CELIA .

universite
»BORDEAUX

Utilisation de la spectroscopie XANES pour sonder la matiere

sous conditions extrémes a 1’échelle atomique

Fabien Dorchies

CELIA, CNRS — Univ. Bordeaux — CEA
UMR 5107, 33405 Talence, France

RRRRRR

Aquitaine



_CELIA Introduction Principes du XANES XANES et WDM Quelques résultats Conclusion

S
Introduction (1/2)

104 T T T T T_7T
classical plasma
 Matiere “tiede et dense” (WDM) _
— Entre matiere condensée et plasmas cinétiques z’,
— Requiert souvent une simulation ab initio §
v" Tons désordonnés mais corrélés g
v’ Traitement quantique des électrons g-
(échelle atomique) |2
* Faible connaissance des propriétés de base 100
— Equations d’état, phase (solide, liquide, ...) . B);sit; ( g,cn::f,’,z

— Coefficients de transport

(propriétés macroscopiques)
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R.W. Lee, J. Opt. Soc. Am. B 20, 770 (2003)
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Introduction (2/2)

* Besoin de données expérimentales exploitables
— Mesure « directe » des proprié€tés dans des conditions contrélées (quand cela est possible ...)

— [Et/ou validation de simulations qui calculent ces propriétés (souvent inévitables)

* Beaucoup de résultats issus de diagnostics optiques
— VISAR (Velocity Interferometer System for Any Reflector)
— SOP (Streaked Optical Pyrometry)
— Réflectométrie (réflectivité, phase)
— Spectroscopie Raman (spectres de phonons), ...

(données macroscopiques dont [’interprétation repose sur des modeles)

* Développement récent de diagnostics X (~ 10 derniéres années)
— Diffraction X (XRD)

— Diffusion X inélastique/élastique Compton/Thomson (résolue en énergie)
— Spectroscopie d’absorption X : XANES and EXAFS

(acces a I’échelle atomique qui est I’échelle naturelle de la physique et des simulations)
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Principes du XANES et de 'EXAFS

— Définition

— Structure électronique & ordre atomique local

Application a I’étude de la matiere sous conditions extrémes

— Requis expérimentaux pour effectuer des mesures XANES

— Simulation de spectres XANES et interprétation

Quelques exemples et résultats

— Etudes XANES de la matiere comprimée par un choc laser (haute densité d’énergie)

— XANES résolu en temps avec des lasers « de table » (physique hors équilibre)

— XANES résolu en temps couplant lasers optiques et X-FEL

Conclusions & perspectives
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Définition

* XANES = X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
 EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine Structure

Techniques tres courantes en phases condensée et diluée depuis les années 70 — 80
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Principe général

Introduction

Principes du XANES

XANES et WDM Quelques résultats Conclusion

* Spectroscopie d’absorption X pres d’un seuil (K, L, M => sélectif en élément)
— Photo-absorption et transition associée depuis un état de cceur ...

... jusqu’a un €état vacant pres du continuum

[aif = a(hv)|

» | Opérateur dipolaire électrique
(=> regle de sélection)

o JRlod (1 - £©)

N——

J état vacant

Facteur de vacance
de Fermi-Dirac

[— -1
1—f(e)=1- ’1 + exp (8 _ M(p'TE))‘

kBTi
tu(p! O) = EF

>

&
Al solide
band i
Er
AP\
2p°
2s?
V
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9
%
1s? — T (
DOS « + > I
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état de ceeur

Energie de Fermi
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Spectre d’absorption X générique (matiére condensée)

* Différent motifs peuvent €tre observés
— Associés a différents phénomenes physiques

Extended X-ray
1s to continuum |:|{ Absorbtion Fine Structure
(EXAFS)
e \/\/\—
& Destructive  Constructive
o 5 Interference Interference
Al solide g
= X-ray
b d 8 Absorbtion
an g Near Edge
Er = Structure
O (XANES)
A T N
6 g 1s to (n+1)p |:||:|
2p S :
=
2s?
So
S
3 |
1
M n
Pre-
Edge 1s tond
2
] S ——y
H Incident Energy (eV)
DOS < S T
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Front montant ou « flanc »

* Frontiere entre états occupés et vacants
— Energie dépend de I’écrantage des états de coeur

