est particulierement
commode de scinder I’espace en zones atomiques et zones interstitielles. Ce chapitre traite de
la solution de I’équation de Schrodinger (ou Dirac) a I’intérieur de chaque atome. La méthode
pour assurer la continuité avec le reste de ’espace dépend de la méthode de calcul et est vue
dans les chapitres suivants.

Dans les atomes et en particulier celui qui absorbe, le développement des fonctions
d’onde en harmoniques sphériques est particulie¢rement commode. On traite ici le cas ou
potentiel et énergie sont réels. Le cas des énergies complexes, est vu dans la chapitre sur la
diffusion multiple.

1) Equations radiales
a) Potentiel sphérique sans spin-orbite

Si le potentiel est a symétrie sphérique, dans le cas sans spin-orbite et non relativiste les
solutions sont données par 1’équation de Schrédinger radiale :

92 (£ +1
<—W+V(r) —E+%>u€(r) =0

avec ug(r) = rbg (r). Cette équation ne dépend pas de « m ». On la résout en utilisant la limite a
’origine ou la fonction d’onde tend vers :

up(r)=r

2
+1 _ Z ri’+2 1 4z
t+1 42+6\0+1

— E) 'r‘g+3 + ..
La solution générale, pour un état f particulier, dans 1’atome est alors donnée par :

0= ) @l By (r, EDY"

fm
ou les a£m (E) sont des amplitudes obtenues par continuité avec le reste du systéme se trouvant
a ’extérieur de I’atome pour les états de valence ou de fagon a ce que 1’état soit de norme unité
s’il s’agit d’un état de cceur.

Si le systéme est magnétique sans spin-orbite les deux équations radiales pour les 2 spins
sont résolues indépendamment et la solution générale est donnée par :

Y = Z at{mJ(E)b{’a (r,E)Y;"xs

fmo

1 0
avec |’état de spin décrit par : Xy = (OJ ety = (J
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b) Potentiel sphérique avec spin-orbite
Dans le cas d'un calcul polarisé en spin, avec spin-orbite, on part de I’équation de Dirac.
En éliminant les petites composantes, et en suivant Wood et Boring®*, on obtient une équation

de « type » Schrodinger, proche de I’équation de Pauli, mais au premier ordre au lieu d’ordre
zéro sur le développement en (E — V) /c?, suivante :

(-7 + V@) = B - S0 @) - B - SBE(WE).Y +i0. (W) x ) ) () =0

avec .
N _ (") (1)
B(r) = 1-LW(E)-E) v = (VL(T))’ () = <ll’¢(7‘)>

Pour Pauli, B = 1. Ceci donne pour son expression radiale :
02 (€ +1
(—— +V(@) - E + % ~ 2V () - E)?

or?
ooy (V (D 1\ _20V 0
250 (57 (5r=7) ~rarS:1) |uo -

En posant :
Guea = Vo) = £+ LD 20,0 = £ = 58,0 5 ()

Gso6 = aTB (7") -

on obtient :

62
( F) + Gops + 2G5045S. L> up(r) =0

ce qui amene aux deux équations couplées :

aZ
( or 3,2 + GOt’T + m{’GsoT> ut’mgT(r) + \/(‘E mt’)(f +my + 1)GsoTut’mg+1l(r) =0

aZ
( or 3,2 + GOt’l + m{’Gsol> ut’mgl(r) + \/(‘E + mt’)(f m, + 1)Gsolut’mg 1T(r) =0

en remplacant m, par m et en substituant m par m + 1 dans la deuxieme équation, on obtient :

aZ
( or 3.2 + GO{’T + mGsoT) ut’mT(r) + \/(‘E m)(f +m+ 1)GsoTu{’m+1l(r) =0

2

0
VE=m)(+m+ 1)Gsorttpm () + <—m + Gopy — (M + 1)Gsol> Upm+11(r) = 0

24J. H. Wood and A. Michael Boring, Phys. Rev. B 18, 2701 (1978)
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Dans les cas particuliers ou m = +#, les équations se découplent. Dans le cas général, on a
deux couples de solutions auxquels on donne les indices s = +1/2. Elles ont pour
comportement a I’origine :

p1= JE+1)2 - (aZ)? p1= V2 — (aZ)?

(u% _|e+m+1 T'p% ( u—% _|¢-m T'p_%
{ tm 4] 2041 { tm,T T A 20+1

2 _|e-m p% -3 __ [ttm+1 p_%
kuf’mﬂ,l = Jzee1 kuf’mﬂ,l - 2041 |

En posant up,, , = rubp,, ., la solution générale est du type :

1 1
b2 1 Yfm \ / b 2 ) Yfm
f ‘g,m,i f ‘g,m,i
o= d |, tadd
/m {'m'i bz Ym+1 {'m+1'_§ b_z Ym+1
144 144
t’,m+1,—§ t’,m+1,—§

Soit de fagon plus synthétique :

o =>a . B O @,

£,m+5-s,s £, m+5-o0,
fms 2 2

avec —£Sm+§—ss£et —£Sm+§—as&

. J . . 1 .
On peut aussi utiliser I’indice m' = m + 50, correspondant au « m » du spin. On a alors en
omettant le « prime » :

0r0) = D Whmyomss bemas VPP,

fmos

avec—f<m<?¥ et—f<m+o—s<-.

¢) Potentiel non sphérique

Quand le potentiel est non sphérique ou quand une correction de Hubbard est présente,
on utilise en développement en harmonique sphérique de ce potentiel. L’équation de
Schrédinger (ou de Dirac) radiale est alors constituée d’une série d’équations radiales couplées
du type :

0° (£ +1)
(_ﬁ —E+ —7"2 >u{;m{1ml (T') + Z V{‘m{‘”m”(r) Up! ! o' ! (‘r‘) =0

t)”mll
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Dans le cas de la correction de Hubbard I’équation est diagonale en { et les parties non
diagonales du potentiel sont indépendantes de r. (£’,m’) est un couple d’indices spécifiant une

solution correspond a une harmonique choisie non nulle a I’origine en ayant le comportement
en 7/ ! comme vu au-dessus.

Si le potentiel non sphérique a été mis sous la forme :

V= ZVLYL
L

On obtient les composantes non diagonales du potentiel par :

Vi = Z Vi f Y Y Y ndQ

LII

Si on a en plus le spin-orbite, on peut écrire de fagon compacte :

0* £(£+1)
<_ﬁ —E+ r2 u{‘msf’m’s’(r) + Z ngsgﬂmusu(r) u{;rrmrrsrr{,,mls,(r) =0
t)l!mllsll

ou les indices s désignent spin et solutions liées au spin. Les solutions générales s’écrivent
alors sous la forme :

0r) = ) alyg Y b, IV (o
¢'m’c

fms
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F-3 La théorie de la diffusion multiple

a) La fonction de Green

Il existe deux approches pour présenter la diffusion multiple (MST pour Multiple
Scattering Theory) : 1I’approche fonction d’onde diffusée et I’approche fonction de Green, toutes
deux développées dans la thése de Christian Brouder?. Ces deux approches sont équivalentes.
Claire Levelut?® a fait une description détaillée de la premiére dans sa thése. Ici, en suivant la
thése de Delphine Cabaret?’, on exposera briévement la deuxiéme approche.

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

1 1
Gt (k)= = PP —imolk? - H
(k) k- H +ie (kz—Hj m( )

oo H ==V~ +Vest le laplacien réduit et & un nombre infinitésimal positif. La partie
imaginaire de la fonction de Green est donc reliée a la densité d’état 5(E f —Eg —ha)) présente

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

0':47r20(ha)z<g‘o*‘f>5(Ef —E, —ha))<f‘0‘g>
rg

Apres quelques manipulations mathématiques on peut voir que :

S111ole, =g =roks|=— e JElr)v]

et donc en négligeant les états occupés :

o =—4rahw) (glo*ImG*)o|g)
g

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

[=if=mo’) (g, *G'olg)

Comme précédemment, on a la convention cristallographique avec f” positif. La partie
imaginaire du facteur de structure est toujours reliée a la section efficace d’absorption.

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

26 C. Levelut, Organisation structurale dans les composés CdSxSe;.x massifs ou inclus dans une matrice vitreuse,
thése, Université Pierre et Marie Curie, Paris 6 (1991).

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

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

@r(r) =Jp(r) + f Go(r, T )V (r') o (r') dr’

ou Gy est la fonction de Green libre correspondant a un potentiel nul. Comme dans la méthode
des différences finies, /(1) représente une onde excitatrice incidente dans un milieu a potentiel
nul. On I’exprime ici aussi a 1’aide de fonctions de Bessel. L’intégrale porte sur tout le volume.
Cependant, si on se place dans le cadre d’un potentiel muffin-tin ou celui-ci est a symétrie
sphérique dans les atomes et constant entre eux (disons nul pour simplifier), le calcul peut étre
encore réduit aux sphéres, dites spheéres muffin-tin, contenant chacune un atome.

Les amplitudes de diffusions atomiques sont calculées par la continuité entre la solution
de I’équation de Schrodinger radiale dans chaque atome et la zone interstitielle ou le potentiel
¢tant constant les solutions sont données par les fonctions de Bessel et Hankel (voir chapitre

B). On dispose alors d’un jeu d’amplitude de diffusions atomiques (t¢ dans le cas sans spin-
' m'+o'-s' s’

omtooss dans le cas avec spin orbite).

