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Spectrométrie d’ absor ption desrayons X.

X-ray Absorption Spectroscopy - XAS,

X-ray Absorption Near Edge Structures - XANES,
Extended X-ray Absorption Fine Structures - EXAFS,
NEXAFS - Near EXAFS,

Surface EXAFS - SEXAFS.

» Spectre d'absorption X - Structuresfines.

Pour des photons X, 600 eV < hn < 40 000 eV, l'interaction
rayonnement - matiere est dominee par le processus
photoél ectrique.

Processus d'absorption des rayons X U Effet photoéectrique

I ted K elect
(SeUI I) [ ‘(’l‘se%t:otooi:cggm
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SSSAS S S S S valence band

incident x-ray
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Loi d'absorption de Beer-Lambert
| = Ioe_ rT(E)rX

lo intensité incidente,

1 coefficient d'absorption massique [cm?/g],
r masse volumique du matériau [g/cm?],

X épaisseur de |'échantillon traversée [cm].




Spectrométrie d’ absor ption desrayons X.

Le spectre d'absorption X, H(E), présente des discontinuités
d'absorption - seuils d'absorption,

Pour un solide, le spectre d'absorption présente une structure
fine sur et apres chaque seuil (Kronig 1932).

= Spectre d'absorption des rayons X du quartz SiO,
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Eprooe = E,- E, £ 50 eV, Structures fines complexes et

marqueées :
» XANES:. X-ray Absorption Near Edge Structures,

Ephotoe. = E;, - E, 2 50 eV, Oscillations de grandes périodes et

d'amplitudes déecroissantes :
» EXAFS:. Extended X-ray Absorption Fine Structures.



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.

- Phénomene d'interférence de |I'onde photoé ectronique
dans |’ état final (Rétrodiffusion éastique par les atomes voisins),

E , Photons X

mncidents

Cinde

étmise

.Coefficient d'absorption X.

Dans un solide, le coefficient d'absorption total pr est la
somme des absorptions associ ées a chagque él ément atomique ;.

M =an, My =& SaCa
S a Section efficace d'absorption X de l'édlément A [cm?],
Ca concentration massique de I'éément A [Nb atomes A/g].

.Section efficace d'absor ption X.

AW
2 2
€,CW (f 2AO)
hiw énergie des photons X incidents [eV],
W désigne la probabilité d'absorption d'un photon X par unité de
temps [ photon/s] [HZ],
€, la permittivité du vide [10"/4pc?],
c lacééritédelalumieredanslevide[m/g],
J2A, lamplitude du potentiel - vecteur de I'onde
électromagnétique incidente.

s (Aiw) =




Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.
. Probabilité d'absor ption - Régle d’Or de Fermi.

2 o 2
=;pa Mi,f‘ d(aw +E; - Ef)
.

M; ¢ :SSC‘)F:(Y)HFf(?)d?

W probabilité d’ absorption d’ un photon X d énergie Aaw par
unité de temps [Nb de photons/s] [HZ],

Fi et F; fonctions d’ onde monoé ectroniques de |’ état initial
I, d énergieE et de |’ état final f d’ énergie E;,

H hamiltonien d’ interaction (photon, éectron),

St facteur dii aux électrons passifs.

.Régles de sélection des transitions dipolair es éectriques.

L es regles de sélection dipolai reconen-Tannoudii 1086 déterminent les
états finas F ; accessibles a un éectron d'état initial F;.

Les conditions nécessaires et suffisantes a I'obtention d'un
elément de matrice M, ; non nul sont :

Di=/. -0, =21,
mg,=m; - m, (Me=-1, 0, +1)

¢ nombre gquantique azimutal (type orbitale, symétrie), m nombre
guantique magnétique de |'électron (assiette/orientation orbitale).

SeuilK : s/, =0)® p(¢, =1), ¢, =¢, +1

SeuilL,, L,: p(r. =1)® 8¢, =0), ¢, =¢, -1,
p(fi :1)® d(gf :2)’ b =4 +1



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

> Dérivation de la formule EXAFS en termes d’ événements
de diffusion simple - démonstration simplifiée -.