= Diagnostic de I’oxydation / état de charge
— Pente dépend de durée de vie de 1’état de cceur

Normalized Absorption

2
£ . [Uif = a(hv)|(¢f|Rr¢i | [(1 — f(f))J |
Al solide y] UH
band Incident Energy (eV)
Ef
A T E Facteur de. Vagance
2p6 de Fermi-Dirac
2s?
[ )\ -1
€~ #(p' Te)
& 1- (e)=1—’1+ex< )‘
5 f P\— kT
%
u(p,0) = Eg
15 | e T <€
DOS « ,  état de ceeur Energie de Fermi
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XANES (1/3)

* Jusqu’a 10 — 20 eV au-dela du seuil
— Sonde de la DOS-projetée vacante
(e.g. p-DOS est sondée depuis 1s dans le cas du flanc K)

— Diffusions multiples de la fonction d’onde du
photoélectron sur les premiers voisins, et
possibles résonances (=> symétrie locale)

Normalized Absorption

Near Edge

Structure
(XANES)

2
£ [Uif = a(hv)[{ps|R]:)| (1 —f(f))]
Al solide
band
Ef
A T état vacant
2p°
2s?
v
<
)
oS
1s? 1 Multiple Scattering
DOS « € T > r

Incident Energy (eV)

Opérateur dipolaire électrique

(=> regle de sélection)

13/06/17 Fabien Dorchies, Forum ILP



CELIA . Introduction Principes du XANES XANES et WDM Quelques résultats Conclusion
gt
XANES (2/3)
* Exemple: white line d’un métal de transitton
, 120 -
— Flanc L3 Mo : la bande 4d vacante est sondée Exp. cold | Cold Mo L3-edge
. . 1T from DOS 1
depuis un niveau 2p £ QWD
. c
= Mesure directe de 1a DOS (densité d’état électronique) . 08}
2 0.6L ]
g 0.4 r=10.12 g/cc
* 02 T =300 K
Mo solide E 2 T =300 K
A Loy —alledRledP (- r@)]  pass” :
2.51 2.52 2.53
Energy (keV)
E
s état vacant .
§ A E, amplitude < DOS
> Opérateur dipolaire électrique
\ (=> regle de sélection)
S
=
¥
3
2p3p
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XANES (3/3)

* Exemple: résonances (systemes tétraédriques, ...)

— La diffusion multiple peut conduire a des raies de A Si K-edge in SiO,
résonance

= Géométrie de coordination

SiO, AE [Gif _ a(hv)|[(¢—fR|¢i)|2(1 —f(e))]

Na,SiO,

Intensity (arbitrary)

état vacant $i0, glass

— A phase & ordre J
"""" ol y

conduction
band

! | S [ LA O | T Y|
1840 1860 1880 1900
Photon Energy (eV)

valence
band

Multiple Scattering

Is
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EXAFS

* A partir de ~ 20 eV au-dela du seuil

— Oscillations dominées par les diffusions simples

Rising Edge

— Traitement analytique possible

= Acces direct a I’ordre atomique local (TF)

X-ray
Absorbtion
Near Edge

Structure
(XANES)

Normalized Absorption

S ||
2
g Ly = atwd R0 (1 - £@)]
Al solide y] UH
band Incident Energy (eV)
Ef
I\ T état vacant phase < ordre
2p°
2s? :
Equation EXAFS
V
¥
> in(2kr; + ¢; (k
< A dincrmon X)) = ) NSy (K)Fi (ke 20T e=2ri/ 0 sin( R )
i i
1s? 1 Single Scattering
DOS < < T > I
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Principes du XANES et de 'EXAFS

— Définition

— Structure €électronique & ordre atomique local

Application a I’étude de la matiere sous conditions extrémes

— Requis expérimentaux pour effectuer des mesures XANES

— Simulation de spectres XANES et interprétation

Quelques exemples et résultats

— Etudes XANES de la matiere comprimée par un choc laser (haute densité d’énergie)

— XANES résolu en temps avec des lasers « de table » (physique hors équilibre)

— XANES résolu en temps couplant lasers optiques et X-FEL

Conclusions & perspectives
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Un diagnostic a priori adapté a la WDM