<j§@

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

orbite et T

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

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

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

_ f ,L +vym
ZZT(’,WH—O'—S,S ﬁhKYK Zo‘

Imso

Ces amplitudes de diffusion ne sont plus diagonales puisque le systéme n’est plus a
symétrie sphérique. Par ailleurs, pour calculer la section efficace d’absorption, la formule (4)
. 5 . . . f _ t’fmf .
qui Pexprime en fonction des amplitudes a,,, =a, - est toujours valable. On peut

démontrer que le théoréme optique nous donne, dans le cas sans spin-orbite et avec potentiel

réel:
fm'\ _ f f+
_j (T{)mo.) —_ Z a{mo_alp'm'o_
f

' m'+o’ —s' s , . \
Pour le calcul des 7,72 7% “**  on n’entrera pas dans la démonstration compléte que

I’on retrouve de toute fagon dans la these de Delphine Cabaret dans le cas sans spin-orbite. On
donne cependant les principaux ingrédients :

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

les amplitudes a /fm , de tous les atomes.

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

3) La fonction de Green s’exprime en fonction d’un développement en harmoniques de
fonctions de Bessel et Hankel. Quand r, et 1’} ont la méme origine (¢ = b, on considére le
méme atome), il faut diviser I’intégrale en une partier’ >retr’ <r.

4) Pour éliminer les harmoniques sphériques, on multiplie chacune des équations par
I’harmonique d’attaque et on intégre sur la sphere.

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

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

1 aa
Taa‘ — T
i L—TH L,

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

diffusion atomique contenant les amplitudes de diffusion atomiques?; . La matrice H

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

H{p = -4mi""""> ¥,.(Qp, )Gaunt (L, L', L" Vi (KR, )
=
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Notez qu’en base harmonique réelle :

fm' _ tm
t{’,m - t{",m'

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

t",m' _ m+m' £,—m
t{’m —_ (_1) t{",—m'

’

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

¢'m'a’ _ (_1)m+o—m'—a't{’,—m,—0

£,m,o 1{;/,_m/'_al

Les développements en chemins que 1’on trouve dans certains codes (FEFF, GNXAS...)
correspondent au développement de la matrice :

1
1-TH

=1+TH +(TH )* - ...

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

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

¢) Normalisation des solutions atomiques

On a déja vu qu’on peut obtenir les solutions atomiques par développement en
harmoniques sphériques avec prise en compte éventuelle du spin-orbite ou de la non-sphéricité
du potentiel. On a vu qu’avec spin orbite et potentiel sphérique cette solution s’écrit :

(pf(F) = Z a1].;,m+0'—S,S b{mcs(r)yfm(f)XO'

fmos

En I’absence de spin-orbite 0 = s. De facon plus synthétique, on pourra écrire :

0/ = )l LV
Lo

f f

oul =, ms)eta;, = Ay mio—ss

avec spin-orbite et L = (£, m) si on néglige le spin-orbite.

Dans ce chapitre, on voit d’abord comment normaliser ces solutions, puis on traite le
cas des énergies complexes.

En pratique, les solutions radiales sont normalisées de fagon a assurer la continuité avec
les solutions de 1’équation de Schrodinger dans le vide, elles-mémes normalisées par
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51
278, =k/x (en Rydberg'u.a®) ou &, = #(i—’z”)?E 2 (en SI) est la densité d’état du
T

vide. Le 27 vient du 47 de I’intégrale angulaire divisé par 2 car la fonction d’onde est par spin.

c-1) Cas sphérique sans spin-orbite

Dans le cas du potentiel a symétrie sphérique sans spin-orbite la continuité au rayon R
s’exprime par:

k
apho(r) = |=(j,(kr) — it,h7 (kr))
T

ol j, et hj sont les fonctions de Ricatti-Bessel et Ricatti-Hankel sortant, divisées par k129, que
I’on appelle par abus de langage par la suite simplement fonction de Bessel et Hankel (voir
annexe). Le t, ainsi défini est équivalent au « kt,» parfois utilisé. Les continuités de la fonction
radiale et de sa dérivée au rayon muffin-tin R permettent d’obtenir a, et t,. On utilise pour cela
le Wronskien, W(f,g) = fg’-gf” qui est calcul¢ au rayon « muffin-tin » R. On a la relation :
W (e, —ihg) = W(jgne) = 7025
kR
. _ k. T k . B
Pour la suite, on note j, = \/;]t; ethy = \/; h; . Ceci donne W (j;, —ih}) = # et finalement :

Ay = 1 ¢ __W(bg,ég)
T ZR2W(by,sy) ¢ W (by,sp)

La fonction radiale normalisée utilisée par la suite est multipliée par % :
2

—— b
T[RZW(b{J, eg) t)(r)

— ap
by(r) = t_{’bf(r) =

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

By = Uy (Vb (r, VX,

fmo

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

fm' _ ¢ 3 mym'« f f*
Ptme = b{’Ubt"JYZ 2! a{maaflmlo_
f

Quand le potentiel est réel le théoreme optique nous donne la relation directe entre les
'm'.

amplitudes et I’amplitude de diffusion multiple 7;,,; :

2 Par exemple : j,(z) = sinz/z, et la fonction de Neumann avec la méme convention vaut ny(z) = — cos z/z.
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_ t”ml _ f f*
J (r{;m(,) = Z UpmoQy ) 5

c-2) Cas avec spin-orbite

Avec spin-orbite, les fonctions de Hankel et Bessel dépendent éventuellement du spin.

On note Jp, = kg /T jo(ker) et h}, = Jkqs/mh} (ksr) avec 6 = £% indice du spin. Pour
simplifier on omet I’indice. La continuité est assurée par les couples d’équations :

fms—
p— . ’ ,2 +
1 b /1 ]t’ 1—it g h{, 1
Z 5 {m,o > ) t’,m,z 7
a ' =
t’,m,o b 1 ? 1
7 tm+1,0’,—5 M7+
a 2 t 1hf 1
f,m+1,—§ "7
f{m+1,—5—
] ’ 2 +
1 b{’ mo' t{’ ma ht’ :
a—i m,o’ 5 . ms )
: : tm+10' | b - 1
p tm+10’—= A s
2 J, 1—1t 1 1
{’_E {‘,m+1,—§ f»_i

ou on utilise des indices + 2 pour les solutions. En posant :

f{’l ) <f{" ) <ff' 11) <f{’l 1 1)
< m33 emtl 33 tm—33 tmtla—s
avec f, = j, or h}, on obtient :

t{’,m+%—s’,s’ 4s'i b P b
{‘,m+%—s,s Ah} Je ¢ m+§—s g,s o {‘,m—%+s’,—a,—s’

g

On normalise alors les solutions radiales de fagon a pouvoir écrire :

1
. bZL() ol b2 (r) i z(r)
t 2 2 +1 2 = a.’? m.s
myl p ml = g—% s (
L r
m1,L (r) m1, L (r)] s s (7
_1 1 1
2 2
m+1,—1 bm,l () m+l -1 bm,_i (r) mtl 2 S (,,)
t : : +t 2 2 - ,
I e P : "
S
m+1% (r) m+1,—% (r) m+1 S

Les fonctions normalisées sont données par :

b b W (7 b b
== o
{‘,m+%—a,s,a T[RzAje Je {’,m+%—s,a',s {‘,m—%+a,—a',—a
ol
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Une solution générale dans I’atome soumis a une série d’ondes d’attaques, équivalents
a un ensemble d’états finaux f, peut s’écrire :

B, (Y

_ f MS
= d , | et
fms {’,m+2 3 b{‘,m+1,s,—%(r)yf (T)
f 7 04
= a b r Y 7
Z {‘,m+%—s,s {’m+§—as ( ) ( )Xa
fmos

Comme déja vu, on peut faire un changement de variable et noter ces états :

(ﬁf (r) = Z a{]’c,m+c—s,s Efmcs(r)yfm(f)XO'
fmos
c-3) Cas du potentiel non sphérique

Les solutions dans 1’atome sont du type :
1) =) g Z birs (Y s
fms

On normalise la fonction radiale de fagon a ce que chaque solution de base :

> Bemso o = ). B, IV P
g

£'m’o

corresponde a la solution quand 1’onde d’attaque est :
ks .
JesYex, = j;u(ksr) Yex,
On pose :

L={ms), L'=({",m' o)etl" =" m"s").
La continuité au rayon muffin-tin donne pour chaque spin o:
z bpyYy = z agy” z by Yy = JosY16ss — z tyy Ry oYy
o T
En multipliant par un Y, particulier et en intégrant sur la sphére, on obtient pour chaque o
by = Z ayy by = Jp o8 8se — ity rhy,
T

En utilisant la continuité des dérivées et en multipliant soit par j,r, soit par —if_t:,’, s €t en
utilisant les Wronskiens, on obtient pour chaque o:
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. 1
apr W(bL”L" _lh;'o') = —3011'0s5

TR?2
LII
Wby, Jore) = ——st
aLLII LHLI,]{,IO_ = W LL
LH
Soit, sous forme matricielle :
— 1
AW = —1
—_ 1
— 1 -1 — -1
= W T =-W;"WW,

Maintenant, on veut que les solutions normalisées aient pour amplitude t;; quand elles
sont attaquées par J,.Y, xs. Les coefficients de normalisation seront donc donnés par T'A, c'est-
a-dire :

I __ 1 -1
A =—We

et donc :

c-4) Cas des potentiels complexes et solutions irréguliéres

En cas de potentiel (ou énergie) complexe, les équations précédentes restent valables, la
différence étant simplement que les fonctions radiales sont maintenant complexes. Par contre,
il faut maintenant aussi tenir compte de 1’autre solution dite irréguliére qui ne diverge plus au
centre de I’atome. On voit par exemple apparaitre cette deuxiéme solution dans I’expression de
la fonction de Green*°.

