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Emissions X K du manganeése :
comparaison entre les spectres

du métal et d'une source de >Fe

Christiane BONNELLE*, Philippe JONNARD*, Marie-Martine BE**, Marie-Christine LEPY**

Résumé

Les spectres XK du manganése, émis par le métal et par une source
de 33Fe, ont été analysés et les caractéristiques - énergie, forme ct inten-
sité - des émissions Ko et K ainsi que le rapport K / Ko ont été déter-
minés. Un bon accord est obtenu entre ces données expérimentales et les
résultats des calculs MCDF que nous avons effectués pour 'atome et
I'ion libre. Ainsi, nos calculs reproduisent bien la forme des émissions,
la valeur des rapports d'intensité et I'évolution du spectre en fonction du
nombre d'électrons 3d, donc du degré d'oxydation du manganése. Il res-
sort de cette étude que, pour les éléments de transition, les émissions qui
prennent place entre niveaux de cceur dépendent essentiellement de
l'interaction entre la lacune de cceur et la sous-couche d et sont bien
décrites a I'aide d'un modéle atomique.

Abstract

The Mn K x-ray emission spectra in metal and >Fe source have
been analyzed and energies, shapes and intensities of the Ko, and KB
emissions as well as KB / Ka ratio have been determined. A4 good
agreement is obtained between the experimental data and the simula-
ted specira from MCDF calculations for the free atom and ions. Then,
the shape and the intensity ratio of the emissions and their variation as
a function of the 3d electron number, i.e. of the Mn oxydation number,
are well described from the calculations. It is deduced that, for the
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transition elements, the emissions between inner shells essentially
depend on the interaction of the inner hole with the d sub-shell and are
well described with the help of an atomic model.

1. Introduction

Les spectres X émis par des radioéléments 4 la suite
de leur désintégration par capture électronique sont
utilisés pour étalonner les détecteurs dans le domaine
des basses (< 10 keV) et trés basses énergies
(< 1 keV). Le *Fe est I'un des radionucléides les plus
utilisés et les photons X résultant de sa désintégration
(rayonnement XK et XL du manganése respective-
ment dans les gammes allant de 5,9 keV a 6,5 keV et
de 0,55 keV a 0,7 keV) constituent pour beaucoup
d’utilisateurs la seule source X de référence a basse
énergie. Pour permettre un bon étalonnage, il est
nécessaire de connaitre avec exactitude les positions
en énergie et les intensités des raies X. Les intensités
peuvent étre déterminées 4 partir des probabilités de
capture électronique, des rendements de fluorescence
et du rapport d'intensité K / Ka. Ces données sont
généralement obtenues a partir de calculs théoriques
qu'il est important de vérifier expérimentalement.
Ainsi, la détermination du rapport KB / Ko a fait
l'objet, au cours de ces derniéres années, de nombreu-
ses études théoriques et expérimentales, [1] et [2], qui
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suggérent une dépendance de ce rapport avec l'envi-
ronnement chimique de I'élément, [3] et [4].

Par ailleurs, I'étalonnage d'un détecteur de référence
requiert de bien identifier tous les pics présents dans le
spectre, les pics principaux aussi bien que les pics de
faible intensité résultant de phénoménes secondaires, et
d'en connaitre la forme. C'est I'ensemble de ces données
qui permet de déterminer les intensités des émissions
d'autres radionucléides.

Pour répondre a ces questions, nous avons effectué
I'analyse a haute résolution des spectres XK du manga-
nése émis par le métal et par une source de **Fe. Nous
avons simulé théoriquement puis observé les spectres,
ce qui nous a permis d'identifier les différentes émis-
sions. Nous avons déterminé le rapport K / Ko et éva-
lué I’incertitude de cette détermination. Nous avons mis
en évidence les différences qui existent entre les spec-
tres du métal et ceux de la source. Elles sont discutées
en liaison avec le degré d'oxydation du fer, donc du
manganése, de la source.

2. Préparation d'une source électrodéposee de
S5Fe

Le radionucléide a été réceptionné sous forme
d'une solution de couleur jaune clair de chlorure de
fer (HCI 0,5 M). Selon les données du fournisseur,
son activité spécifique en Fe est de 2,96 TBq/g et
son impureté radio chimique (**Fe, %Co, **Mn) est
inférieure a 0,000 1 %. A une activité de 1 GBq cor-
respond donc une masse de fer élémentaire voisine de
350 pg.

Une source d'environ 1 GBq a été préparée par la
méthode d'électrodéposition sur un support en acier
inoxydable de 25 mm de diametre et 0,5 mm d'épais-
seur. Le diamétre du dépot actif de la source est de
13 mm.