* Le XANES est a priori un diagnostic adapté a I’étude de la WDM

— Sonde la structure — Les propriétés physiques macroscopiques
électronique dérivent de la structure électronique

— Sonde I’ordre atomique — L’ordre atomique a longue portée n’est
local pas garanti, mais les ions sont fortement

couplés (ordre local)
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CELIA _ .
et

Technique expérimentale standard (sur synchrotrons)

* Le spectre d’absorption X est construit a partir d’un scan en énergie X

Monochromateur

ajustable Chambre d’ionisation Echantillon Chambre d’ionisation

X-ray source

| — — Iy ) — Iy

[A=—1n I/ 1) ]

Détecteur
fluorescence
(ou courant des photoélectrons)
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Spécificité des expériences WDM

 La WDM est produite en laboratoire le plus souvent de fagon transitoire

— Durée de vie tres courte
v" Compression par choc =>~ 100 ps / 1 ns
v' Détente hydro apres chauffage laser =>~ 1 — 10 ps

= XANES résolu en temps => Impulsion X breve et synchronisée (pompe-sonde)

* L’€chantillon est souvent détruit apres « tir »
= XAS dispersif (un spectre entier enregistré par tir)
= Défi1 = obtenir un rapport signal/bruit élevé en quelques tirs

Echantillon
X-ray source
Laser Conversion Fl
i —> < - S
—> cam
splitter
_ Ligne a retard _
ajustable L
WDM driver (laser)
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Interprétation des spectres XANES en régime WDM ?

* Les spectres XANES portent plusieurs informations enchevétrées
— Structure €lectronique (DOS)

— Ordre atomique local

* Le XANES a €été €tudi€ en profondeur en physique des solides

— Base solide de connaissances pour interpréter les spectres

* Dans le régime WDM, ce travail reste essentiellement a faire
— Des situations exotiques spécifiques peuvent €tre rencontrées
— Une approche intuitive et des extrapolations sont possibles ...
... mais des calculs sont nécessaires, au moins pour valider I’interprétation

13/06/17 Fabien Dorchies, Forum ILP 16
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Spécificité des calculs XANES en régime WDM

* Les hypotheses simplificatrices de la physique des solides ne sont plus
valables (périodicité, potentiels atomiques « isolés », ...)

 On arecours a des simulations Ab initio (QMD = Quantum Molecular Dynamic)

— Calcul Ab initio (basé sur DFT)
= Distribution spatiale des noyaux (classique)
= Structure électronique (quantique)

— Calcul de spectre d’absorption X

= Théorie de la réponse linéaire
(formulation de Kubo-Greenwood)
= Moyenne sur plusieurs distributions

= Tres couteux en temps de calcul mais testé
avec succes dans plusieurs situations WDM