Avec un potentiel non sphérique, on a :

Gr(rr') = Z G (rr")

LL

1 , ,
;GZL' (rr) = —TLL z Ry (r) R;L'”(r) + RLL(T<)SLX'L' (s)
LIILIII

= _(TL,L’ - tL,L’) Z Ry (r) RzlL"'(r,) —t Ry (1‘<)UZ§L/ (rs)
LHLIII

30T, A. Tyson, K. O. Hodgson, C. R. Natoli et M. Benfatto, Phys. Rev B 46, 5997 (1992)
Ch. Brouder, M. Alouani, K H. Bennemann, Phys. Rev. B 54, 7334 (1996).
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avec L = ({,m,0),L' = (', m',d"), " ="' m",s")etLl"” =" m",s") etouretrs
sont respectivement le plus petit et le plus grand entre » et 7.
R, /(r)= bt)mq s (MY (7) x, est une composante de la solution réguliére.

S,p(r) = s’?m(f s Py et Uy (r) = u’?m(’, (MY (M) x, sont des composantes de la
solution 1rregu11ere. On a la relation :

RLL, — SLL’tLLI + ULL’

Les termes a droite ont I’harmonique sphérique complexe conjuguée mais pas la fonction
d’onde radiale. C’est noté par le symbole « * »

Les solutions irréguliéres sont obtenues en résolvant I’équation radiale non plus depuis le centre
vers le rayon de I’atome, mais depuis ce rayon vers le centre. Dans le cas a symétrie sphérique
sans spin orbite, la solution irréguliere Sy, au rayon muffin-tin est prise égale a j,, avec:

Jte = \/%jg(kar). Celle de 1y, est prise égale a hj}, avec: h}, = —i \/%h; (k7).

Dans le cas sphérique avec spin-orbite, on prend pour continuité le couple :

1 1
tmd_1 tomLl—y /,,m+1,—5_5 / ,m+1,— 2 h
g Y/ 1 S 1
tmAEC e m i Lm0 m,~ lm,— / mf
Mg B, — ) et 2 2 — 2
tmL _1 (tml  —4 -1 1 1 1
l“’m’z § 2 l“’m’z h ST V4 m+1,—5_—5 ﬂ,m+1,—5—+,—5
Lom+, =17 0 m+1.4 Lml, =17 1S 1 iy
ﬂ,m+1,—§ /,,m+1,—§ /,,m+1,—5

Partant de ces expressions générales, on retrouve le cas a potentiel sphérique en prenant
L et L'" diagonal en (£, m) mais pas en (s), et de méme pour L' et L'"'. Si on veut garder les
« m » correspondants a o dans les €léments de matrice,ona : R, 5 o ' s = Remotmeo—ss =

R{‘,m,a,s - RL,set “Teoms ' m's' 7 Tomto—s,st' m' +o'—s's'

LL’ (r,r') Z RLs(r) T m+o—sst' m'+o —s's’RL’ ’(r) + Z 5ss’RLs(r<) S ! ’(r>)

Z RLs(r) (T{’ m+o-s,s£'m'+o'-s',s’'

!
- (Sss’t{‘,m+a—s,s,{”,m’+a’—S’,S')RL’S’ (r)
X
- Z 5ss’RLs (r<) Lom+o—sse'm' +a'—s's'Uprgr (1‘>)
[

En I’absence de spin-orbite, on est en plus diagonal sur (o,s) et ’amplitude de diffusion
atomique ne dépend pas de m et donc :

Gl-,I-L’ (r,r) = —6,4'R, (T)Tf,m,a,é’,m’,a’R]f’ () + SRy (‘r<)SZ<r (rs)
= —R, () (600’T{’,m,0,€’,m’,0’ — 6. tf,a,é’,a’)R;’ (")
— 6. /R, (r<)t{’,a,€’,a' UZ? (rs)
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d) Application aux équations du XANES et de la diffraction résonante

Le lien vu entre I’amplitude de diffusion multiple et les amplitudes atomiques nous donnent
pour la section efficace et le facteur de structure :

o(w) = —4r*ahw D" " 7((g,lo e Vi (Vi Buglolgo))
go tmf'm’
f’ —if" = mewzﬂz z (galo;lEfmsaY€m>Tt€nTr (B{”m's'a Y{)r,n |0i|go>

go tme'm’
ou les b,(r) sont les fonctions radiales normalisées comme vu dans le chapitre précédent.

En cas de prise en compte du spin, il faut ajouter 1’indice sur le spin, . Par contre en
I’absence de terme de transition magnétique (M1, M2...), il n’y a pas de spin-flip lors de la
transition et donc pas de double sommation sur le spin (on utilise les mémes composantes du
spineur pour les états de coeurs et de valence). Si on tient compte du spin-orbite il faut en plus
la sommation sur les indices de la solution radiale s, qui rend compte en méme temps du spin-
flip lors de la diffusion du photoélectron.

Par ailleurs, on utilise :

1
Gl-,l-L’ (1‘, r,) - E (Gl-,I-L' (r, r,) - Gl-,l;: (r’ r,))

Comme il est démontré dans le chapitre suivant, ceci revient a introduire une amplitude de
diffusion multiple, qu’on appelle ici « efficace » :

r'm'+6'-s's’ 1

# _ = Tf'm’+a’—s’,s’ _ phmto-ss \ _ _i o o
£m+o-s,s — 2 \"&m+to-ss 'm'+o'-s's" ) T tm+o-s,s ¢'m'+o'-s',s’'

f

En I’absence de spin-orbite, ou 7 est symétrique on retrouve : T = iJ(7).

On obtient alors :

— 'm0 s s T ’
o(w) = —4m*ahw Z Z J ((g(rlO*|b£’mSGY{’m>T&$gi_5 e (bf'm’s’a’ fr’n |0i|ga’))
go " tmst'm's’

. _ ' m'+a'—s" s |
f’ B lf" - mea)zﬂ Z z (gal();|bt’m50'Y1?m)Tf,m"j-a—o;,s ° <b€,

go tmst’'m's’

!
m's'o! {)r,n Ioi Iga')

La prise en compte des potentiels non sphériques ajoute 2 sommations. Par exemple en
diffraction résonante, on a :

f’ — if"
_ 2 «|fms m''\ _¢'m'+o'-s's" [7¢'m's' m'"’
=MW" Z Z Z (galosl 'm! o Lot > P mto-ss P! ! Ypttr |0i|go">

go.l ms pim!!
2'm's’ 2''m!
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e) Lien avec la densité d’état

Les ¢léments de la matrice de densité d’état pour un atome sont donnés par :
fm' _ 1 A mayym'™ s f f*
Prmo = DemosDerm! o5 Ye (T)Yg' () Ao mto-s,sY'm! +o—s s’
f

La densité d’état est reliée a la trace (c'est-a-dire 7 = 7' et 6 = ) de la partie imaginaire de la
fonction de Green. Cela donne pour chaque élément de matrice :

p(r) =—Im z R, (1) TL”'L’”R;LIII(r)_ z RLLH(f)SLX/Lm(T)
L’ILIII L’ILIII

= —Im z RLL” (T) (TLII'LIII — tLII,LH/)RZ,L,,, (1")
N

+ Z RLLH(T) tL”,L”’U;L”’(r)
L

Dans le cas a symétrie sphérique et sans spin-orbite:

Py (T) = —Im (RL(r)aaa’rf,m,a,{”,m’,a’R;’ (T) - 6LL’RL(T)SLX’ (1‘))
= —Im (RL (T) (aao'rf,m,o,{",m',a' - 5LL' tt’,a,{",a')R;’ (T)

+ 6 R (M)t pr o U;j(' (T))

f) Relation avec ’approche tensorielle et construction de I’amplitude de
diffusion multiple efficace

On a vu que les tenseurs cartésiens d’absorption s’exprime selon des équations du type :

Dap = 4m2ah Y (9o |1 7o) (@70 75l95)
gof

ou on a not¢ @s, les etats finaux normaliseés par la racine carrée de la densite d’état. La
sommation sur f'se limite aux €tats ayant une €nergie Ey, telle que Ef — E; = hw. On peut ainsi
omettre le symbole de Kronecker.

On peut utiliser ces expressions pour retrouver les ¢léments de matrice de 1’approche
tensorielle. Ceci permet par la suite de recalculer /" et /7" a I’ quelconque et en €éliminant les
¢états occupés.