La cellule électrochimique utilisée pour la prépara-
tion de la source comprend un diaphragme massif en
téflon, serré contre le support de la source par un écrou
concentrique circulaire pour en garantir I'étanchéité.
L'électrodéposition cathodique du *Fe s'effectue dans
un milieu oxalate (5 ml d'une solution d'oxalate
d'ammonium 0,3 M & pH 1,3, le pH étant ajusté par
ajout d'HCI). Avec un courant de 30 mA, la durée
d'électrodéposition a été de 150 min. Dans ces condi-
tions (acidité relativement forte, présence d'un agent
complexant), le dépét de °Fe s'effectue sous forme d'un
film métallique compact.

L'activité de la source a été mesurée a l'aide d'un
détecteur Si(Li) ; elle est égale a (1,07 £ 0,05) GBq, ce

qui correspond a un rendement d'électrodéposition voi-
sin de 96 %.

3. Expérience

Les spectres ont été enregistrés a l'aide d'un appa-
reillage polyvalent (IRIS) comportant une chambre de
préparation, un compartiment source et un spectrome-
tre a rayons X, I'ensemble maintenu sous une pression
inférieure a 106 Pa. L'appareillage et ses performances
ont été décrits dans la référence bibliographique [5].
Rappelons que la cible est introduite dans le comparti-
ment source, soit directement, soit par l'intermédiaire
de la chambre de préparation. Elle est fixée sur un sup-
port refroidi par une circulation d'eau. Des plaques de
manganése (Alfa Aesar 99,9 %) de 150 pum d'épaisseur
sont utilisées pour les spectres du métal. Une surface
utile d'environ 1 cm? est bombardée par un faisceau
d'électrons, produit par un canon de type Pierce. Le
rayonnement X émis est analysé en longueur d'onde a
l'aide d'un cristal courbé sous un rayon de 50 cm, uti-
lis¢ dans la géométrie Johann. Le détecteur est un
compteur a flux gazeux (Ar-CH,), fonctionnant dans le
domaine de Geiger.

Le systéme mécanique du spectrométre permet
d'atteindre une résolution relative en énergie de ’ordre
de 10* dans le plan de focalisation. Trois cristaux
monochromateurs ont été utilisés, deux tailles de
quartz, 1120 et 0001, et LiF 200. La résolution spectrale
varie fortement selon le cristal. Nous ['avons détermi-
née a partir du doublet Koo du métal. Avec le quartz
1120, utilisé en deuxiéme ordre de réflexion, et une
fente de sortie du spectrométre de 50 pm, la résolution
AF/E est meilleure que 5.10* ; ces conditions n'ont été
utilisées que pour I'émission Koo du métal ; elles corres-
pondent & la "haute résolution". Avec le quartz 0001 et
LiF, utilisés au premier ordre, et une fente de 100 pm,
la résolution est d'environ 103, De ces deux cristaux,
c'est LiF qui a le plus grand pouvoir réflecteur. Nous
I'avons utilisé avec une fente de 150 pm (AE/E=2.103)
pour l'analyse des raies de faible intensité ; ce sont les
conditions de « basse résolution» et « grande
luminosité ».

3.1. Spectres du métal

Quelles que soient les conditions expérimentales,
aucune émission n'a été observée vers les petites éner-
gies des émissions principales Ko ; et KB, 3. Par con-
tre, des transitions de faible intensité ont été observées
vers les grandes énergies de Ko 5 et de Kf 5 parmi les-
quelles la raie K35 [6].
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Quartz (11-20) !
......... LiF (200) /
fente 100 pm /
— -LiF (200) / \‘
fente 150 pm : .:

—— Théorie

Intensité (u.a.)

5860 5870 5880 5890 5900 5910 5920
Energie des photons (eV)

Fig.1. - Emission Mn Ko du métal & différentes résolutions ; comparai-
son avec le spectre simulé.

Les émissions Ko observées 4 haute et basse résolu-
tion sont portées figure 1 aprés soustraction du fond
continu di a I'émission du rayonnement de freinage,
Celui-ci est obtenu en enregistrant le spectre émis par
une cible de numéro atomique voisin du manganése
(Ti), n'émettant aucune raie discréte dans le domaine
spectral considéré. Dans le spectre & haute résolution,
les raies Ko et Ko, sont bien séparées et de forme
quasi symétrique. La comparaison avec le spectre
simulé sera discutée au paragraphe 5. Dans le spectre &
grande luminosité, des structures sont observables vers
les grandes énergies des raies Ko, ;.

{ Laraie Ka, ; est environ dix fois moins intense que
I'émission Kct. Elle présente une forte asymétrie vers
les petites énergies de photons. Nous discuterons sa
forme dans les prochains paragraphes.

3.2. Spectre de la cible de 55Fe

Etant donné la faible intensité émise par la cible de
3Fe, le spectre n'a été observé qu'a basse résolution.

* source “Fe
——Mn métal

Intensité (v.a.)

5860 5870 5880 5890 5900 5910 5920

Energie des photons (eV)

Fig.2. - Emissions Mn Ko du métal et de la source de 35Fe : basse réso-
lution.