— Travail nécessaire d’interprétation

S. Mazevet et al. Phys. Rev. Lett. 101, 155001 (2008)

13/06/17 Fabien Dorchies, Forum ILP 17



Fabien Dorchies, Forum ILP

CELIA - Introduction Principes du XANES XANES et WDM Quelques résultats Conclusion
A
Plan
* Principes du XANES et de 'EXAFS
— Définition 7o
| | (4
— Structure €électronique & ordre atomique local <
o1 As
. . N P o o, A ™ | BN g \ 4
* Application a I’€tude de la matiere sous conditions extrémes
— Requis expérimentaux pour effectuer des mesures XANES 1~y
— Simulation de spectres XANES et interprétation BVEe
* Quelques exemples et résultats
— Etudes XANES de la mati¢re comprimée par un choc laser (HDE) su(rﬁﬁri_
— XANES résolu en temps avec des lasers « de table » (physique hors équilibre)
— XANES résolu en temps couplant lasers optiques et X-FEL ‘
* Conclusions & perspectives
e Naone d o Rchr t12: Helmholtz-Zentrum
| NR @ ieit:ru:mfuc:;?t::alﬂll-auncdl‘:(fistenforschung
AQUITAINE
13/06/17
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o\ [ Ve
Matiere comprimeée par choc laser (LULI2000)
ers A ? N1
e ]°% résultats sur I’aluminium WDM beam driving the shock
— (p, T) contrdlés par diagnostics optiques 400J,0.5 ns, 2w
. 400 ym diameter
= Equilibre ~ 1 ns (< 3py, < 10 eV) .
) ) backlight target
— Spectre XANES exploitable en un tir (Dy 125 yum)
= Durée X ~ 10 ps 7/
— Géométrie ouverte ; backlighter beam
A . ,on , . target + 2017J,3.5 ps, 2w
= Controle de I’émission X du BL @%‘% . T < %
Q%’ / ’ s ~ Jip
\'gb /’ \ ’OGO
v ,° SS (‘}‘O
main target Q;@}’ s SN {b%
0‘Q a E N
c}& . NS N ‘ Ny
& L7 2 N7
ablator ﬂ%Q R g %’b
(15 ym CH) R / v e @~
’ S ~
: S
o7 % .
Ium Al , >~ | &
rear side image plate E» image plate
(5 um diamond or CH) Z
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A
. . Al
La pente du flanc K est un diagnostic de 7,
* Flanc K = frontiere entre €tats occupés et inoccupés
— Piloté par le facteur de Fermi-Dirac
= Pente < T, tant que [’enveloppe de la DOS varie « peu » avec l’énergie
e—u@T)\]" [ Facteurd
1—f(e)=1— |1+ ex e acteur de vacance
/e [ P ( kgT, )] de Fermi-Dirac
c g 05—
Al chaud :g 3| o ™ féz_&fu,ﬁﬁpgﬂzj % oal
band = 4 -§ [
&r 8 ¥ g3
Nt 5 5 .
2p° 3 B 02 '
2 P T
3 S, 0.1f
o OB W kT=E_4
S OM‘ L | | :m 0,““““““ . !
s 152 154 156 158 16  1.62 0 01 02 03 04 05
Energy (keV) kBT/EF
1s? —
DOS ) T T Spectres mono-tir
0 F. Dorchies et al., Phys. Rev. B 92, 085117 (2015)
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La position du flanc K dépend de la densité

Introduction

Principes du XANES

XANES et WDM

Quelques résultats Conclusion

Al

* Deux contributions se compensent partiellement
— L’énergie de Fermi évolue en Ey ~ 0?3 (gaz d’électrons libres)
— DL’écrantage dépend de la densité et modifie I’énergie de 1’état de ceeur (/s)
Mesures Ab initio’ Modele de plasma dense?
—Standard cond. — Standard cond. — Standard cond
5 —2.6g/cc 0.3 eV —2.7g/cc-0.4 eV —2.7g/cc-0.5eV
— T —6.9g/cc-2.8¢eV T T i | —7glcc - 2.5 eV Ab fi —6.1g/cc-2.5eV
B S e LS L] e (O N eV —7go-5ev
band 3 , J/E"/\’_"»”_
2 !
2p°
2s? 1 .
L _E . IEnergy (h(eV) 0 o ,Ekoi, . Energy (keV) o} Energy (keV)
1,52 154 156 158 1,6 152 154 156 1,58 1,6 gP,52 1,54 156 158 1,6
V. Recoules et al., Phys. Rev. B 80, 604110 (2009)
152 20. Peyrusse, J. Phys.: Condens. Matter 20, 195211 (2008)
DOS ) : T Spectres mono-tir
0 A. Benuzzi-Mounaix et al., Phys. Rev. Lett. 107, 165006 (2011)
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Transition de Mott métal — non-métal a basse densité

* Relocalisation progressive des électrons
— Depuis une bande de conduction vers des orbitales atomiques

— Révélée par une transition progressive de flanc K a raies d’absorption /s — 3p (pré-seuil)