On démontre ici comment retrouver ces tenseurs d’absorption, a partir des amplitudes
de diffusion multiple. La démonstration que I’on effectue est complétement générale. Elle
s’applique en particulier méme en cas de spin-orbite et pour tous les rangs de tenseurs méme si
on garde dans la suite les notations 7, et rp.
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A cette fin, on utilise I’amplitude de diffusion résonante. On répartie la sommation sur
les états intermédiaires entre la sommation sur les €tats f'de méme €nergie Ef, et I'intégrale sur

Ef. Pour simplifier, on suppose que tous les €tats g sont de méme €nergie, mais en réalité la
démonstration s’applique méme dans le cas contraire. L’amplitude est donnée par :

Yor(glra| @) @¢|rs|9)
’ o ~ 2 1: gf f fl'p
) Fag U ap =m0 0 | = o+ g O
et donc :

mw Dyp

! s E 1' dE
Pap =" ap 4n2ahnir5‘+ng—Ef+hw+in 4

Par ailleurs on a :
R(Dap) = %(Daﬁ + Dga)
I(Dap) = %(Daﬁ — Dga)

ce qui donne :
)

n n ~ m
f apf +f Ba = ZﬂahR(Daﬁ)

, , - mw
f'ap = pa = 322 (Dap)

Les ¢léments du facteur de structure sont obtenus en fonction des amplitudes de
diffusion multiple par :

i — o' m'+o'—s' s )T I

f’aﬂ - lf”aﬂ = mea)zn z z (golraIb{’msayt’m>T{,mrrig_ils e (b{"m's'a' t)r,n |rﬁ'|go’>
goo' tms
2'm's’

Y 2 b ym ¢'m'+a'=s' s’ b

f pa if pa = MeW™T (go|7‘5| tmsoly >T{‘,m+a—s,s ( 2
go ' tms
2im's!

On utilisant {a|r|b) = (b|r|a)*, en inversant les indices et en prenant le complexe

conjugué, on obtient :

i 5 £ m+a-s, 1T !
f,Ba + lf”[;a = mea)ZT[ Z z (golraIb{’msayt’my[{ﬂ?n'i;'s_s’,s’ <bt"m's'o' {)r,n |rﬁ|ga’)

!
m's' o’ t)rln |ra|go’>

goar tms
£'m's’!

Si on note :
_ 1 ro 7 I *\ — ’
_ m 'm+o-s',s {m+o-ss m

M(Xﬁ - Z (galra’lbt’mso‘Yf )E(T.f’m-i-o—_sls - T.["m’+o"_s”sl ) (blp’m,S,J, {), |rﬁ|ga')
go 'tms
'm's’
on obtient :

flap = F'pa = 2Mew’nR(Map)

f g 1" pa —2m,w*nI(Myp)

En remplacant les termes de gauche par les composantes du tenseur d’absorption, on a :
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R(Dgp) = —4m?ahwd(Myp)
I(Dyp) = 42 ahwR(Myp)

Do = 4m?ahe (=7(Mqp) + iR (M) ) = 4m2ahwiM g

On voit donc que pour calculer les tenseurs d’absorption, y compris la partie imaginaire
caractérisant le magnétisme, il suffit de construire une amplitude de diffusion efficace,
A m! ol -5 s

Tpmioss - telleque:

{m+o-ss - 2

*
A m o' =5 s _ 1 ' m'+o'=s' s’ 2m+a'-ss
£,m+o-s;s ' m'+o-s's'

En comparant avec la formule générale de I’absorption, on fait aussi le lien avec les amplitudes
atomiques :

ft”,m’+o’—s’,s’ - af af*
£, m+o-s,s - tm+o—ss €' m'+o'—s's'
f

La démonstration au-dessus est valable pour tous les tenseurs quel que soit leur rang.

On peut donc écrire que tous les termes tensoriels de 1’absorption peuvent s’écrire :

. — Al ml ol —s' s T
o= 4n2ahwlz z z <gag 1051bLa YL p mvoss” " {brrorY 11104 ga§>

g9 od'ogag LU

ou L = (£,m,s). Avec cette notation les opérateurs électriques doivent contenir explicitement
la conservation du spin :
Op1p1 = 045, E.T

Aux seuils K ou L; : 0, = 0. Sans spin-orbite : ¢ = o’

g) Approche tensorielle avec énergie complexe

Quand [D’énergie est complexe, les fonctions radiales le sont aussi. La notation
<gag loZ|b.,Y,) est alors impropre, puisque {a|r|b) # (b|r|a)*. En effet le complexe conjugué

s’applique a I’harmonique sphérique, mais pas a la fonction d’onde radiale. Par ailleurs, on a

aussi la solution singuliére a considérer. On rappelle que la fonction de Green est alors donnée
31 .

par’ :

31 C. Brouder, M. Alouani, K. H. Benemann, Phys. Rev. B 54, 7334 (1996).

T. A. Tyson, K. O. Hodgson, C. R. Natoli and M. Benfatto, Phys. Rev. B, 46, 5997 (1992).
B.L. Gyorffy and M.J. Stott, in Band Structure Spectroscopy of Metals and Alloys, edited by D.J. Fabian and L.M. Watson
(Academic Press, London, 1973), pp. 385—403.
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1 ! 4 [
G 7 o' m' o' s,
— Gy () = ZRLS(r) glimrelss g (#) + ZRLS(r<)5, ()
R (T) f’m +o'- _5 tf m'+a'—s's’ R%. ()
Ls Tfm+(r s, ss"temto-ss L's'

'm'+o'—sspx 2
Z RLS( <) tx’ M+0-s,s UL’S’ (7”>)
ouS;s = S.,Y, etU,, = u.,Y, sont les solutions irrégulieres.
La notation tensorielle doit donc étre modifiée par

1 - L + ,m o-s ,S T !
Maﬁ - E Z <ga|ra|bLaY{’m> (Tt’ 77717-1|-a Jss B - 653 tgm; &8 ) <bL,°JY;’n |T'/3|gg’>
goa'LL’

- £, m+ao-s, t’m+ *\ /T !
- (galralbiaY{m) (Tt",m'iosls—sl,s 5 t"m I_TI_GSS SI,SI ) (bzlo_lyfrln |rB|gU,)
+ 5ss’<ga|ra|bLa (r<)Yfm>t$,;;n+tis,_ss s (aL’a’ (T'>)Y{,/ |7"3 |ga’)

{m+o-s;s

p— * _ !
555'(gg|Ta|bzg(T<)ng>t{,}’m,+a}_sf’sr (uZ'U’(r>)Ygr’n |rﬁ'|ga’)

et si on considere le potentiel a symétrie sphérique :

1 - ? ! m 4o —s s h !
Maﬁ - E z (golraIbLU (T{‘m"-:-:is * - 655 tﬁm; s )<bL,U’Y€TIn |r3|g01)

goa'LL!
T £ m+ao-s, ¢m+ N\ /% !
- (gUITQIbZUYfm) (T{/Zln/iasls_ rs! 5 {,/Tr:n i;s s's! ) (bZIoJYt,TIn |rﬁ|gal)
> ol s (oG :;<uw<r>)) 97
goa'L

A mlte’=ss! _1 'm'+o'—s' s’ {m+o-ss *
On peut donc écrire qu’au lieu de prendre ,,,. ;= -~~~ =~ (T{, Tt o—ss — Ty ol s’ s’ )>

il faut considérer les intégrales radiales Ry, :
M _ r r* l ' m'+o'-s' s’ -5 £ m+o—ss Rnl
af — goal gdlﬁL’ 2 Lag T{’ m+o-s,s ss Lomtomss Loyg

goo'LL!
no* Tt"m+zr s,S (5 €m+d ss *Rn' *
Log ' m'+o'—s' s’ {”m +g'—s',s’ Log

* fm+o —s,s
+ z I:vgaaLIjgo—ﬁLg (t€m+a ssITlTllg /L)
go 'L

ou:
R
g, = fg(T)ﬁLa(r)r""'zdrfl_)w(r’)g(r’)r’""fzdr’
0 0
R R
+ [ gIbioyrm2dr [, (g ar
0 s

La suite est identique :
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flapg = ' pa = 2Mew’nR(Map)

[ ag 1" pa —2m,w*nI(Myp)

et donc :
Dop = 4 ahwiMyg

h) Approche tensorielle en conservant les parties réelles de I’amplitude de
diffusion

Pour le calcul des amplitudes résonnantes, quand le calcul des amplitudes de diffusion
multiple a été fait avec une énergie complexe importante (c’est en particulier le cas d’un calcul
en TDDFT), il est utile de conserver les parties réelles et imaginaires de la fonction de Green
et donc de donner les tenseurs non pas de 1’absorption, mais des amplitudes de diffusion. Le
traitement tensoriel avec les opérations de symétrie qui suivent impliquent en cas de calcul
magnétique de séparer la composante purement magnétique, de la composante non magnétique.

Le tenseur non magnétique est alors complexe et symétrique, tandis que le tenseur de la
partie magnétique est complexe, mais antisymétrique.

Partie non magnétique :

1 ' ’
_ _ n n * ' m'+o'—s' s’ 2'm'vo—s.s
Maﬁ'nomag - 2 z RLU!?RL ag <I;UQLI;UﬁL, (Tf m+o-s,s 555 t€m+a 5,5 )

goa'LL!

