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1. Définition des seuils
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On peut exciter différents
électrons de cceur (1s, 2s, 2p,...)

SELECTIVITE ORBITALAIRE

Seuil K Fe = 7112 eV
Seuil L, Fe = 649.9 eV

L’essentiel de I'absorption est di
aux transitions dipolaires
électriques : s—p , p—d

Seuils K: Contributions des
transitions quadrupolaires (s—d)
dans le préseuil



A quels seuils utiliser les multiplets?

v’ Seuils L, ; des ions de transition 3d (ou 4d)

Transitions 2p— 3d

-
v’ Pré-seuil K des ions de transition 3d (ou 4d) Wik

Transitions 1s — 3d < =illNe—
1s — 4p(hybridé aux 3d)

\_

v' Seuils M, . des ions terre-rare
Transitions 3d — 4f

Dans le cours, nous aborderons :

- lesseuils L, ; desions 3d, courraments interprétés dans I'approche
multiplets (mais non mesurable sur FAME)

- Les pre-seuils K des ions de transition 3d (mesurables sur FAME)
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Normalized intensity (a.u.)

Absorption X au seuil K
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Absorption aux seuils L, 5

5 11
g L Ni » Structure électronique
g o 3 « Degré d’oxydation
= * Etat de spin
s |  Nature de la liaison chimique
& 04l L
< 2 :
02} k ] » Géométrie locale
o TN ]
845 855 865 875
Energie (eV)
4p / Etat final : 2p° 3d"*! \
3d 000000900 | T | T |
: S 2 v v
—o—0-0-0Oo
2p '\ L,: 2p, ), Lt 2p5),
y (J=1/2) (J=3/2)
1s - o [ \Seuils séparés de ~20 eV (couplage spin-orbite))
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RXES au préseuil K

Resonant X-ray Emission Spectroscopy S e Etitzpmi Fatfina
(ou RIXS: Resonant Inelastic X-ray Scattering) Trou 1s
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//
/

Ko emission
2p->1s

On sonde les mémes états qu’aux seuils L, 5 cendti N\
. ’ . 152 2p° 3d’
mais avec des rayons X durs gk e e
. , Seuil L, 5
=> Informations sur les états 3d

152 2pb 3d°

e Résolution améliorée pour les préseuils K
(coupe dans le plan RXES) 7 o 3 -
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Fig. 22. Theoretical RIXS plane with three line plots. The lifetime broadenings and the diagonal cut that results in the CEE line plot are indicated in
the RIXS plane. The relative spectral intensities in the RIXS plane are given in the shaded bar. The peak that lies off the diagonal comesponds to the
multiplet split final state that is shown as a dotted line in Fig. 20. The brackets indicate the integration range for the CET and CIE line plots, respectively.

Glatzel and Bergmann (2005) Coord. Chem. Rev 249:65-95
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2. Que peut on extraire d’un spectre sans calcul?
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Absorbance / u.a.

Le degré d’oxydation

Seuils L, ,

II—II1I 2.2 eV

Fe!'(OH,),
Fe!''((OH,)

700 705 710 715 720 725 730
E/eV

Ligands, coordinence,
état de spin identiques
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L’état de spin

/ T=77 K \

Exemple : Composés T=300 K -
moléculaires a base de Fe?*
4 T\ 10Dq
1A 4 A | A | A | A
v I | v v v
44 2 6 0
e € Tog €
9 -
Haut spin (S=2 B i =
K [Fe(phen),(NCS),]** pin ( ) as spin (S = 0) /
Seuils L, , 18] Seuils K
1.6-_
- 1.4
I 300K:S=2 gt
g | 77K:S=0 § 1.0
S | 3 o8-
g g %%
3 & 06
2 < ]
2 0.4-_
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7(|)0 7(|)5 7;0 71|5 750 755 750 0.2 — 71— .E,e,v —
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V4 . . E/.ev . 7 .
v' Déplacement des bandes v’ Variations des intensités relatives
v’ Variations de I'intensité relative des v’ Variations du nombre de pics dans
seuils L, et L, le préseuil
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Absorbance / u.a.

La symétrie locale

Seuils L, 5 Seuils K
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15 l
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8 04
S
3 3
< 05+ g% T
§o.o—
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e MnCl,]> T
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[MnCL]* O,
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Augmentation d’intensité du pré seuil Td

Calculs nécessaires aux seuils L, 5
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m) Signature de la symétrie tétraédrique
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3. Quelle théorie appliquer a quel seuil?