Mesures Ab initio Atome moyen
—r =2.1 g/ct= 5.1 e\ —r=2.19g/cE=4.9 e\ —r =2.1g/cE~ 5.1 e\
! )/ cEx 4.1 e\ —r=1.69/cE~38e¢ —r=1.6g9g/cE=4.1e
o r=1.19/ct= 3.6 e\ ’ —r=1.29/ctF 3.4 e— ; —r=1.19g/cE= 3.6 eM— ;
Al détendu r=084q/ctm3.2eN —r =0.9 g/cE= 3.1 eV —r =0.8 g/cE= 3.2 e\
—r = 0.5 g/ct» 2.0 eV —r=0.59/cE= 1.9 e\ —r =0.59g/cE= 2.0 e\
band 3 1.5 151 115t
&
3p F 5
3s T g
2p6 % 1 1 — 1F
°
2s? 2
3
< 05 0.5 | 05
=
o
|
V:J 0 J o o L 0 1 1 1 0 1 I 1
- 1.54 . ‘ . ’ 1.54 1.55 1.56 1.57 1.58 1.54 1.55 1.56 1.57 1.58
Energy (keV) Energy (keV)
]S2 —— T
Spectres mono-tir
DOS < < : > I E
0 A. Lévy et al., Phys. Rev. Lett. 108, 055002 (2012)
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Conclusion

Transition de Mott métal — non-métal a basse densité

Al

Relocalisation progressive des électrons

— Depuis une bande de conduction vers des orbitales atomiques

— Révélée par une transition progressive de flanc K a raies d’absorption /s — 3p (pré-seuil)

Meétal

band

2p
2s

¥

3s5-3p
e

densité

<€

>

distance interatomique

Non-métal

Ll
ot

A. Lévy et al., Phys. Rev. Lett. 108, 055002 (2012)
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Si10,
Vv [ o [ J [ J
Meétallisation de la silice WDM
* Le gap se remplit quand la température augmente
— Transition depuis un isolant vers un semi-métal
— Révél€ par le décalage du flanc K
: - Mesures Ab initio
isolant semi-métal 15— 15—
E
* L 4 = o
conduction ’g“
band ‘E 1= N 1= B
a pseudo 1 i |
8.4 --- gap g "\v\
valence 205 — cold 05 — cold 7
band < — 1,55g/cm3-0,75¢V — 2g/cm3-08eV
— 1,85g/cm3-1,1eV | - - 2g/cm3-1,5eV | A
— 1,75g/cm3-1,7eV — 19g/cm3-22eV
m Q.) 1 I 1 I 1 | 1 | 1 l 1
Lo 20 fs30 1840 1850 1860 1870 1830 1840 1850 1860 1870
Y Q Energy (eV) Energy (eV)
oS oS
Is Spectres mono-tir

A. Denoeud et al., Phys. Rev. Lett. 113, 116404 (2014)
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Physique hors équilibre de la transition solide - WDM

impulsion de sonde X t, sonde X t, sonde X t;
chauffage “t,”

¢ A A TN NC)
oo QIR (enerey QNS
ORISR, OSQIOYI o transter | QOSOHON
SOSOSRD QI | 1o ions | QBT
PO Ao o) QXTI
% RS Y0, ONO N PSR
0) O (OO0 AORAT
WDM: :
: chauffage s expansion
solide ) corrélée (ions) .
des électrons Iy hydrodynamique
c dégénérée (€lectrons)
Al solide
band
R * Autre moyen de tester notre compréhension de la WDM
2 1 — Conditions initiale contr6lée
2s? v' réseau froid ordonné
o v’ densité solide
Q0
E v électrons chauffés par laser fs
— Acces a I’interaction dynamique entre €lectrons et ions
1s? — T
DOS < < : > I
0
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Physique hors équilibre de la transition solide - WDM

impulsion de sonde X t, sonde X t, sonde X t;
chauffage “t,”

& @) e\ @ 'r Q@O
S R AR
CRNCRDS Q%D [ energy | QR OH®
NN O N & LA
ONONOYOD, OB D) transfer OO
oo o XD - 0)\0> 0.9;
OO QNIRRT | to ions  |QRODTDE
QXD QI @S'es'0a% e
% D e SONONON o v O EN)
0) O (OO0 A0 AT
WDM: .
: chauffage s expansion
solide ) corrélée (ions) .
des €électrons I hydrodynamique
c dégénérée (€lectrons)
Al solide
band . .
R * Quvre de nouvelles problématiques
2 1 — Dynamique du transfert d’énergie €lectrons vers réseau ?
2¢° — Dynamique des transitions de phase ?
2 — RoOle de la détente hydrodynamique
S
Q T,>>T,
~1eV,~10MJ/kg
152 1 d - >> fusion
DOS p > T
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Premieres expériences au CELIA (Eclipse — 10 Hz)