* fm+a ss fm+a ss
+ I—:g(,,BL[.;h'raL' ( Lol m/+a'—s's' — 8y Sl m'+o’ s’,s'))

* m+a —5,8
+ Z IjggaLl—édﬁLj( £m+o—ss inn'9c’ L)
golL

Partie magnétique :

Maﬁ,mag =

N | =

n n * 'm'+o' - S’_ 2 m'vo—s.s
RLUHRLog <ngraL[‘;],'T[7’L' (Tf m+o-s,s 555 t€m+a s, )
go 'LL
* {m+ao-ss fm+a ss
- IngBL[,;JUaL' (T{”,m’+a’—s s — 8y Solm'+o'—s' s ))

Dans le cas plus simple de 1’énergie réelle, les tenseurs s’écrivent :

Partie non magnétique :
1 ' ' *
_ _ n  pn ' m'+o' -5 s’ fm+ass
Mapnomag = 2 z RisgRy o4 (1—:% F oBL' Temto—ss + I—chrﬁLIj%a’L Tyl m' +o' —s',s' )
go 'LL
Partie magnétique :

1 ,
! — _ n nl
M af,mag — 2 § LagRy, og (rga
goo'LL!

* ' m'+o'-s's’ {m+o- ss *
alL r /,BL'Tt’ m+o-s,s I:‘go'ﬁL[‘ /aL’T{”m +o'=s's!

La somme des deux est bien le tenseur total pour la diffusion :
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M =M +M — R™ Rn' r r* ' m'+o'—s's'
apdif — Maf,nomag afmag — Log L’U’g goal ga,ﬁL’T{,m+J_S,S
go 'LL

, o 2m, (hw)?
f ap — if af FTﬂMaﬁ,dif

Daﬁ,dif = 47T2(Xha)l.Maﬁ,dif
Pour I’absorption, a la fin de la projection sur la polarisation, on prend la partie réelle :
og=R Z Esa€ip Dap aif

aB
Tout ceci est valable quel que soit le rang du tenseur.
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F-4) La méthode des différences finies

a) Introduction

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

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

On peut discerner plusieurs étapes :

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

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

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

b) Discrétisation

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

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

2 A2 343
+h81//(x)+h_8 y/(x)+h_6 W(x)+...+ﬁw+
ox 2 axz 3! 6x3 n "

p(x+h)=y(x)

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

2 G, E. Kimball et G. H. Shortley, Phys. Rev. 45, 815 (1934)
33 R. M. Nieminen et M. J. Puska, Phys. Rev. Lett. 50, 281 (1983)
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O’y (x) _y(x+h)+ylx—h)-2p(x)
ox? h?

Il est clair que ces calculs sont d'autant plus précis que les distances inter-point sont
petites et que donc, le nombre total de points dans le maillage est grand. Pour limiter ce nombre,
on peut effectuer des maillages a densité variable. On peut aussi effectuer des calculs a un ordre
supérieur. Ceux-ci sont de toute fagon obligatoires si 1'équation différentielle contient des
dérivées d'ordre supérieur. De fagon générale, le calcul doit étre effectué a un ordre supérieur
ou égal a celui de la dérivée d'ordre le plus grand.

Par exemple a 1'ordre 4 pour un maillage uniforme, on a :

O*w(x) _ #3100+ 5 ¥ 100 — H2¥200 ~ Ha¥300 = 5 %000
o’ &

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

Ay; =D Ly, avec: [; = -3
7

J#L

On est donc maintenant capable de remplir la matrice représentative du systeme a
résoudre. Au bord de la zone ou on résout 1'équation, des équations particuliéres peuvent
intervenir. En effet un point en bord de zone, ou point frontiére, n'a pas de voisin au-dela de la
frontiére. Suivant le cas, on pourra ou considérer que la fonction est nulle au-dela de la frontiere,
ou introduire des propriétés de symétries permettant de calculer la fonction sur les points
extérieurs en fonction des valeurs de cette fonction sur des points dans la zone, ou introduire
toute nouvelle équation adéquate au probléme étudié et qui permettra ainsi de ne pas avoir plus
d'inconnues que d'équations.

¢) Equation de Schridinger dans la MDF

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

(_Zii+Vi_E)Wi_zlij‘//_j =0
J

d) Symétries
On peut tirer parti des symétries pour diminuer la zone de calcul de la fonction d'onde.

Chaque plan de symétrie divise la zone de calcul par 2. De méme les axes de rotations divisent
la zone de calcul par 2, 3, 4 ou 6.
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Les plans de symétrie passent par les points du maillage, divisant ainsi le volume de la
cellule des points correspondant par 2. En présence de tels plans de symétrie le point j est 2 fois
voisins du point 1 (voir Fig. 4), rompant ainsi 1'hermiticit¢ de la matrice. Pour la rendre
hermitienne il suffit de substituer les inconnues 4, par v,y ,; ou vi est le volume de la boite
contenant le point i. Par ailleurs, on impose que les distances inter-point dans chaque direction
sont les mémes ce qui donne :

(_Zii +V; _E)Vi‘//i _Zlij %le//j =0

J J
Plan de symétrie
® L { L { diagonal
® o (] o [ ]
® ] [ J (] [ ]
i
® o i—" ] i (] [ ]
® / o | o |0 | o
o/ *——o——o——0——o

Fig. 4

e) Développement en harmoniques sphériques

Prés des noyaux des atomes, I'énergie cinétique des ¢lectrons devient trés importante.
Un maillage uniforme oblige a imposer partout la distance inter-point trés petite correspondant
au ceeur des atomes. Le nombre de points qui en résulte est alors énorme. Pour résoudre ce
probléme deux solutions sont possibles :

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

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

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

harmoniques sphériques il faut 2 équations : la premiere est la simple continuité. Ainsi les points
a l'intérieur de la sphere sont développés dans le cas du potentiel sans symétrie sphérique par :

0r1,0) = ) ahg D B VI (o
¢'m’c

fms

ou dans les cas avec potentiel sphérique et spin-orbite par :
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0r.0) = ) iy bemos() Vo

fms

ou dans le cas sans spin-orbite par :

0,0) = ) afpnobao) YKo

fmo

et enfin dans le cas non-magnétique par :

0 1) = ) afbe (YR ()

‘m

Pour la suite, L désigne soit (£,m), (£,m,c) ou (¢,m,a,s). Les parties radiales by (r) sont
calculées en résolvant I'équation de Dirac type Schrodinger radiale comme vu précédemment.

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

—lijb, (r) Y, (#)

La deuxi¢éme équation est obtenue en multipliant par une harmonique et en intégrant sur toute
la sphére, c’est-a-dire en sommant sur les points premiers voisins extérieurs de la sphere (en
gris sur la figure). Ainsi on introduit pour chaque (£, m") une équation :

LI

En somme discréte, en prenant df); = 4w v; /Y., vy, €gal au volume relatif des points, cela

donne :
Fyran, = TN by Y, Yid0
PiglrLidls; a il itLidds
i L i

En cas de spin-orbite, on a une équation par (¢',m’,s) = (L',s). On choisit de
développer a chaque fois sur le spin égal a ’indice de solution (s = 0) :

D V0= @y D bemostitV i,
i

fms i

f

ce qui établit le lien entre les a{ (ou Ay i) ctles (pi’;.

Pour réduire le nombre d'équations on tire parti des symétries qui impliquent que
I'amplitude de certaines harmoniques est nulle. On introduit directement ces matrices a
l'intérieur de la matrice générale.
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J) Application aux spectroscopies d’absorption X

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

Atome absorbeur

LD

oj]o e e O

® & o 0 O
o/ 0 @ o o

+—Points du
maillage

o o o o o
® o ¢ ¢ o 0 /0
® 0 0 0 @ @ OfO

® ¢ ¢ ¢ O 0 O o

Spheére
extérieure

o6 & 0 0 ¢ 0 0 0 o
o/® o o o 0 ¢ 0 0 o

Les différentes zones du calcul MDF

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

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

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

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

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

Pour une certaine énergie E du photoélectron tout un ensemble d’états finals sont
possibles. Les états finals doivent étre construit a partir d'une certaine base, en ondes planes, en
harmoniques sphériques ou autre... Ici on se limite a la base en harmoniques sphériques qui est
effectivement utilisée dans le programme FDMNES. Les états finaux sont construits a partir de
la sphere extérieure entourant l'agrégat sur lequel on a fait le calcul. Dans cette sphére le
potentiel est supposé constant et égal au potentiel moyen. Les solutions y sont connues et sont

données de Bessel, J;; = \/%j,g(kar), et Hankel, h}, = —i \/%h} (k,7), normalisées par la

racine carrée de la densité d’état du vide. Par continuité entre les différentes zones de calcul

cela assure la normalisation générale de la fonction d'onde. On a donc a l'extérieur, pour 1'état
— a1 L / . . . .o

final f = ({’f, mg, af), ou gy = 1z, désigne un état de spin (ou solution) particulier :

— m . N
(pf(r' 0-) = ]ffO'fY[ffXO'f - lz S[o' h;_O'YmeO'
Lo

Dans le cas sans spin-orbite les solutions pour chacun des spins peuvent étre trouvés
séparément et on retrouve la simple condition :
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— m . -
(pf(rl O-) =]ffO'Y[ff - lZS[U h’z_O'Yfm
L

Les états finaux s'obtiennent en résolvant 1'équation de Schrodinger relativiste ou non, avec le
potentiel éventuellement polarisé en spin. L'interaction spin-orbite peut étre négligée quand la
structure ne contient pas d’atome lourd et qu’on ne calcul pas de dichroisme magnétique aux
seuils K ou L.