Nous comparons en figure 2 les émissions Ko de Mn
pur et de 3°Fe, obtenues avec LiF. On constate un
déplacement vers les petites énergies, c'est-a-dire dans
le sens attendu lorsque le degré d'oxydation de Mn
augmente (voir paragraphe 4). Le déplacement est de
(- 0,7+0,2) eV. La forme des émissions reste la méme
pour les deux matériaux.

Les émissions KP sont portées comparativement
figure 3. On constate pour la cible de 3°Fe par rapport
au métal, un élargissement de I'émission, un déplace-
ment de (+1,0 £ 0,3) eV vers les grandes énergies et une
augmentation de l'asymétrie vers les basses énergies.
D'aprés les prévisions théoriques (voir paragraphe 4),
ces modifications traduisent une augmentation du degré
d'oxydation de Mn, en accord avec nos observations
pour Kct.

source “'Fe

Mn métal

Intensité (u.a.)

1 ' L L

6460 6470 6480 6490 6500 6510 6520

Energie des photons (eV)

Fig.3. - Emissions Mn K du métal et de la source de °Fe : basse réso-
lution.

3.3. Mesure du rapport Kf / Ka

Les mesures doivent étre effectuées dans des condi-
tions géométriques telles qu'a intensité émise égale,
l'intensité arrivant sur le détecteur soit la méme, quel-
que soit I'angle de Bragg, donc I'énergie de la transition.
Cette condition n'est satisfaite que dans le plan de foca-
lisation. Nous avons diaphragmé en hauteur la fente du
détecteur, en nous assurant que la hauteur analysée est
symeétrique par rapport au plan de focalisation.

Le domaine spectral est relativement étendu, de
l'ordre de 1 000 eV. Différents paramétres, dont dépen-
dent les mesures d'intensité, varient avec 'énergie du
rayonnement. Ce sont :

— la réflectivité du cristal : elle augmente avec
I'énergie du rayonnement excepté dans les
régions d'anomalie. Pour LiF, elle augmente con-
tinuement. Il a été tenu compte de cette variation.
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L'imprécision avec laquelle est connu ce parame-

tre entraine une incertitude de 5.10°* sur le rap-
port Kp /Ko ;

— l'autoabsorption du rayonnement émis dans la
cible : elle est continue dans le domaine consi-
déré et introduit une incertitude de 2.10"* sur
KB/ Ka;

— la réponse du compteur, c'est-a-dire l'absorption
par le gaz et la transparence de la fenétre. Ce
terme décroit lorsque ['énergie croit. Il entraine
une incertitude de 1,5.10-3,

Les spectres ont été corrigés afin de tenir compte de
la variation continue de ces trois paramétres dans le
domaine spectral d'analyse.

L'intensité de chaque transition, Ka ou K[} est
déterminée 2 partir de la mesure des surfaces. Celle-ci
est effectuée par une méthode d'intégration et prend en
compte les satellites. Dans le cas du métal, de nom-
breuses déterminations ont été effectuées en variant
les conditions de dépouillement, c'est-a-dire Ia
méthode de soustraction du fond et la largeur du
domaine d'intégration. Si les mémes conditions sont
utilisées pour les deux émissions, l'incertitude sur le
rapport KB / Ka est inférieure a 0,7 %. Compte tenu
de la précision avec laquelle sont connus les parameé-
tres correctifs et sont effectuées les mesures, l'incerti-
tude sur la détermination du rapport d'intensité dépend
principalement de la géométrie de l'analyse, telle
qu'elle a été définie ci-dessus.

3.3.1. Mn métal

Les spectres ont été enregistrés dans des conditions
de résolution variées. Toutefois l'essentiel des mesures
a été fait a partir des spectres obtenus avec LiF puisque
ce cristal est le seul qui permet l'observation de I'émis-
sion **Fe K. La hauteur du spectre a été diaphragmé a
4 mm. Nous obtenons

Kp /Ko =0,134 (0,004).

Cette valeur sera comparée au paragraphe 5 a la
valeur théorique obtenue pour la configuration ds!.
3.3.2. Cible de *Fe

Bénéficiant des nombreuses expériences faites préa-
lablement pour le métal, nous avons effectué les mesu-
res pour la cible de ?°Fe dans des conditions analogues
a celles choisies pour le métal. Nous obtenons

KB /Ko = 0,14 (0,01).

L'incertitude est plus grande que celle donnée pour le
métal par suite de la faible intensité émise par la source.

10

4. Simulation des spectres

Dans le métal, la configuration du manganese est
proche de 3d%4s'. Dans les composés, le nombre d'élec-
trons d (noté m) est le plus souvent 5 ou 4. L'énergie
d'un état quantique comportant une lacune dans une
sous-couche de cceur dépend de la configuration de
valence. Elle varie donc avec le nombre d'électrons 3d.
Il en est de méme des émissions X. Afin de mettre en
évidence le role du degré d'oxydation du manganese sur
les spectres, les calculs ont été effectués pour différen-
tes valeurs de m. Par ailleurs, l'interaction entre la
sous-couche ouverte 3d et une lacune dans une
sous-couche interne produit une forte démultiplication
des états. Celle-ci varie avec le nombre d'électrons 3d,
donc avec l'état d'oxydation du manganése dans
I'échantillon.