FAME 2014
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Deux approches

MONOELECTRONIQUE
(Yves Joly)

Calcul de physique du solide
on considere tout le cristal

Transitions vers des niveaux délocalisés
Peu d’interactions entre électrons

Seul l'électron éjecté est explicitement
pris en compte dans le calcul

Density Functional Theory
- Calcul dans I'espace réciprogue

- toute la maille “t{v
- Calcul ab initio “““
%4
Spectre XANES (préseuil+seuil) au seuil K,
plans RXES/RIXS

FAME 2014

MULTIELECTRONIQUE
(Nous)

Calcul de physique atomique
on considere l'ion

Transitions vers des niveaux localisés
Forte interactions entre électrons

Les électrons des couches de départ et
d’arrivée sont pris en compte dans le calcul

Ligand Field Multiplet Theory
- Calcul dans 'espace réel i
- Seul I'ion et ses ligands T
- Calcul parameétré A}»]\/k"“
T
Spectre XANES aux seuils L, 5, préseuil K,
spectre d’émission des rayons X, plans
RXES/RIXS
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Qu’est ce qu’un niveau localisé : Orbitales localisées

1 seul pic = Orbitale localisée
Densité de probabilité de présence de I'électron : <

Plusieurs pics = Orbitale délocalisée




Interaction électrons-électrons

Seuil K (s—p) Seuil L, ; (2p—>3d)
A K o
Etat excité @
Fi'“ermi 2p53d9
v (lon Ni?*)
Etat initial
2p°3d?
1S E
E.—E, grande * E;,—E,, petite
=> Pas d’interaction avec les => Répulsions entre électrons
électrons de coeur des couches 2p et 3d
* Transitions vers des niveaux vides * Transitions vers des niveaux
=> Faibles interactions entre partiellement remplis
I'électron éjecte et les autres => Répulsions entre électrons 3d

Modeéles multiélectroniques (LFM) ] "

[ Modeles monoélectroniques (DFT) ]FAI\/IE2014 [




Intensité (a.u.)

Quelle théorie pour quel seuil?

Seuils L, 3 Ni**
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Cas intermédiaires

> Seuils L, ; des métaux de transition (sous forme métallique) Exemple: Seuil L, ; de Ni métal
=> Transitions 2p — 3d MAIS 3d métal = bande L
délocalisée _
s
» Préseuil K des ions de transition 3d 21
=> Transitions vers des états localisés 1s — 3d et 2] )
1s — 4p(hybridé aux 3d)

Energie (eV)

l | Les deux modeles (monoélectronique, multiélectronique)
sont utilisables mais avec des modifications

ATTENTION
* Les multiplets ne peuvent calculer que la zone du pré-seuill K

* Les méthodes monoélectroniques peuvent calculer le seuil K et le pré-
seuil mais avec peut-étre moins de précision sur les transition 1s — 3d

s’il y a plusieurs électrons dans la couche 3d

FAME 2014

18



A quels seuils utiliser les multiplets?

v’ Seuils L, ; des ions de transition 3d (ou 4d)
Transitions 2p— 3d

v' Pré-seuil K des ions de transition 3d (ou 4d)

Transitions 1s — 3d
1s = 4p

v’ Seuils M, ; des ions terre-rare
Transitions 3d — 4f

De maniere plus générale, il faut utiliser les multiplets pour les
systemes avec de fortes répulsions électroniques (qui ne sont pas
suffisamment prises en compte dans les méthodes monoélectroniques

FAME 2014
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4. Théorie des multiplets en champ cristallin

FAME 2014

20



Section efficace d’absorption: Regle d’or de Fermi-Dirac

Quelque soit le modele, le but est de calculer le spectre donné par la section efficace
d’absorption des rayons X :

o(hw)= 47r2aha)2di‘<f‘0im i>‘26(Ef— E,-lo)

1

Lf

* Jiw énergie des photons incidents

e |i> état initial de l'ion

* d, la dégénérescence de I'état initial
e |f>état final de l'ion

* O(EE-Aiw) fonction de Dirac qui assure la
conservation de I’énergie

- O

int

Hamiltonien d’interaction RX-matiere
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Ce que fait le calcul

1) Détermination des états | i > et | f > ainsi que leurs énergies E; et E; en résolvant les
équation de Schrodinger :
f)=E|f)

H

l> = Ei |l> Hion

ion

A2
2) Calcul des transitions discretes |i> — |f> d’intensité ‘<f‘0‘l>‘ a I'énergie E.-E,

transition dipolaire électrique : [ Odip = é\?]

aveC =

d ] ~
transition quadrupolaire électrique :[ oM = (é.f) (k.f)]

Les transitions dans le préseuil K

* Quelque soit la symétrie locale (O, ou Td), on calcule le quadrupolaire
électrique 1s?3d" — 1s'3d"*!