La continuité entre la sphére extérieure et la zone différences finies est assurée
exactement de la méme fagon qu’entre les sphéres atomiques et la zone intermédiaire. Par
exemple, avec spin-orbite, on a pour chaque (L', g):

Z ol Y,d0, = 80 01/1, zjfofYLfiYL*iin - iz St z i YY),
i i

i L

L’ensemble de ces équations, équations de Schrodinger discrétes sur chacun des points

du maillage, et continuité entre les zones donnant les amplitudes atomiques a{a et des ondes

f
Lo
résolue selon les méthodes standards. On obtient en particuliers les a{a de I’atome central,
s¢lectionnées par les régles de sélection. Ces amplitudes sont introduites dans la formule
générale (4) donnant les matrices de transition, enfin les signaux XANES ou DAFS sont
calculés .

sortantes s;, _ est placé sous forme matricielle. Cette trés grosse matrice (10 a 30000 points) est

Noter qu’en pratique, dans le cas ou on peut utiliser une matrice réelle (potentiel réel,
groupe ponctuel utilisant des harmoniques sphériques réelles et absence de spin-orbite), on
prend comme fonction a I’extérieur de la sphére :

— m
(pf(rl O-) = ]ffO'Y[ff + Z Q[o- nfO'Yfm
L

ou n,, sont les fonctions de Neuman. On retrouve alors les solutions par :

3% Le programme FDMNES effectuant ces calculs peut étre téléchargé a I’adresse :
http://www.fdmnes.neel.cnrs.fr
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G — Calculs en TDDFT

a) Introduction

Afin d’améliorer la description des seuils de basse €nergie, une des piste consiste a
utiliser le formalisme de la Time Dependent DFT (TDDFT) introduit par Runge et Gross en
198433 et repris par Schwitalla et Ebert3® puis Ankudinov, Nesvizhskii et Rehr3” dans le cadre
de I’absorption X. Dire que 1’on fait de la TDDFT est un terme aussi vague que dire que 1’on
fait de la DFT car toute la problématique est reporté sur 1’évaluation d’un noyau K(r,r’, @) qui
lui-méme peut étre calculé a ’aide d’approximations variées.

Dans ce formalisme, on utilise la susceptibilité y(x, x’, ) qui rend compte du couplage
entre états. On a utilisé la variable x = (r, gy, a), ou o4 et g sont respectivement les spins des
¢tats de cceur, g, et de valence f. IIs ne peuvent étre différents qu’en présence de transition
dipolaire magnétique.

Quand on néglige les phénomenes multiélectroniques, la susceptibilité s’écrit :

P50, PP () Py61 (1)
hw — (Ef — Eg) +in

XO(xe" w) = Z(tg - tf)
fg

ou les taux d’occupation a température nulle, t, et tr, valent respectivement 1 et 0. Ici les
fonctions d’onde sont en [longueur]>? et normalisées & 1. La section efficace d’absorption est
alors donnée par :

o(w) = —4nahw z ff 039 (xo (x, x', w) ) o;drdr’

oo1040y

ou o; et oy sont les opérateurs rendant compte de la polarisation et du vecteur d’onde comme
dans les chapitres précédents.

On trouve dans la littérature le pré-facteur 4mw/c a la place de 4mahw si on utilise les
unités atomiques : rayon de Bohr et Hartree. Avec cette notation les opérateurs électriques
doivent contenir explicitement la conservation du spin :

OF1E1 = aaags-r

En TDDFT, on consideére tous les couplages états initiaux et finaux ensembles. Des
seuils d’absorption proches en énergies doivent donc étre traités ensembles et non plus
indépendamment. C’est par exemple le cas des seuils L, et L3 des éléments 3d ou des seuils
Mas. Pour un seuil Ly, les états initiaux g sont donc au nombre de ng = 6, 2 du p12 et 4 du p3..
Pour un seuil Mus, il y a 10 états initiaux.

35 E. Runge and E. K. U. Gross, Phys. Rev. Lett. 52, 997 (1984).
36 J. Schwitalla and H. Ebert, Phys. Rev. Lett. 80, 4586 (1998).
37 A. L. Ankudinov, A. 1. Nesvizhskii and J. J. Rehr, Phys. Rev. B 67, 115120 (2003).
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b) La susceptibilité efficace monoélectronique

Pour la suite, on se contente de partir du modele de Schwitalla et Ebert adapté a la
diffusion multiple. On utilise les mémes développements en harmoniques sphériques que dans
les chapitres précédents :

af (r) = z a{]’c,m+a—s,s (Ef)El’mJS(T' Ef)Y{’m)(a

fmso

mg+i—o,
(pg(r) = bg(r)z Ggagyggg g g)(ag
9g

bymos est maintenant en [longueur]>?[Energie]? car les fonctions d’ondes radiales sont
normalisées par la racine de la densité d’état du vide.
Ici et pour la suite, on note :
L = (¢,m,s) et (£, m) pour les harmoniques sphériques,
L= m+0—s,s),
Lgo, = (fg'mg +3- Ug)-
S’il n’y a pas de spin-orbite dans les états finaux, L = (£,m) et s = o.

Si on utilise des potentiels réels, I’amplitude de diffusion multiple est telle que :

I\Llo' _ . f f*
TLO' =1 : :af,m+0—515af’,m’+a—s’,s’
f

On obtient :

ZLJYL’fi‘:TZL'JYL*I
X, x, =i + Z] g —dE '
Xol 2 lZ‘pg% E; —Ef +hw + in f Pgay
g LL

On définit la matrice susceptibilit¢ mono-¢lectronique par :
0
Rl?ag (Ef) ALY RL'ag’(Ef)

. Ty DO
s ook Rlyq(Eg +hw) o Rp i (Ey + ha))d
Xowr'gg” = %99 U9957g'o5 E; — Ef + ho + in

Ef
On a utilisé I'intégrale radiale mono-polaire :
R —
Rirg(5)) = [ bo(hr) r2ar
0

Noter que la dépendance en g de Rgag est en fait tres faible. Dans un cas non magnétique, cette
dépendance est méme nulle si g et g’ ont le méme moment J. On voit aussi que ces termes de
dépendent pas du spin de I’état initial puisque b, (r) est le méme pour les 2 composantes de
spin.
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Ceci donne avec une bonne approximation :
,0g00’ ag P ’
o6, 0) = ) by, > BryiResr Fhug (Y by (Y,
g
a9’ Ly

Pour les termes tensoriels de la section efficace d’absorption, on avait trouvé en fonction de
I’amplitude de diffusion multiple efficace :

— A At m' +o' =5 s

o = 4m? ahwlz Z gag Z <ngLgag 1051616 Y1) s gmss <bL'o"YL'|Oi| ngL:q%r]>

!
g od’ 040, g LL

O'gO'O' g

XOLL gg
méme fagon une susceptibilité efficace :

joue le méme réle que 1’amplitude de diffusion multiple. On construit donc de la

XOLL’gg’ 2

_ogoc'ay 1 ,0g00’og _ ),onja'aog*
OLL'gg’ oL'Lg'g

Ainsi, en fonction de cette susceptibilit¢ mono-¢électronique efficace, la section efficace
devient :

o = 4m? ahwlz z Z(b YLng |Os|bLJYL>ng;;ng<bL’ IYLIIO |b YLI />

!
g9’ oo’ ag ag LL

ou on a les doubles sommations et les termes G 9o, Gy o} qui sont intégrés dans la susceptibilité.
O'gO'O' O'g

0”0”
7, par un terme )(LL 99’

O'
Dans la suite on va utiliser la méme formule en substituant )(OLL,

contenant les effest multiélectroniques.

¢) La susceptibilité efficace

Dans le cas de la réponse linéaire, le lien entre les fonctions de corrélation y et yo est
donné par :

x(x,x',w) = xo(x,x', ) + j dr'’dr’ yo(x,x", @) K(x", x", @) x(x"", x', )

a.ll nr

ou K(x",x"', w) est le noyau. Il contient donc toutes les informations sur le multi-électronique.
Quelques-unes de ses expressions sont données plus loin. Si yo est diagonal sur les états
initiaux, le noyau K ne I’est pas. Ce dernier terme va donc entrainer un mélange entre transitions
venant d’états initiaux différents. Pour que ce mélange soit quantitativement significatif il faut
cependant que les valeurs de 7o soient non négligeables a I’énergie du photon que 1’on
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considere. En d’autres termes, il faut par exemple que les seuils Lo et L3 soient proches en
énergie.

L’expression au-dessus ne contient pas de somme sur gy et gy car on suppose que le noyau
n’échange pas les spins entre états de cceur et état de Valence. Donc pour K (et donc aussi y),

on impose
!

, O
09 =%
o
Cela revient a poser que si 6y = 0 > 05 = @' etsioy = —0 > 0y = —0'.
,,, a.lll " O,III a.ll n . .
Au total, on prend que a4 = —0g=—-—04="—0,. On est donc toujours compatible

!