Les énergies des niveaux du manganése ainsi que les
énergies et les probabilités de transition des raies K
dans l'atome une fois (raie principale) et deux fois (raie
satellite) ionisé ont été calculées pour différentes
valeurs de m. Les domaines d'énergie des transitions
dues & I'émission simultanée d'un photon et d'un élec-
tron (processus Auger radiatif) ont été déterminés. Pre-
nant en compte l'ensemble des émissions K, nous en
avons déduit le rapport KB / Ko et la précision de ce
résultat est discuté.

Nous avons utilisé un code MCDF (Multi-Configu-
ration Dirac-Fock) qui permet le calcul ab-initio des
énergies, des fonctions d'onde et des probabilités de
transition radiatives et non radiatives d'atomes ou
d'ions libres possédant plusieurs couches ouvertes [7].
L'énergie moyenne d'une configuration est le barycen-
tre de tous les niveaux-J de la configuration ; elle est
obtenue en faisant la moyenne des énergies des
niveaux-/ pondérées par le poids statistique du niveau,
soit 2J+1. Les éléments de matrice des transitions
radiatives sont calculés en utilisant, soit l'opérateur
« longueur » (jauge de Babushkin), soit I'opérateur
« vitesse » (jauge de Coulomb). Lors du calcul d'une
transition, les configurations initiale et finale sont pri-
ses en compte de deux manieres différentes. Dans un
premier mode de calcul (noté A), les configurations
sont pondérées proportionnellement & leur poids statis-
tique, ce qui revient & leur donner un poids différent.
Dans un deuxiéme mode de calcul (noté B), nous cons-
truisons l'état de transition défini par Slater, ce qui
revient a donner le méme poids aux deux configura-
tions et a prendre partiellement en compte les corréla-
tions.

4.1. Calcul des niveaux d'énergie de Mn

Les énergies des configurations comportant une
lacune 1s, 28, 2pin, 2pas, 35 ou 3p ont été déterminés

BULLETIN DU BNM n°® 120, Volume 2001-2



Tableau 1

Energies des niveaux de ceur du manganése en eV ; A est la différence des énergies calculées pour deux
configurations successives.

1s! Als 2s! A2s 2pin' | A2piz | 2pss® | A2pan 3g! A3s 3p? A3p
de | 65530 784 .4 636,0 644.8 105,5 67,3
a8 [65749 ] 219 807,1 22,7 | 680,0 24,0 | 6684 | 236 126,1 20,6 87,7 20,4
d* [ 65942 193 8273 20,3 700,7 20,7 | 688,9 20,5 143.4 17,3 104,5 16,8
a3 | 66177 23,5 851.6 243 725,6 25,0 | 713,9 25,0 163,7 20,3 124,2 19,7
d? |6643,8| 26,1 878.6 27,0 | 752,5 26,9 | 741,2 27,3 185,6 21,9 145,5 21,3
d [6672,5| 28,7 | 508, 29,5 | 7824 299 | 7714 30,2 208,9 | 233 168,1 22,6

pour m variant de 6 & 1 (voir tableau 1). Pour cela, les
énergies de tous les niveaux-J de chaque configuration
(Ar)13d™ ont été calculées et I'énergie moyenne de cha-
que configuration en a été déduite.

Les différences d'énergie A = E(d™) - E(d”'") sont
portées dans le tableau 1. Pour 1s, 2s et 2p, elles diffe-
rent peu entre elles. La variation de I'énergie des émis-
sions Ko, ; avec le degré d'oxydation est donc faible.
Par contre, les différences obtenues pour 3s et 3p sont
/plus faibles que celles calculées pour 1s. L'émission K
dépend donc plus fortement de m que les émissions
Kciy 5, comme on pouvait s'y attendre car le recouvre-
ment 3p-3d est plus grand que le recouvrement 2p-3d.

4.2. Simulation des émissions Mn Ka,, ; et KB,

Pour chaque émission, nous calculons les énergies
et les probabilités de toutes les transitions possibles
entre les états initial et final. Compte tenu de la forte
démultiplication, le nombre de raies est trés élevé; il est
de 7 426 pour Ko, ; dans d*. Chaque raie est représen-
tée par une courbe de Lorentz de surface unité, centrée
a l'énergie de la transition, de hauteur égale a sa proba-
bilité et de largeur égale 4 la somme des largeurs intrin-
seques de chaque niveau. L'émission est simulée en
faisant la somme de toutes les raies, chacune pondérée
par le poids statistique de son niveau-J initial [8].

Les émissions Ko, 5 et KB, 5 sont présentées figures
4 et 5 en fonction de I'énergie pour m variant de 6 a 1.
Les émissions Ko » se déplacent vers les petites éner-
gies lorsque m diminue. Elles sont peu structurées,
quasi symétriques et leur forme ne varie pratiquement
pas avec m. Par contre, I'émission K3, 3 se déplace vers
les grandes énergies ; elle est fortement asymétrique,

40000

30000 |

20000

10000

Probabilité de transition (s" x 10"")

5870 5880 5800 5900 5910 5920

Energie (eV)

Fig.4. - Simulation de Mn Ko en fonction de m.