Dans le domaine EXAFS, |le photoélectron possede un libre

parcours moyen éastique faible | . » 8 - 10 A. Le processus
d'absorption peut alors étre décrit par un phénomene de diffusion
simple.

Lafonction d'onde F ¢ la plus ssmple correspond a la somme de
I'onde photoe’. directe et des onde issues d'un unique événement

dediffusion : Fy = F{"® + g F {fsetion

atome absorbeur atome diffuseur

Probabilité d'émission du photodectron dansla direction k

2

p(k) = e+ (@K g o

R, e, R vecteurs unitaires dans la direction d'émission, dans la direction

de polarisation du champ électrique, et suivant |'axe de la paire (atome
absorbeur - atome diffuseur),
D est une constante fonction de la densité d'états,

q= mes(lz, IQ),
f(q,k) est le facteur de diffusion de |'atome voisin.
f(a.k) =[f (q,k)e"™

f(g,k)| amplitude de rétrodiffusion [L],
dy(K) terme de déphasage lié al'atome diffuseur [Q] [rd].



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.

L'EXAFS est une spectrométrie de diffraction d éectrons
lents en symétrie sphérique.

Le signal d'absorption m est proportionnel a l'intégrale
sphérique de la probabilité d'émission P (probleme de symétrie
sphériqueliéa|i), non nulle au voisinage de |'atome absorbeur):

(k) %(‘)D(R)dl?, (en direction)

Soit encore:

O:

g (0 k) “dk

A\ 2
1 e s8R .0 (BR
4 PR =2 c{ k)’ dk+2Re§@?ekRI%+ | RZ)

Q .

A

avec | = ¢céke 'chosqf(q,k)dk

I ntégration du premier terme
gek)dk=4p/3

Intégration del'intégrale |

—4p( ) ikR ikR
S (P K)e +1(k,0)e ™)

Par suite, nous obtenons:

1 "_D_ (eR) 2ikR (eR) K
4 PRk == DL imee f(kp)+f(ko»+4p re of @) dk



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.

L'expression precédente peut étre ssimplifiée par I'utilisation
d'un théoréme d'optiqueMassey 1969 Im(f (g, k)) = k / 4p¢|f (a. k)\zdR,
de sorte que :

m(k) u (1 3(

~

R) f(k,p)/sin(2kR +d,))

La prise en considération du terme de diffusion suivant, c'est
a dire la rétrodiffusion du photoéectron par I'atome voisin, puis
diffusion par I'atome central suivant la direction k, introduit un
terme de déphasage exp(i2dg) lie a I'atome central excite.

atome absorbeur atome diffuseur

Expression de la fonction d'interférence EXAFS au seuil K
d'un atome absorbeur dans le cadre:

. dela diffusion ssmple + rétrodiffusion,

. de I'approximation de I'onde plane,

. d'un échantillon monocristallin.

., 3cos’(&,R)) _
c(k)=-a 7 £, (k,p)|Sin(2kR; +2d,, +dy (K))
] j




Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.

Influence dela polarisation du champ électrique E

Le produit scalaire 3cos” (& R;) introduit une dépendance de

I'amplitude du signal EXAFS vis avis de la polarisation du champ
électrigue.

S I'atome excité possede un environnement cubique ou s
I'échantillon est polycristallin, le terme 3COSZ(é,FAQj) se reduit a
sa vaeur moyenne, soit Nj, le nombre de voisins diffuseurs a la
distance R;.

Dureedeviedel'état final F;

Pour pouvoir interférer entre elles, I'onde sortante et les
ondes rétrodiffusées doivent demeurer cohér entes.