, _ o
avec O'g— O_O'g.

On suppose alors que 1’on peut faire les mémes développements sur y que sur o :

2%, ©) —Zb Wiy, D DoV, o b 0V by (PO,

LL'
x(x,x', )
= XO(xl x’r (U)
. - agaa”ag’;’
g L gHLII Ila.”l

X ff dr''dr'” bLHaH(T”)Y*ub n(r'y, o ,,K(x”,x”’,a))
r_rrr __r__I __

X Y b, ,,,wa (" )Yyrrzx"g o b Y by VY,
9g

LL gg
gIII gILI

On va noter E=hw—E, —Ej et E'=hw—E, —Ej ou Ey est ’énergie du bas de la bande

de conduction. On pose :

! !
AO'gO'O' O'g

K fge f(@)= f f drdr' b, (r,E)Y; by(Yy,, KX, a))bg/(r’)YL*g,JbEL,J,(r’,E’)YL,

ce qui donne :

r ! r__/ n__r n_rr_rrr__rri rer_rrr _r 1
0q00 O 0q00 O, AO0qg00 O =050 O g g g O O,
5°9 g — 59 g g g g g g g
Xirgg' (w) = Xowt'gg () + XOLL”gg : : Kiiiimgng (w )XL”'L' "y (w)
IILII Ila.lll ngw

g

Pour toutes ces matrices le 4™ indice de spin est inutile. En I’absence de transition
dipolaire magnétique, le premier est également inutile puisque : g, = 0.

On a donc la relation matricielle :
Dans la pratique, on utilise plutot :
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Dimension des matrices :

Si on indexe les €tats initiaux par spin, comme il y a 2 états mono-spins pour les seuils
K, Li, L3, M1, M3, Ms, le nombre d’états par spin pour les seuils K, L3, Mys est en fait de :
Nge =2(205+1)—1=4¢,+1
Par exemple au seuil K, ngs = 1 et au seuil La3, ngg = 5.
De méme pour les états finaux avec spin-orbite :
fmax
N = Zf:o 40+ 1= (fmax + 1)(2£max +1)
et sans spin-orbite :
fmax
Nig = Zf:o (2€ + 1) = (fmax + 1)2
La dimension des matrices est alors :
Ny = znanLa

En pratique, puisque le noyau ne renverse pas les spins entre états de cceur et états de valence,
en cas de transition magnétique, on utilise également des matrices de dimension nf] <n?. On fait
alors 2 calculs correspondant respectivement aux spins crois€s et spin identiques, c¢’est-a-dire a
Og=0¢toy; #0.

d) Le noyau

Le noyau K décrivant I’interaction électron-trou est souvent indépendant du spin. Il peut
étre séparé entre une partie coulombienne (ou de Hartree) et une partie d’échange-corrélation :

K“’(?,f',a)):%+ o (7,7, w)
7 =71

A ce stade, on peut utiliser une approximation locale (TD-LSDA) sur f.. en prenant :

O.Y
xc ' 25(;;_}7)an0
opaop? op

On peut encore plus drastiquement prendre f xc(l’ 7, CU) =0. C’est I’approximation RPA-LF.

1) Partie coulombienne

Pour la partie coulombienne du noyau, on peut utiliser le développement en
harmoniques sphériques3® :

%) A
1 4w 12 Cw
|r —7'| - 24+ 1 ;1 2 (_1)‘11/’1#(!2) h @)
1=0 > u=—2

38 J. G. Angyan et al., J. Phys. A : Math. Gen. 39, 8613 (2006).
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Ce qui donne :

R7977 % () = f drBy (r ), (1) Z -

r R
X rl_’lfr'2+’1<pg,(r’)ELfar(r’)dr’ +r2+’1fr'l"’l(pg,(r’)gya,(r’)dr’
0

A
X Z fYL*lg“YLgangJYL’HQ“YL ,,dn
g og
u=-1

Les intégrales radiales au-dessus ne sont rien d’autres que les intégrales de Slater utilisées dans
la théorie des multiplets. A cause des conditions de non nullité¢ des coefficients de Gaunt, les

valeurs de A contribuant au noyau sont telles que ‘f -0 g‘ SA<Il+1,, .

r

de méme parité que £+¢ get 1 +€g. On a pris / g =/ g'- Donc seuls les ¢léments du noyau

coulombien ayant / et ¢ de mémes parités peuvent étre non nuls. Les éléments diagonaux (g =
g’, o= o¢’) non nuls ont nécessairement m = m’. On voit aussi que pour un seuil K, bien que

I
les 2 états initiaux g sont « mono-spin » et de spins opposés, K 9 n’est pas diagonal en

L'gg
état initial.

2) Partie d’échange-corrélation

Si on utilise I’approximation de la densité locale pour le noyau (TD-LDA), la fonction

de corrélation fxc(,O) est obtenue par :

Je ap

ou en spin-polarisé x‘za'(p‘7 , pd') OV e (,0 P )
op

ou Vi est le potentiel d’échange-corrélation et p(7) la densité électronique. On exprime plutdt

les résultats en fonction du rayon de Fermi r, = (ﬁ)3 . Pour I’approximation X, on a donc :

Selon le modéle d’Hedin et Lundqvist, en non magnétique, on obtient :

ar( (187) r,o ],
fxc(rs)z__ +c

9 T pr+rs

ou ¢, = 0.045 et r, =21 selon I’optimisation de Moruzzi, Janak et Williams.
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!
En cas de transitions magnétique, on a un terme du type fxigw K (r). On fait les

approximations (peut-étre forte) qu’il n’y pas d’échange de spin orbitale de cceur — orbitale de
valence :

0,0,0~0 __ £0,0,0~0 __ £0,~0,—0,—0 __ {£—0,0,—0,—0 __ 0
xc - Jxc — Jxc - Jxc -

et que les termes croisés sont identiques :

0,0,~0,-0 __ {—0,0,0~0 __ [0,—0,—0,0 __ f£—0,—0,0,0
xXc - Jxc - Jxc - Jxc

Pour une fonction d’échange corrélation locale, f2° (r,r", @)= 6(F —7') o0’ (7), on

peut remarquer que la fonction de Dirac est homogene a I’inverse d’un volume. Le noyau se
calcule alors par une simple intégrale. On suppose la fonction de corrélation radiale. On peut
donc en plus séparer les parties radiales et angulaires :

1 ! I !
AO'gO'G' O'g O'gO'O' O'g

RS = f r2dr by (Db, (N2 )by (bye () f ¥ Yy Vi Yird

La derniére intégrale est le coefficient de Gaunt a 4 harmoniques qui s’exprime en fonction
des coefficients de Gaunt classiques par :

jYL* Yo Y nYpmd = Z j- Y)Y nY,d0 j- Y Y, Y,d0
A

Comme fg :Zg., et £ ont méme parité. On a aussi : M, —G—l-m'—i-a’:mg' —o+tm+o.

e) Cas des atomes non sphériques
On a vu que dans ce cas, les états s’écrivent :

) = ) g D B IV (o

fms frmro

Les ¢équations au-dessus restent valables en utilisant comme terme de normalisation radial :

R
Rgag = f (Pg(T) Z b{{’)mn;;(r) ridr
0 £'mr

Dans les formules, on substitue alors simplement b, ()Y, par ¥ prrm Ef;’m” (r)Y{,If}”(f).

La susceptibilité est donc donnée par :

LLI fllmll {IIImIII

! . —1?II n 1 AN A ! _f’,’ n 12253 N ! -
B =D 0@ B OV DR Y B GWE E0f ()
99’
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De méme, les noyaux coulombien et d’échange se calculent par :

=0 UU’J,
KLﬁgg I(w)
= ff drdr’ z bis™ (MY *(f)bg(r)YLgUgK(x,x’, a))bg:(r’)YL’;la, z bl ™ (Y

g
2m!! rm!!

- 107 -



Les spectroscopies d’absorption X
H — Optique

H-1) Liens optique — rayons X

On a vu dans Dintroduction du chapitre B que I’interaction du rayonnement
¢lectromagnétique d’énergie Zw avec la maticre est décrite par 1’indice de réfraction complexe
n ou la constante dié¢lectrique complexe ¢ et que ces termes sont reliés au facteur de forme fpar
les relations* :

e Bp iR o) eso R )

La deuxiéme formule n’est qu’une approximation dans le cas isotrope. Une vision plus générale
est possible avec la fonction diélectrique.

Un diélectrique est une substance non conductrice ou tout élément de volume dz a un
moment dipolaire électrique dM. Celui-ci peut étre permanent ou induit par un champ

électrique extérieur E. Le vecteur polarisation P est définit par dM = Pdtet le déplacement
¢lectrique en un point particulier est :

— - -
D =¢gE+P
Pour un milieu diélectrique linéaire, on a la relation matricielle :
D, Exx Exy Exz Ey
Dy | =¢o|Eyx Eyy Eyz || Ey
D, E,

Ez2x  €zy Ezz

La susceptibilité y est reliée a la matrice permittivité relative définie au-dessus par y = 1 — ¢,
la permittivité du milieu étant par €y&, et on a donc P = gy yE. Dans le cas isotrope, on a &, =
Eyy = &5, = €€t

n=+/e
Avec I’équation de Maxwell,
V.D=0
appliquée a une onde plane, E= L_?)Oei@'?‘“’t), on obtient :
k.D =k eoerﬁ =0
C'est-a-dire que K est perpendiculaire a D etnon plus E si le milieu est anisotrope.