* Pour un ion dans un site non-centrosymétrique (7,), on calcule en plus le
dipolaire électrique 1s23d" — 1s!3d"p?! (hybridation p-d)

FAME 2014
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Calcul de |i> et |f> : Hamiltonien multielectronique

Hion = Hcin + He-n

\

+ He-e + HS-O

lon libre

(symétrie sphérique)

-/ 2m
i=1
N 2
T
e-n -
i N
N o>
He—e - E 4
i< j=1 JZ'EOI’;-]-

Energie cinétique totale des électrons

+ H

lon et ses Ilgands
(symétrie locale,
champ cristallin)

R

Attraction coulombienne électrons-noyau

Répulsion coulombienne entre les électrons

Couplage spin-orbite

FAME 2014
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Les états de I'ion : Qu’est-ce qu’un multiplet?

Multiplet = Etats multiélectroniques qui peuvent étre dégénérés
(singulet, doublet, triplet...)

» On parle de configurations électroniques

* Seuils L, ; des éléments de transition 3d
Configuration initiale : 152252 2p®3s23p®3d"
Configuration finale : 152252 2p° 352 3p°3d+t

* Seuils K des éléments de transition 3d
Configuration initiale : 15?252 2p®3s23p®3d"
Configuration finale:  1s'2s?2p°3s?3p®3d"*!

» L'ensemble des états possibles est décrit par un terme spectroscopique

FAME 2014
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Nombres d’états |i> et |f>: Exemple des seuils L, ; de I'ion Cr**

Etat initial 1s22s?2p°3s23p® 3d = 20 électrons

Couche 3d2 /=2 2/+1 =5 fonctions angulaires
s=1/2 2s+1 =2 fonctions de spin T ou l

n!

~plin-p)!

On utilise les probabilités combinatoires C,f

Etat final 1s°2s22p°3s23p®3d3

couche 2p® /=1 3 fonctions angulaires
s=1/2 2 fonctions de spin
H H T C', = 6 états possibles

couche 3d3 C3,, = 120 états possibles

s ClgxCp = 720 états

FAME 2014
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Terme spectroscopique

Chaque état est déterminé par L, Set)J:

=

L (4. moment orbital de I'électron i)

~
1l
—_

|
g
e

~
1
—

S

(s; moment orbital de I'électron i)

J=L+S :Jopérateur de couplage spin-orbite, avec |L-S| £J < L+S

S spin
I'=S pour L=0
I'=P pour L=1
I'=D pour L=2
I'=F pour L=3



Les répulsions électroniques

Elles séparent séparent les termes spectroscopiques

Exemple : Etat initial de I'ion Cr#*

152 252 26 352 3p6 32 > r 1S
Energie (eV) 4 -
3 [
> L
X o
- ==
[ 1p
3d? b
At oF

Etat fondamental
FAME 2014
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Répulsions électroniques

Somme sur les couches
oo 2p, 3d pour les seuils L, ;

Répulsion entre les électrons

fk(ﬂj,fj) Fk(fj,fj) terme direct entre électrons d’une méme couche
+ fk(fi,fj) Fk(fi,fj) terme direct entre électrons de couches différentes

+ gk(fi,fj) Gk(éi,ﬁj) terme d'échange entre électrons de couches différentes

-

Exemple : Seuils L, 5
Configuration initiale 2p®3d" : F¥(3d,3d) Répulsion entre électrons 3d
F<(3d,3d) Répulsion entre électrons 3d

Configuration finale 2p>3d™! : < F¥(2p,3d) Répulsion directe entre électrons 2p et 3d
\ GX(2p,3d) Interaction d'échange entre électrons 2p et 3d/

FAME 2014 28



Calcul de |i> et |f> : Hamiltonien multielectronique

Hion = Hcin + He-n

\

+ He-e + HS-O

lon libre

(symétrie sphérique)

-/ 2m
i=1
N 2
T
e-n -
i N
N o>
He—e - E 4
i< j=1 JZ'EOI’;-]-

Energie cinétique totale des électrons

+ H

lon et ses Ilgands
(symétrie locale,
champ cristallin)