4000 |

3000

2000 |

Probabilité de transition (s x 107%)

1000

6480 6490 6500 6510 6520 6530
Energie (eV)

Fig.5. - Simulation de Mn Kp en fonction de m.

trés étalée vers les petites énergies et les structures pré-
sentes dans ce domaine spectral varient avec m. La
forme de I'émission K, ; dépend du degré d'oxydation.

La probabilité d'une émission est égale a la somme
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pondérée des probabilités P de toutes les raies, soit
> (2J+1)P
22T+ T)

Ko 5 et Ky 5 ont été déterminées pour m variantde 6 a
1 (voir tableau 2). L'émission quadrupolaire K35 a été
simulée pour m égal a 6. Le rapport KB / K, 5 est de

. Les probabilités des émissions dipolaires

l'ordre de 0,5.10*. Contrairement aux émissions Ko, 5
et KB, 3 qui prennent place entre niveaux de cceur et
sont bien décrites dans un modéle atomique, I'émission
Kps (3d-1s) de Mn métal, qui met en jeu les électrons
de valence 3d, ne peut pas étre décrite correctement
dans ce modéle (voir paragraphe 5).

Tableau 2
Probabilités des émissions dipolaires Mn K » 107,
Koty 5 KB, KBy 3/ Koy 4
de 47 213 5 801 0,122 9
d* 47 187 5972 0,126 6
d4 47 164 6195 0,1313
d? 47150 6460 0,137 0
d? 47 148 6760 0,143 4
d! 47 163 7091 0,1503

4.3. Satellites K de double ionisation

Les énergies des satellites de Ko 5, qui correspon-
dent aux transitions en présence d'une lacune supplé-
mentaire en 1s, 2s, 2p, 3s ou 3p, ont été calculées pour
mvariantde 6 & 1. L'énergie de la raie la plus intense est
indiquée tableau 3 comparativement a celles des émis-
sions Ko, et Ka,. Les satellites sont situées vers les
grandes énergies de Ko 5, & une distance d'autant plus
grande que la lacune supplémentaire est plus profonde.
Par suite de la présence d'une couche ouverte supplé-
mentaire, la démultiplication est beaucoup plus forte
pour les satellites que pour Ko, et Koy, et le nombre de
raies beaucoup plus élevé, 227 760 pour le satellite de
Ko, émis dans d° en présence d'une lacune supplé-
mentaire en 3p. La forme des satellites est donc diffé-
rente de celle des émissions principales. La différence
la plus marquée est observée lorsque la lacune supplé-
mentaire est en 2p car l'interaction entre deux trous pré-
sents dans une méme sous-couche de ceeur est particu-
lierement forte.

Les satellites de KB, 3, qui correspondent aux transi-
tions en présence d'une lacune supplémentaire en 2s,
2p, 3s ou 3p ont été simulées pour m variant de 6 a 4.
Etant donné leur grande asymétrie, I'énergie de la tran-
sition la plus intense ne correspond pas a la position
moyenne de I'émission. Elles n'ont pas été tabulées.

Les probabilités d'émission des satellites ont été
déterminées en procédant de la méme maniére que pour
les émissions principales Ko ; et KB 5. Elles sont indi-
quées dans le tableau 4. Elles varient avec la lacune sup-

Tableau 3

Energies des émissions Mn Ko en eV ; E I désigne les lacunes de cozur
présentes a l'état initial.

Ko, Ka, Satellites de double ionisation

E.L Is! 1s! 1s'3p° 15'3s! 1s'2p’ Is'2s! 1s°

d® | 58912 | 5902,1 | 5911,6 | 5909,7 | 59314 | 59322 | 61669
d® | 5890,7 | 5901.6 | 5911,0 | 5909,0 | 5930,7 | 59314 | 61662
d* | 5890,2 | 59011 | 59104 | 59083 | 59299 | 5930,7 | 6165.4
d® | 58895 | 5900.2 | 59099 | 5907,6 | 5929.2 | 5930,0 | 6165,1
d> | 5888,7 | 5899.5 | 59093 | 5907,0 | 59285 | 5929.2 | 6163.9
d' | 5887,8 | 5898.6 | 59088 | 5906,3 | 59279 | 5928,6 | 6163.2
d° | 5886,8 | 5897.0 | 59083 | 59058 | 5927.4 | 5928,1 | 61626
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Tableau 4
Probabilités des émissions dipolaires Mn (% 10-1%) ;
E I désigne les lacunes de ceeur présentes a I'état initial.