Al

X-ray
conversion
target X-ray
reference

Holmium

Al sample
(1000A foil)

Premiere démonstration de
XANES résolu en temps « de table »
(résolution ~ 3 ps)

X-ray absorption (unit. norm.)
2

<«—— [s - 3dine

72.5 ps
52.5 ps
42.5 ps
‘ ", . 32.5ps
g e VA > 22.5ps
' T A 12.5 ps
. .. - [ A W 2.5 ps
— Dynamique de transition X~z M, g 2.5 PS
. . . [ _ = -7.5 ps
laser laser heating solide — liquide — vapeur ‘ K.edge
eneratin optical pum .
’ X-rays ’ optcal pump) — Dynamique de perte 154 156 158 1.6 1.62
’ Energy (keV
90 mJ, 2.4 ps 10 mJ, 120 fs d’ordre local (gques ps) o {ke¥)
30° pol P 60° pol P

C

Source X laser-plasma « de table » : isotrope, ~ 3 ps, ~ 200 eV de bande

A. Lévyetal., Rev. Sc. Instrum. 81, 063107 (2010)

~ 100 tirs (~ 1h) / spectre
~ 1 % bruit sur la transmission

F. Dorchies et al., Phys. Rev. Lett. 107, 245006 (2011); PM. Leguay et al., Phys. Rev. Lett. 111, 245004 (2013)
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Développement d’une station XANES dédiée (Eclipse — 10 Hz)

Cu

200 tirs (2-3 min) / spectre

* Transport des X par polycapillaires £
S 15
. . N c
— Gamme spectrale ajustable (jusqu’a ~ 4 keV) o
c
N =
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Principes du XANES et de 'EXAFS

— Définition

— Structure €électronique & ordre atomique local

Application a I’étude de la matiere sous conditions extrémes

— Requis expérimentaux pour effectuer des mesures XANES

— Simulation de spectres XANES et interprétation

Quelques exemples et résultats

— Etudes XANES de la matiere comprimée par un choc laser (HDE)

— XANES résolu en temps avec des lasers « de table » (physique hors équilibre)

— XANES résolu en temps couplant lasers optiques et X-FEL

Conclusions & perspectives
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Conclusion (1/2)

* Le XANES est un diagnostic puissant pour étudier la matiere sous
conditions extrémes, a I’é€chelle atomique

— Structure €lectronique
— Ordre atomique a courte portée (ou ordre local)

* Une analyse attentive est nécessaire pour désentrelacer et interpréter les
différents motifs des spectres
— L’interprétation dépend du matériau

— Elle se base sur les connaissances acquises, mais aussi sur des calculs appropriés (DFT)

* Applications a la planétologie (intérieurs de planétes a haute pression)
— Si10,,MgO, Fe, ...

A. Denoeud et al., Phys. Rev. Lett. 113, 116404 (2014)
M. Harmand et al., Phys. Rev. B 92, 024108 (2015)
A. Denoeud et al., Phys. Rev. E 94, 031201 (2016)

R. Bolis et al., submitted to Phys. Rev. Lett. (2018)
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Conclusion (2/2)

B. Mahieu et al., submitted to Nature Communications (2018)

* Démonstrations expérimentales de XANES résolu en temps

— Schéma tout-optique avec des sources X laser-plasma « classiques »

= Dispositif « de table » (en mode cumulé)

= Résolution temporelle limitée a ~ 1 ps (durée de I'impulsion X)

— Couplage laser optique (pompe fs) avec X-FEL (sonde X fs) => exposé M. Harmand

= Démontré mais pas le spectre le plus adapté

— Schéma tout-optique avec une source X Bétatron => exposé K. Ta Phuoc

= Spectre plus adapté et dispositif « de table »

= Résolution temporelle femtoseconde démontrée

* Applications a la physique des transitions de phase ultra-rapides

— Transitions « non-thermiques » dans les matériaux covalents

— Renforcement du réseau attendu dans les métaux nobles tres hors équilibre, ...
— Possibilité de coupler XANES Bétatron fs / XRD XFEL fs
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J. Gaudin et al., Scientific Report 4 4724 (2014)
F. Dorchies et al., Phys. Rev. B 92, 144201 (2015)
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Merci de votre attention !
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