R

Attraction coulombienne électrons-noyau

Répulsion coulombienne entre les électrons

Couplage spin-orbite

FAME 2014
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Effet de la symétrie locale : Champ cristallin

champ de ligands
octaédrigue

FAME 2014
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Effet de la symétrie locale : Champ cristallin

OA ddans un champ de
ligands octaédrique

anion : corindon, O?, paire libre d'e-

métal : Cr3*, 343
Répulsion électrons d (métal)/ligands

Déstabilisation des OA d (E >0)

\/6
s

I't,4/e, : symétrie des OA dans O,

: ==y
levée de dégénérescence |, =10Dq
K (éclatement des niveaux d)
2% Energie moyenne des \
% OA ddans un champ
J . b -0.4A
, de ligands hypothétiquement ” d.. d T, -0.4A,
’ sphérique \ = )

B N R S S NI I I I I I NN N NN NN NS NN NN NN NS NN NN NS NN EEEEEEEEEEEEEEEEEE

OA dd'union
métallique libre
(aucun ligands)

.

FAME 2014
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Orbitales 3d, symétrie et champ cristallin

dz2

Oy
dy2-y2
% A Ghays
S 10Dq dxz ’ dyz ’
S dm’ dyz
) . o v X X
Symétrie sphérique by -
5 orbitales R Gy oA
dxy, dm, dy.‘ el
O, Dynou Gy,
Octaédre régulier Octaédre compressé
Orbitales t,, (3) et e, (2) suivant I'axe z
10Dq 10Dq, Ds, Dt
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Effet du champ cristallin sur un ion d"

Exemple : lon de transition d? en symétrie

octaédrique (O,)

152252 2p®3s23p°3d?

Il ODq

25+1 I

Energie (eV)

1S

-~
~
~
~
~
~
~
~
<
~

lon sphérique

FAME 2012
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Passage de transitions discretes a un spectre

On convolue les transitions discrétes par une lorentzienne (largeur du trou de cceur) et une
gaussienne (résolution expérimentale)

14 AL L L L L L L DL L L L L
1of L | Seuils L, , de Ni**
1F /\ :
0.8 [ .
0.6 | L ;
04 L / |
¥ ( experience )
0.2 [ .
0 _ .|.]h i calcul Jl\].\.-_\ _
845 850 855 860 865 870 875 880
Energie des photons incidents (eV)

Absorption
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Petit résumé no.1 : Les étapes du calcul

1/ Calcul des états de I'ion sphérique a partir de la
configuration électronique des états initial et final

2/ Calcul des états de I'ion dans la symétrie locale

Détermination du chemin de symétries

3/ Calculs transitions discretes (dipolaire électrique,
quadripolaire électrique,...)

4/ Convolution des transitions discrétes

f I — \
1ok L SeuilsL,, deNi** |
1L 1
08
06 F
04

02
ot

845 850 855 860 865 870 875 880
\ Energie des photons incidents (eV) J

FAME 2014

Absorption

Résultat : Un joli spectre!!

experience

calcul




Petit résumé no.2 : les parametres du calcul

 Parametres de champ cristallin

(Peut-étre obtenu par spectroscopie optique ou RPE)
Symétrie O,, T,: 10Dq
Symétrie D, : Dq, Ds et Dt

* Répulsions électroniques (Intégrales de Slater)
Seuils L, 5 : F(d,d), F(p,d), G(p,d)
Préseuil K : F(d,d)

* Facteur de réductionk (0 <k < 1)

(D’autant plus petit que la liaison est covalente)
K = 0.7-0.9: Liaison a caractere ionique
K = 0.5-0.6: Liaison a caractere covalent

* Constantes de couplage spin-orbite des orbitales
(Valeurs proches de celles de I'ion libre)

C 34

C 2p Séparation des seuils L, et L,

FAME 2014
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Empirique

Ab initio

Empirique

Ab initio
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5. Les codes de calcul

FAME 2014
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La théorie adaptée a I’absorption X

» Robert Cowan : Théorie atomique

Hamiltonien de symétrie sphérique a | ‘exception d’un éventuel champ
électrigue ou magnétique externe (TTRCG)

»  Philip Buttler : Champ cristallin
Symétrie du groupe ponctuel de I'ion (TTRAC)

» Philip Anderson : Mélange de configurations (BANDER)

[ Adaptation a I'absorption X : Theo Thole }

FAME 2014
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Les interfaces « user friendly »