Ka,, Satellites de double ionisation

EL Is! 1s'3p® 1s!3s! 1s'2p® Is'2s!

de 47213 | 49223 | 47380 | 41166 | 47568

ds 47187 | 49260 | 47359 | 41149 | 47547

d4 47164 | 49305 | 47348 | 41138 | 47538

KBy 5 Satellites de double ionisation

E.lL 1s! 1s!'3p’ 1s'3s! 1s'2p? 15'2s!

ds 5801 5024 5748 7504 6493

d° 5972 5199 5956 7748 6727

a4 6195 5408 6204 8032 7002

plémentaire mais restent comparables a celles des raies
principales. Pour déterminer l'intensité relative des
raies principales et des satellites, il faut tenir compte de
la probabilité¢ de formation de I'état initial. Pour des
émissions K, la double ionisation est produite par effet
shake-off. Les probabilités de création d'états double-
ment ionisés 1s 2p et 1s 3p par rapport  la probabilité

Tableau 5
Intensités relatives des émissions normales et satellites
Mn Koo et KB ; E.L désigne les lacunes de cour
présentes a l'état initial.

de création de I'état monoionisé 1s sont respectivement
0,82 % et 4,37 % pour Mn [9]. Nous avons admis
qu'elles sont trois fois plus faibles pour les états 1s 2s et
Is 3s. Tenant compte de ces facteurs, la comparaison
des intensités relatives des raies principales et des satel-
lites est présentée tableau 5.

4.4. Satellites K dus a I'effet Auger radiatif

Nous ne disposons pas de programme permettant de
calculer la probabilité de ces transitions. Les états ini-
tials de I'émission principale et de ces satellites sont les
mémes ; seules les énergies de leur état final different.
Afin de déterminer leur position relative par rapport a
I'émission principale, nous avons calculé les énergies de
leur état final relativement aux énergies de |'état final de
I'émission principale correspondante. Leur domaine
spectral est indiqué tableau 6 pour la configuration 3d®.

Ko » Satellites Total

EL Ist | 1s!3p® | 1s'3s' | 1s'2p% | Is!2s!

dé (43946 | 2151 692 338 128 | 47255

ds | 43922 2153 691 337 128 | 47231

Tableau 6
Energies des satellites Auger radiatives en eV pour la
configuration 3d°.

Kot Is' - 2s-12p7! 5040-5095
- 2p? 5155-5210
-3s12p! 5745-5785
- 3p'2p! 5770-5 820
- 3d12p! 5845 -5 870

KB | Is'-2s'3p’! 5675-5720
- 2p13p! 5800-5 850
- 3s13p7! 6360 - 6 395
- 3p? 6390 - 6430
- 3d13p"! 6 455 - 6 480

4.5. Rapport Kp / Ka

d* (43900 2155 691 337 128 | 47211

KBy s Satellites Total

EL | 1s' | 1s'3p3 | 1s'3s' | 1s'2ps | 1s'2s!

de 5400 | 219,5 | 83,9 61,5 17,5 | 5782

ds 5559 | 2272 | 870 63,5 18,2 | 5935

d# 5766 | 236.3 | 90,6 63,9 189 | 6178

Le rapport KB / Ko est le rapport des deux grandeurs
suivantes:

— la somme des probabilités d’émission des photons
X créés lors du réarrangement des électrons de la
couche M et des couches plus externes vers la
lacune K ;

— la somme des probabilités d’émission des photons
X créés lors du réarrangement des électrons de la
couche L vers la lacune K,

Chacune des sommes ci-dessus comporte donc
I'ensemble des émissions Ko, ou respectivement K,
c'est-a-dire les raies principales et les satellites.
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En préalable, nous avons déterminé le rapport
K3/ Kay 5 (voir tableau 2). Ce rapport correspond au
rapport des probabilités des émissions 3p — 1s et
2p — 1s prenant place entre les configurations monoio-
nisées en 1s et np. Il augmente lorsque m diminue et le
degré d'oxydation augmente. Il est sensible a la confi-
guration électronique de Mn, donc 4 son état chimique.

Afin  d'évaluer la précision sur le rapport
KB;;/Ka,,, différents paramétres du calcul ont été
variés. Les calculs ont été effectués, soit dans la jauge
de Babushkin, soit dans la jauge de Coulomb, a I'aide
des modes de pondération A ou B. Les résultats sont
portés tableau 7. C'est le mode de pondération qui
modifie le plus fortement la valeur du rapport. L'écart
porte sur le deuxiéme chiffre significatif et conduit a
une variation de 7 % a 8 %. Le choix de I'opérateur, lon-
gueur ou vitesse, modifie le troisieme chiffre de plu-
sieurs unités et conduit a une variation du rapport
Kf 3/ Ka 5 un peu inférieure & 3 %. En ce qui con-
cerne la structure €lectronique, c'est le nombre d'élec-
trons 3d qui intervient de maniére prépondérante, la
présence ou non d'électrons 4s n'ayant que trés peu
d'importance. Un changement de configuration de d° &
d® entraine une variation du rapport d'environ 2,5 %.