Avec cette autre équation de Maxwell :

3 J. Als-Nielsen and D. McMorrow, « Elements of Modern X-ray Physics », John Wiley and Son (2001).
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Les spectroscopies d’absorption X

. 1
on obtient avec pyg, = =
2
w = -, - - o\
—&E =k?E — (k.E)k
c
Si on se place dans le repére cartésien défini par les vecteurs propres de la matrice
permittivité, on a les indices :

nz 0 0
&=0 nj 0
0 0 n?

On a alors le systeme de 3 équations a 3 inconnues :

w - -
C—anEZ = k%E, — (k.E)k,
Soit :

w? S
(c—zn,% — k% + k,%) Ey + kykyE, + kyk,E, =0
w? 2 _ 12 2 _
kykyEx + (c—zny — k2 + ky> Ey + kyk,E, = 0
w? S
k,kyEy; + k,k,E, + <C—2n§ —k*+ k§> E,=0

Ce systéme a une solution non triviale quand son déterminant est nul, c'est-a-dire si :

ct 2

k2=0

w* w2<k§+k§+k§+k§+k§+k§>+<k,% k3 k§>

nz n} nz ngnz  niny nin

Dans le cas uniaxe, si on choisit n, =n, =nyetn, =n,,ona:

kK2 w? ki+ks kI w?
S a2\ Te vtz =) T
ng ¢ ng ng ¢

Ce qui définit une sphére et un ellipsoide. La sphere correspond aux directions de propagation
possibles dites ordinaires, 1’ellipsoide aux directions du faisceau extraordinaire.
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H-2) Calculs

a) Introduction
On peut tenter d’effectuer des calculs aux énergies correspondant a I’optique. On ne
simule alors dans le cadre de cette théorie que les transitions électroniques. La difficulté est que

les états « initiaux » ne sont plus de cceurs et sont donc étalés selon un continuum comme les
états « finaux ». On utilise alors logiquement les mémes bases pour états initiaux et états finaux.

b) Formules générales

La formule générale de I’absorption pour les X est donnée par :

o
= 4n2ahwiz Z g(fg gcr Z(b YLg loSlbLUYL)f{fnﬁ-:Uss_s g <bL'a'YL'|Oi| ngLga§>

!
g oa’ a40, g LL

Elle devient en optique en cas d’énergie et potentiels réels :

Ep<E'= E+hw
n _r

o(he) = 4n?ahw j dE Y (BB, loi By EVY )t ()

,m "+o!—s's'
E<EF LLILIILIII

X (ELH (E,)YL |0i |ELIH (E)YLIH> £t m+(7”S S s st (E)

nr
t) +o 117 _

oulL = (£,m,s,0) ; E et osont I’énergie et le spin des états occupés ; E’ et o’ sont 1’énergie et
le spin des états vides ; sans spin-orbite s = o

¢) Potentiel ou énergie complexes

Avec une énergie complexe, on doit tenir compte des solutions irréguliéres:

Gy (P, 7)) = Ry (P (tyy — t )R ) + 8, R POt Ty ()
= RL(r)TLL’R;,(’ (7') + 6LL'RL(F<)SZ<’ (F>)

Il y a alors a calculer des intégrales du type:

a) Produit de solutions régulicres

:TLLILIILIII = fdsrRZ,E(F)O*(F)RL',E'(F) X fdsr’Rl>,<”,E'(F,)O(F,)RL,”,E(F,)

b) Produit de solutions réguliére et irréguliére
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Tiwrprpm =6,y f dr d3r,RL>,<,E (7_2)0*(77)RL’,E’ (7o) Z<” E' (F>)0(?,)RL”’,E )
c) Produit de solutions irrégulicre et régulicre

T = 5,0 [[ € d7'S5e)0" IRy (IR, (P0G IRy 56

d) Produit de solutions irrégulieres

Tpprprpn = 68,76, ff d3r d3r,SZfE(F>)O*(F)RLI'EI(F<) Z<IIEI(‘F>)O(F’)RLIII'E(F<)

Ce dernier terme est nouveau par rapport au cas des spectroscopies de cceur. Il donne pour la
partie radiale :

R
r
Ry = 6LIL”6LLWfdsrSL,E(T)O*(F)SL”,E,(T)f d37"RLI,EI(T')O(F’)RLIH,E(T')
0 0
R R
+ 5L'L"5LL"'fd3r RL',E'(T)O*(F)RL'”,E(T)f d37”SL,E(T’)O(F’)SL”,E’(T’)
'
0

d) Potentiel non sphérique

Si le potentiel est complexe et non sphérique:

1 > - s - - -
_Glj-L’ (r,7") = z R, (7) (TL”,L”’ - tLH,LIH)R;/Lm(T') + z R, 1 (7e) tL”,L”’TZ;L”'(r>)
n L' L
= Ry (#) TL”,L”’R;LIH 7" + Ry () SIT’L”’ (1)
Ly L
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Les spectroscopies d’absorption X
H-3) TDDFT et optique

On part de la définition générale de la susceptibilité :

P50, P ()P0 () Qg1 (1)
hw — (Ef — E;) + in

Yo', @) = Y (t,— 1)
fg

Pour les spectroscopies de cceur, en utilisant les bases en harmoniques sphériques et I’amplitude
de diffusion multiple efficace, elle devient :

ZLJYL’fi‘:TZL'JYL*I
XX, w) =i E + E j Z —dE
XO( w) l (pgcrg Eg — Ef + ho + in f (pgcrg
g LL

En optique, on garde les mémes développements pour les orbitales occupés d’énergie E et les
¢tats inoccupés d’énergie E°. On obtient alors :

dEdE’

/ o
Xo(x,x',w) =1
LLILHLHI

jf MLLILHLHI(T’ E, r’, E’)
E—E +hw+in

avee !

MLLILHLHI(T’E 1', E’)
= —ib,(r, E)Y; (M)b,, (r, E')YL,(r)“f e S B by (', BV ()

m+u ss

X bLHI(‘I" E)YL,,,('I/’\J) Afm_l_gnss ///'S///(E)

nr
t) +o 117 _

En RX, on avait défini :
RO
RLJg(Ef) L’ L'og (Ef)
(E, + hw) L RS (E, + hw)
ogag ( ) G G Lag L'og'
Xorigg (@ 9% g"’«"J T E; — Ef + how + in

dEy

En optique, la double intégration sur I’énergie va faire que la susceptibilité efficace ¥,
sera homogene a une énergie. Le noyau devra donc étre homogéne a I’inverse d’une énergie.

Par ailleurs le terme de normalisation qui sert & compenser 1’effet de la variation des
fonctions radiales en fonction de I’énergie sera calculé en fonction des énergies moyennes des
états occupés et inoccupés autour de Aw soit respectivement E = Ef 7 etE' = Eg + 2 On
les prendra égaux a :

RY, (E E)
LL’ (EF Ep hTw)

ou on a utilisé I’intégrale radiale monopolaire :
R

RY/(E,E) = f b, (r,E)by (r,E") r2dr
0

CLL’ (Er E’, (I))
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Ainsi, la susceptibilité efficace devient en optique :

XOLLILIILHI((U) .

—1

=8 1 10 __1im—

oo Yoo 12
"

’ Mmoo =5 s natm+o-s,s /
jf CLL'JU'(E'E'(U)T{ (E )Tf”’ "nr III_SIIISIII(E)CL”L”'U”J”,(EIEI w)
% ,

o
,m +J'—s',s’ m " +o

E—E +how+in

dEdE'
On définit alors, comme pour I’amplitude de diffusion multiple :

_ L, 5 *
XOLLILIILIII((U) = E (){OLLILHLIH((U) —Xoo'"'L"' 'L ((1)))

L’expression finale de la susceptibilité se retrouve alors en utilisant encore les fonctions
radiales moyennes calculées aux énergies E et E' pour les niveaux occupés et inoccupés :

Yo(x, X', ) = m? Z b (E)Y] b, (ENYy Koy (@b (EDY by (E)Y o
LLILIILIII
Par suite, le tenseur absorption devient :
o = 4m?ahwi Z z (ELYL|0;|BL’YL’>X_OLLILIILIII(a))(BL”YL”|0i|EL”’YL”’>
O.O.IO.IIO.III LLILIILIII

La susceptibilit¢ multié¢lectronique est alors construite de la méme fagon que pour le
XANES. La seule différence est que le noyau est calculé a 1’énergie hw en fonction des
fonctions radiales aux énergies E et E' :

R ©

_ = 8
KLLILIILHIC((U) = f dTbL(T,E)bLI(T,E )z
A=0

s
21+1
0

-

x| ri=2 _]- r,2+AELH(r,; E’' )EL”’(r,' E )dr’

0

R

+ r2+l f ,rll—lBL” (T’, E' )BLIH(T’,E )dT’

r
. |

* vy > * 123
YL'YA YLd..Qf YLIIYA YLIIId..Q
pu=-2

LL L L xc (a))
Iy

= f r2dr by, (r, E)b (r, ENZC " (r)byn (r, by (1, E) f YY) YY) d0
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