» MISSING

Riccardo Gusmeroli et Claudia Dallera
http://www.esrf.eu/computing/scientific/MISSING/
On a acces directement aux fichiers-sources (flexibilité) mais il manque la partie convolution

» CTMA4XAS (Charge Transfer Multiplet for X-ray Absorption Spectroscopy)
Frank de Groot et Eli Stavitski
http://www.anorg.chem.uu.nl/CTM4XAS
Stavitski and de Groot,(2010) Micron 41:687-694

i M ‘ @

L’interface est intuitive mais il est un peu “boite noire”

FAME 2014
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6. Exemples

FAME 2014

40



Exemple 1 : Dosage Fe''//Fe'' dans les minéraux

FeII

Fe'l T,

gillespite
yoderite

* Energie Fe'' > Fe'

staurolite hematite

* Intensité T >0,

hedenbergite acmite

normalized absorbance

almandin andradite

Site centrosymétrique : Uniquement
des transitions quadrupolaires 1s—3d

Ml T T T T T T
7100 7120 7140 7160 7180 7200 7100 7120 7140 7160 7180 7200

© normalized absorbance

Energy (eV) Eneray (eV) Site non-centroysymmeétrique :
04 ts}'[ear'lé;%l:';g 04 A _________gg;jnl'i?glte E::"-.:.: Transitions quadrupo/aires 1s—3d ET
il e heSabergite i .........é‘;‘:’,_eiﬁf.%z { dipolaire 1s—p (hyvridé aux 3d)
——gillespite goethite L
| =+ almandin 1 -hematite
| Est-il possible de
1 - reproduire ces préseuils K
| | expérimentaux avec des
. . calculs multiplets pour les

7110 7112 7114 7116 7118
Energy (eV) Energy (eV)
Wilke et al. (2001) American Mineralogist 86: 714-730

deux symétries O, et T,?
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Abosrpoin
normalisée x100

Exemple 1 : Dosage Fe''//Fe'' dans les minéraux

2.5

1s—3d

—) Quadrupole

o

—
o

0
7090

f Quadrupole 1s—3d
| — +

Dipole 1s—p (hyb.3d)

1ol -

...........

7

095 7100 71057090 5

7100 7105
Energie (eV)

Arrio et al. (2000) Europhys. Letters 51:454-460
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XANES

Exemple 2 : Transitions électronigues dans un complexe de Co

1.5+

1.0

0.5

0.0+

7680 7700

7740 7760 7780 7800 7820 7840
Energy (eV)

01—

Normalized absorption (a.u.)

Co K pre-edge

0 L
7715
Normalized absorption (a.u.)

Poneti et al. (2009) ChemPhysChem 10 : 2090-2095

A A
| |

® ® K W

Co' d’ haut spin Co'" d® bas spin
S=3/2 S=0

Peut-on reproduire le changement de valence et
de spin induite par |la chaleur et par laser dans un
complexe de cobalt Co mis en évidence
expérimentalement?
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Exemple 2 : Transitions électroniqgues dans un complexe de Co

7e-06

6e-06 [—

Co'': 1s23d” — 1s13d8 se-06|- Low Spin Co"

Symétrie octaédrique o
CO”I . 1523d6 —> 1513d7 3¢-06

2e-06
le-06

T

T

T

T

High Spin Co"

2e-00 T

1.5e-05

Variation du champ cristallin (10Dq):
faible pour haut spin

fort pour bas spin

le-05

5e-06

Low Spin Co™

High Spin Co |

— Exp 325K
— Exp6K

— Calcul High Spin Co"
— Calcul Low Spin Co™

B

Intensité (a.u.)

| | :

| .
7715

077]6 7718 i 7720 7722 7724 7726 7728
\ Energie (eV) /

FAME 2014

7720
Energy (eV)

7725

7730
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Dans les préseuils K, pour un monocristal, on observe une dépendance angulaire du spectre.

=> Seuil K du Cr dans MgAl,0,:Cr3*
(Cr3* en site octaédrique)

Normalized absorption

0.06
0.05
0.04

0.03

0.02

Exemple 3 : Dépendance angulaire du préseuil K

Juhin et al. (2008) Physical Review B 78:195103

Peut-on reproduire et interpréter cette dépendance angulaire?

.
“tes .
-----------------

0.01 v poqutrat’

-0.01 e

5088 5990 5992 5994

E (eV)

5996

FAME 2014

Normalized absorption

/ Calcul monoélectronique\

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

0.01 f="

a
rot

dichro

=0° a =90°

rot

5088

5990 5992 5094 5996
E (eV)

45