Le temps de viet de |'état final possede deux contributions:
I'une liée ala durée de vie du trou de coaur t, l'autre ala durée de

vie du photoélectron t
1_1 N 1

t t, t,

L'incidence sur le signal EXAFS du caractere fini de la durée
de vie de l'éat final F; est prise en compte via un facteur
phénoménologique e 2R,

g 2R/ représente la probabilité pour le photoélectron
d'effectuer un trget aler - retour (atome absorbeur - atomes
rétrodiffuseurs) sans perturbation inélastique d'aucune sorte, c'est
a dire pas de chocs (photoe, €) et/ou (photoe, phonons) et pas
dedisparition du trou de coaur.



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Epnotee 2 50 €V.

.Désordre intrinseqgue du solide (cristallographique et
thermique).

Dans le cas dun faible désordre, la distribution des N;j
atomes de la couche de coordinence | est assimilable a une
distribution gaussienne de variance s ;. Dans ce cas, les distances
Interatomiques obéissent a la distribution:

1 ) 23.2
P.(r) = e
i) 2ps |
e 21 facteur de type Debye - Waller traduit I'effet du

désordre au sein d'une couche de coordinence | sur le signal
EXAFS.

.Car acter e sphérigue des ondes.

La sphéricité des ondes se manifeste par une dépendance en
R du facteur de diffusion atomique: f(k,q) devient en formalisme
spherique f(k, Rj, q).

f(q,Kk, Rj) = ‘f (a,k, Rj)‘eidb(k’Ri)

f(g,k,R;)| amplitude de diffusion,
du(k,R;) terme de déphasage lié a|'atome diffuseur.



Spectrométrie d'absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Fonction d’Interférence EXAFSc
i H

B CeO, Sewl L_ de Ce
l!'l - I'I’U ) 2
|t "”’C?T 2 =(1n-m )/ (po-p)

Signal d'absorption X

5650 5750 3850 3950 6050 6150
Energie de photon (eV)

» Principe - Formalisme du signal EXAFS
C(k) - 'S(Z) a (NJ/kRJZ)lfJ(k,p,Rj)l e-2k%s2e-2Ril SIﬂ(ZkRJ + dj(k, RJ))

couches

k =./(2m/ #?)(E- E,)

Facteur de phase :
k vecteur d’ onde de |’ onde photoé ectronique [1/A],
\R; distance interatomique absorbeur - rétrodiffuseur J[A],

.gi(k,R;) déphasage atomique = 2d,(k) + di(k, R;) [rd],

Facteur d’ amplitude :
.N; Nombre d’ atomes rétrodiffuseursj aladistance R; [4],

[fi(k,p,Ry)| facteur de rétrodiffusion des atomes voisinsj [A],

.e2s? facteur de Debye-Waller (désordre thermique et/ou
cristallographique),

2R/l probabilité d' un trgjet aler - retour sans perturbation
inélastique: diffusion éastique sur 2| (E) - sonde locale.



Spectrométrie d’ absor ption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - spectrométrie EXAFS.
» Sonde structurale locale (N3, R;, S3),
» Sonde structurale sélective (choix atome absorbeur, seuil),
» Regles de transitions dipolaires él ectriques.

Principe detraitement EXAFS.

Entrée: Fonction d'absorption X au seuil de I'éément choisi
Ua = f(E = aw).

Obtention dela fonction d'interférence c,

Evaluation du fond continu .
.Evaluation de I'énergie de seuil Eq,
.Evaluation de |'absorption atomique |, (€étape cruciale),

.Obtention dela fonction de distribution radiale.

Analyse de Fourier,

.Extraction desinformations structurales

Filtre - Transformation de Fourier inverse,
Ajustement sur une fonction EXAFS theorique.

Sortie= Parametres (N;, R;, s3) des couches de coordinence
proches de |'atome absorbeur.