Nos données obtenues a l'aide du modgle de I'état de
transition de Slater sont en accord avec les valeurs
publiées les plus récentes [10] (voir tableau 7). [l est dif-
ficile de déterminer théoriquement la validité des cal-
culs en fonction de la jauge utilisée. Le rapport Mn
KB3/ Koy, varie de 0,004 en fonction de ce paramé-

tre. Cette variation détermine la précision de ce type de
calcul. Nous en déduisons que le rapport est connu avec
une incertitude de + 0,002, soit 1,5 %.

Le rapport KB / Ko est déterminé en prenant en
compte I'ensemble des émissions principales et des
satellites, c'est-a-dire en utilisant I'expression

Kp _ KBy 3+ KBs+KBg,
Ka Kal,2+Kasa(

Compte tenu de la trés faible valeur du rapport
KBs/ KB, 3, I'émission K5 introduit un écart treés infé-
rieur & la précision. Il en est de méme des satellites dus
a l'effet Auger radiatif (voir paragraphe 4). Nous avons
tenu compte de la présence des satellites de double ioni-
sation en couche n = 2 et n = 3. En fait, ce sont essen-
tiellement les satellites de double ionisation en couche
n =13 qui interviennent car ils sont les plus probables. La
variation des probabilités de transition entre la raie prin-
cipale et les satellites n = 3 est d'environ 4 % pour Ka
et 20 % pour KB. Cet écart est le seul parameétre qui
entraine une différence entre les rapports KB, 3/ Koy,
et KB / Ka mais cette différence reste trés faible
puisqu'elle n'intervient que sur 4,37 % de l'intensité
totale. Quelque soit m compris entre 6 et 4, elle diminue
KB / Ko de - 0,000 5 par rapport a KB, 5 / Ka; ;. Fina-
lement, en faisant la moyenne entre les valeurs calcu-
lées avec les opérateurs « longueur » et « vitesse »,
nous obtenons pour la configuration 3d®4s!

KB / Ko = 0,131 £ 0,002.

Tableau 7
Rapport Mn KB, ;/ Ko, 5.
(A) (B) Valeurs publiées
" i e Uy " !
3ded4s'| 0,1228 | 0,1207 | 0,1328 | 01289 | 0,132 6[19 | 0,130 7101
3d¢ 0,1229 | 0,1208 | 0,132 8 0,1290
3d54s2| 0,126 0 | 0,1239 | 0,136 1 0,1323 | 0,136 1001 | 0,134 20101
0,133 909
3d’ 0,1266 | 0,1244 | 0,1367 0,1328

(4) : les configurations sont pondérées proportionnellement i leur poids
statistique ; (B) : on construit I'état de transition de Slater associé & cha-
que transition ; "I" : les éléments de matrice sont calculés a l'aide de
l'opérateur longueur ; "v" . G l'aide de I'opérateur vilesse.

14 BULLETIN DU BNM r° 120, Volume 2001-2




5. Discussion

Afin de comparer les spectres expérimentaux aux
spectres simulés, nous avons ajusté aux courbes expéri-
mentales Ko et KB la courbe théorique correspondante
aprés l'avoir convoluée avec une gaussienne de surface
unité, qui tient compte des effets instrumentaux. Grice
a cet ajustement théorie-expérience, nous pouvons
déterminer la partie des spectres qui correspond aux
transitions principales Ka et Kf.

La comparaison de ['émission Kot;; de Mn métal
observée a haute résolution et du spectre simulé a été
présenté sur la figure 1. Les maximums de Ka,; ont été
ajustés. Comme il est bien connu, les énergies calculées
pour 'ion libre sont plus grandes que les énergies obser-
vées pour le solide. Cette différence, qui rend compte
des effets d'environnement, est égale a + 3,4 eV pour
Ko,. Aprés ajustement en énergie, on constate un trés
bon accord entre les deux courbes, méme séparation
entre Ko et Koy, méme rapport d'intensité Ko, / Koy
et méme forme. Dans les spectres & haute intensité et
faible résolution, les satellites dues a une lacune supplé-
mentaire dans la couche #» = 3 ne sont pas résolues de
I'émission principale. Les satellites observées corres-
pondent & I'émission Ko en présence d'une lacune sup-
plémentaire #» = 2. Nous avons de méme comparé
I'émission Ko de la cible de **Fe au spectre simulé. Le
déplacement observé, - 0,7 eV, est en accord avec le
déplacement calculé lorsqu'on passe de d® a d, soit
-0,5¢eV.