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Fonction d’Interférence EXAFSc

Spectre d'absorption X du cuivre

Signal d'absorption X

8900 9100 9300 9300 9700
Energie de photon (eV)

Le signal EXAFS d'un spectre d'absorption X est donné par
la fonction dinterférence c(E), définie sur le domaine EXAFS

par:

C(E) = n(E) - nO(E) Ephotoe. > 50 eV

my(E) - m(E)’
mcoefficient d'absorption expérimental,
m coefficient d'absorption atomique de I'atome absorbeur, c'est a dire
|'absorption qu'aurait cet atome en |'absence de voisins.
m, coefficient d'absorption avant seuil ou fond continu di aux autres

atomes constitutifs de I'échantillon.

o Ce(). Sewml L. de Ce
< - TN 2 23
R | _
g'__ F—lu—"lg%\:jg y= =g 100 Ly =1, )
B L
= LT L
o B
=
0
o
56350 5750 3830 5950 6050 G150

Energie de photon (eV)



Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Fonction d’Interférence EXAFSc

-

|
]
—

CeO, Seuil L, de Ce

1
]
+_
=
i
=
=

Signal d'absorption X
=
+
)

T e ———

}: == [ ;I-[ = Fill } [ j-I:I:- -' I‘Er }

M,
L .-L.=! ||||| e T e i S I I N N | I

5650 5750 5850 5950 6050 6150
Energie de photon (eV')

1
]
i S

.Evaluation du fond continu U,

Extrapolation du spectre expérimental avant seuil. Les
formes analytiques couramment utilisées sont:

1. linéaire n, =a, + 4 E,

2. polynomiale m, =a, +ayE+...+a,E",n3 2,

3. fonction de Victoreenvictoreen 1943 m, = b, + % + %

.Méthode de Lengeler et Eisenberger. Expression analytigue
théorique du saut d'absorption X:

n(E) - my(E)
8E- E,

(My(Ep) - m.(Ep))(1- 3 E,

c(E) =

Le seul parametre a déterminer est aors la valeur
expérimentale du saut d'absorption a I'énergie de seuil E,, soit

Mo (Eo) - M (Ep).



Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Fonction d’Interférence EXAFSc

.Evaluation del'énergie de seuil Eg

Pour un photoélectron d'énergie cinetique (E,, - Ep), le
vecteur d'onde k est défini par:

k = \/ 2;26 (E,, - E,), soit k(A™)» %\/(Ehw(eV) - E,(eV))
M. la masse au repos de I'éectron [kg], 7 la constante réduite de
Planck [eV.g], E, énergie d'excitation du seuil considéré [eV].

Les méthodes employées pour la détermination de |'énergie
de seuil E, sont:

.Energie du demi - saut d'absorption,

.Energie du point d'inflexion du saut d'absor ption.

.Evaluation de |'absor ption atomique U,

|| sagit de I'éape cruciale du traitement EXAFS. Les
méethodes employées pour la détermination du coefficient
d'absorption atomique m, de |'élément absorbeur sont:

1. une modélisation polynomiale de degré n,

m, =a, +E+..+a,E"

2. une modélisation par spline,
SE)=a +b(E- E)+¢(E- E)*+d;(E- E)°,
E£E<E,

3. un lissage binomial itératif.
b (E) = %(rr(EH) +20(E;) +M(E,.p))




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

> Principe - Exploitation du signal EXAFS.

Fonction EXAFS du cuivre

9 10

11 12 13 14 15

Fonction d'interference

Vecteur d'onde K (1/A)

c(k) = MK = Mo(K) o 35 A1 (ESB0eV)
my (k) - m.(k)

.Obtention delafonction de distribution radiale.

La fonction d'interférence ¢ se présente sous la forme d'une
somme de termes oscillants de fréquence 2R;:
ck)=-a A;(k)sin(2kR; +d;(k)),

J
2

SoN- _9R. k22
A (K) = 0 21 ‘fj(k,Rj)‘e 2RI (K) o 2K
kR

Par suite, I'extraction d'informations structurales, telles que
(Rj, Nj, sj) necessite une analyse en fréequence du signal EXAFS.

- Analyse du signal EXAFS par transformée de Fourier -
Sayers, Sern et Lytle 1971.

+¥
¢(r) = ¢e(k)e ™ dk

-¥



Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

> Principe - Exploitation du signal EXAFS.

.Obtention delafonction de distribution radiale.