Dans la figure 6, nous comparons les émissions K 3
du métal et de la source aux spectres simulés. Chaque
courbe simulée est ajustée au maximum de la courbe
expérimentale. En ce qui concerne le métal, 'émission
simulée est celle de la configuration 3d°. Sa forme est
similaire a celle de la courbe expérimentale ; elles pré-

* Mn
r / —— Théorie
0 MEe

--------- Théarie

Intensité (u.a.)
=

L 1 L L 1 L 1

L '
6450 6470 6490 6510 6530 6350

Energic des phatans (£V)

Fig.6. - Emissions Mn K8 du métal et de Ia source de 35Fe : comparaison
des courbes expérimentales et simulées. Les barres verticales indiquent
la position des satellites = 3.

sentent l'une et l'autre une asymétrie vers les petites
énergies qui résulte de la forte démultiplication de I'état
final de I'émission due a la présence des couches ouver-
tes 3p et 3d. Cette démultiplication a pour effet d'étaler
la distribution énergétique de I'état final, donc de I'émis-
sion principale, sur plusieurs eV. Les structures qui
apparaissent vers les grandes énergies de l'émission
KPB,3 sont dues a la présence d'un satellite de double
ionisation avec une lacune supplémentaire en 3s et &
celle de la transition Kf3s. Le satellite de double ionisa-
tion avec une lacune supplémentaire en 3p est aussi pré-
sent mais il est trop peu séparé de la raie normale pour
pouvoir étre observé de maniére distincte.

Comme nous 'avons déja souligné dans le précédent
paragraphe, I'émission K35 est trés sensible aux effets
du solide, en particulier au mélange des états de valence
de symétrie différente. Dans le métal, le mélange
d'états, d, s et p, a pour conséquence d'augmenter forte-
ment l'intensité relative de Kfs par rapport a celle de
KB, 5 et explique que cette émission soit observable
dans le solide alors que la probabilité de la transition
quadrupolaire, calculée pour I'atome libre, est négligea-
ble.

L'émission KB, 5 de la source de 3Fe est comparé au
spectre de la configuration d°. Le déplacement calculé
pour la raie maximale de KB, 5 entre d® a d°, soit 2,5 eV,
est plus grand que le déplacement expérimental. Cela
peut s'expliquer par la forte asymétrie de I'émission. La
démultiplication est plus importante pour la configura-
tion d* que pour la configuration dé, ce qui entraine une
différence de forme des émissions. On constate que
I'évolution de forme de I'émission principale, observée
entre le métal et la source, est approximativement la
méme que I'évolution calculée entre d° et d°. Quant aux
satellites, ils sont plus étalés dans d* que dans d, ce qui
explique I'élargissement de I'émission de la source vers
les grandes énergies par rapport a celle du métal.

En résumé, la simulation rend compte des caractéris-
tiques des spectres et de leur évolution avec le degré
d'oxydation. Elle permet de considérer séparément les
€missions principales et les satellites et d'interpréter les
différentes structures présentes dans les spectres.

Beaucoup de travaux ont été effectués et sont effec-
tués actuellement en vue de déterminer le rapport
KB /Kea. De maniére générale, ’incertitude y est trés
largement surestimée. En ce qui concerne la théorie,
comme nous I'avons souligné au paragraphe 4, les pro-
babilités radiatives peuvent étre obtenues & partir des
formes « longueur » ou « vitesse » de ['élément de
matrice et il est difficile de justifier I'emploi de I'une ou
l'autre de ces formes. Cela introduit une imprécision sur
la valeur absolue du rapport K / Ka qui est la princi-
pale cause d'incertitude et porte sur le 3éme chiffre
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significatif. Par contre, nous avons montré que la pré-
sence des émissions satellites de double ionisation
modifie trés peu la valeur de ce rapport. Cela provient
du fait que les probabilités de transition radiatives sont
peu différentes pour les états monoionisés et double-
ment ionisés.

De ce fait, les mesures expérimentales dépendent
peu des conditions d'excitation du spectre. Par contre, il
faut tenir compte de maniére trés rigoureuse des para-
meétres qui varient avec I'énergie du rayonnement. Ces
parametres peuvent &tre géométriques ou liés aux inte-
ractions du rayonnement avec le milieu, le détecteur, le
réflecteur,... Ce sont eux qui conditionnent la précision
expérimentale. Le degré d'oxydation de la cible inter-
vient aussi de maniére observable et a pu étre déter-
miné. Prenant en compte la valeur du rapport K / Ka
obtenu pour le métal et sa variation calculée lorsqu'on
passe de d® a d°, qui est connue avec une incertitude
portant sur le quatrieéme chiffre, nous proposons pour la
cible

Kp /Ko = 0,138 = 0,004

Pour conclure, nous soulignerons les points
suivants ; nous n'avons pas observé de satellites
Auger radiatives alors que nous les avons vu nette-
ment dans le spectre du titane. Dans le cas d'émissions
de faible intensité, la limite de détection, c'est-a-dire
le rapport pic/fond, est le parameétre qui conditionne
la précision des mesures spectrales. Grice aux perfor-
mances de notre appareil IRIS, la précision des dépla-
cements mécaniques est 2.10-3. De plus, la cible est
maintenue sous ultra vide et la stabilité de I'émission

16

reste constante pendant plusieurs heures. Ces perfor-
mances sont indispensables pour étudier les émis-
sions de matériaux sensibles aux contaminations et
pour effectuer des mesures d'intensité relative dans un
large domaine spectral.
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