.pondérons c(k) par k2 ¢ (k) = k?c(k),
.exprimons c(k) sous forme complexe,

pposons d; (k) = djk +d?, hypothése linéaire™=,
smplifions| (k) =1

Alors

. o 2ikER, + d1° o
c (k)=-aA(kle e
j

de transformée de Fourier

N o _id% A e 100

= - ! - +

¢ (r) 2ae A()dgr gﬁl 2d‘ﬂz
A, (r) représente la transformée de Fourier de A(k), dj
fonction de Dirac et * |le produit de convolution.

Le calcul formel de A,(r) nécessite de connditre la
dépendance en k de la fonction amplitude de rétrodiffusion.
Posons:

f,(k,R)) = 17 comportement qualitativement exacte

2 ) 2 2
ALK = 2Ry e 2 mg 2
R?
j
2

~ SAN- R 2192
A(r) = i E (R Ye R 1 o 1712s]

J J
R? J2ps |

- 2R /1 _
e (pondération k?), SOIT




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

> Principe - Exploitation du signal EXAFS.

.Obtention delafonction de distribution radiale.

Nous obtenons alors:

¢ (r)=- 21

de module:

¢ (r)
¢ (r)

est donc la somme de distributions gaussiennes de

largeurs 2+/Inds |, centrées sur r=R; +d;/2 et damplitudes
: : 2
proportionnellesa N; / /s | R7.

- L'analyse de Fourier du signal EXAFS permet d'obtenir la
fonction de distribution de paires de |'atome absorbeur ou
fonction de distribution radiale €(r).

TF(Fct d'interference)

Fct de distribution radiale du cuivre

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Distance interatomique (A)




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

> Principe - Exploitation du signal EXAFS.

.Obtention delafonction de distribution radiale.

Exp', seule une fraction du signal EXAFS est accessible.

1). Aux faibles énergies du photoélectron, la diffusion
multiple interdit |'extraction du terme de diffusion simple en deca

d'unevaleur k. voisine de 3 At (Epnotoe. » 35 €V),

2). Aux grandes energies du photoélectron, I'amplitude du
signal c(k) sannule pour des valeursde k _ del'ordre de 14 a 15

A™ (Epnore. » 800 €V).

Ce caractere fini de l'intervalle expérimental (K., k. .)
perturbe I'analyse du signal EXAFS de deux facons:
1). il limite la résolution dR de la fonction de distribution

radiale|¢ (r)

2). il introduit des oscillations de troncature, d'origine non
physique, sur lafonction de distribution radiale ‘é(r)‘

Par suite, il est procédé a une pondération du signal EXAFS :

kmax

é(r) = W(k)c(k)e **dk

kmin
W(k) décrit une fonction fenétre de valeur nulle a I'extérieur du
domaine (k ) (Hanning, Hamming, Kaiser...).

min’ kmax



Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Exploitation du signal EXAFS.

.Extraction desinformations structurales.

.Filtre - Transformation de Fourier inverse.

|| s'agit d'obtenir la fonction d'interférence C, specifique de
la couche de coordinence;j.

Pour ce faire, la région (R - D2, R + D/2) de la FdR est

Isolée du reste du spectre au moyen d'une fenétre adéquate, W(r),
centree sur R, et de largeur D. Puis le signal filtré subit une

transformation de Fourier inverse.

c, (k) =TF*(¢(r)). (théorie)
¢, (k) = TF YW, (NTRW(Kk)k"c(k))) / W(k)k" (pratique)

Ajustement.

Les parametres structuraux (Nj, Rj, sj) sont obtenus par
gustement au sens des moindres carrés de la fonction
dinterference experimentale c,(k) sur une fonction EXAFS

modele du type:

SN ok2%s2 -9R. .
(k)= oz fiR e e ™ ") sin(2kR, +d;(K))
J




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Exploitation du signal EXAFS.

.Extraction desinformations structurales - Ajustement.

L'opération d'gjustement nécessite la connaissance préalable
des fonctions de déphasage d.(k) et damplitude de rétrodiffusion

f,(k,p,R;)| du couple (atome absorbeur - atome rétrodiffuseur j).

A ce stade du traitement, I'expérimentateur a généralement le
choix entre I'emploi:

1. de fonctions déphasage et amplitude expérimental es,

2. de fonctions déphasage et amplitude théoriques.

.Déphasage et amplitude expérimentaux.

L'emploi de fonctions déphasage et amplitude expérimentales
sappuie sur le principe de transférabilité de ces grandeurs entre
un compose reférence et |’ échantillon.

1). principe de transférabilité du deéphasage dj(k),

2). principe de transféerabilité d'amplitude ‘fj (k,R;)|, Z>15.

.Déphasage et amplitude théoriques.
Tablede Teo - Lee' ™ ™" Formalismes d'ondes planes.

> DR/R < 1% et DN/N » 15% pour les éléments au
centre de la classification périodique.

Mc Kale 1988 Rehr 1990

Table de Mc Kale - Table de Rehr
Formalisme d'ondes sphériques (dépendance en R).
- DR/R <1 % et DN/N » 15 %




Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

> Principe - Exploitation du signal EXAFS.

E' 1'1

z "1

el . 3

£ Py | 4
2 i1 |2

z 1

: L™
E—' %

Eof

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Distance interatomique (A)

008 -

Ajustement de Expérience Théorie

™ (05 +

o0z 4

" Vecteur d'onde k (A-1)
Monocristal de Cu EXAFS Diffraction X
Distance interatomique 254+0025A 254 A
Nombre de premiersvoisins 11.7 £ 2 12
Désordre 0.1A ’

Parametres de traitement du spectre EXAFS:
.Pondération k°,

.Fenétre de Hamming W(k),

.Déphasage theorique de Mc Kale.



Spectrométrie d’ absorption desrayons X - Signal EXAFS.

» Principe - Spectrométrie EXAFS.
» Sonde structurale locale (N3, R;, s 3),
» Sonde structurale sélective (choix atome absorbeur, seuil),
» Regles de transitions dipolaires €l ectriques.
Principe de traitement EXAFS.

Entrée = Fonction d'absorption X au seuil de |I'élément choisi

Obtention dela fonction d'interférence,

Evaluation du fond continu
.Evaluation de I'énergie de seuil Eq,
.Evaluation de |'absorption atomique Lo,

.Obtention delafonction de distribution radiale.

Analyse de Fourier,

.Extraction desinformations structurales

Filtre - Transformation de Fourier inverse,
Ajustement.

Sortie= Parametres (N3, R;, s ) des couches de coordinence
proches de |'atome absorbeur.




Spectrométrie d’ absor ption desrayons X.

» Spectre d'absorption X - Structures fines.

» Principe éémentaire du signal EXAFS, Egnotee 2 50 €V.
.Coefficient d'absorption X,
.Section efficace d'absorption X,
.Probabilité d'absorption - Regle d’' Or de Fermi,
.Regles de sdlection des transitions dipolaires é ectriques,
» Derivation de la formule EXAFS en termes d événements de
diffusion ssimple.
[Probabilité d'émission du photoélectron dans la direction k,
Influence de la polarisation du champ éectrique E,
.Durée deviedel'état fina F,
.Désordre intrinseque du solide (cristallographique et
thermique),
.Caractere sphérique des ondes.
» Principe - Fonction d’ Interférence EXAFS ¢
» Principe - Formalisme du signal EXAFS
» Principe - Spectrométrie EXAFS
» Principe - Fonction d’ Interférence EXAFS ¢
.Evaluation du fond continu L,
.Evaluation de I'énergie de seuil E,,
.Evaluation de I'absorption atomique Lo,
.Obtention de lafonction de distribution radiale,
.Extraction des informations structural es,
Filtre - Transformation de Fourier inverse,
Ajustement,
.Déphasage et amplitude expérimentaux,
.Déphasage et amplitude théoriques.




