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Introduction
❑ Spectroscopie d’absorption des rayons X : Etude des 

propriétés physicochimiques de la matière 

matière inerte matière vivante

❑ Spectroscopie EXAFS : technique de plus en plus utilisée

Etude des molécules biologiques

Synchrotron

Mesure de l’absorption des photons X par la matière 

❑ Etude de l’ordre local dans les systèmes plus ou moins 

ordonnés

Traitement des 

eaux usées

Identification des 

composantes des 

roches



Plan

I- La spectroscopie par absorption de rayons X

II- Description de l’appareillage

III- Applications et limites de la technique en biologie : exemple issu 

d’un article scientifique

IV- Complémentarité avec une autre technique d’analyse : 

spectroscopie XANES

V-Conclusion



I- La spectroscopie par absorption de rayons X  1. Historique de la spectroscopie par absorption de rayons X 

1916

Manne Siegbahn

et Stenström

Développement du 

premier spectromètre à 

rayons X sous vide

1920-1921

Découvertes de 

Fricke et Hertz

Découverte des premiers 

spectres d’absorption 

1931 1970

Hanawalt

Structure du 

spectre affecté 

selon état physique 

et chimique de la 

matière

+ observation 

du phénomène 

d’oscillations

Travaux de Sayers, 

Stern et Lytle

Fondement 

de la théorie  

actuelle de 

l’EXAFS

1960

Equipement du 

spectromètre 

d’absorption amélioré 

pour obtenir de meilleurs 

spectres. 



I- La spectroscopie par absorption de rayons X  2. Interaction rayons X-matière

❑ Rayons X : forme de rayonnement électromagnétique

❑ Spectre électromagnétique :

Fig 1 : Onde électromagnétique 

Fig 2 : Spectre électromagnétique 

Fig 3 : Interactions des rayons X avec la matière 

❑ Interaction rayons X-matière : 

Spectroscopie EXAFS : technique basée sur 

l’absorption de rayons X



I- La spectroscopie par absorption de rayons X  3. Spectroscopie EXAFS : éléments théoriques 

3.1 Principe général

❑ Phénomène physique : 

Absorption d’un photon X, 

suivi de l’éjection d’un électron 

de cœur de l’atome absorbant

Suivi de l’évolution du coefficient d’absorption d’un échantillon en fonction de l’énergie incidente du faisceau

Fig 4 : Schéma représentant le phénomène physique à l’origine de l’absorption d’un photon X 

Définition



I- La spectroscopie par absorption de rayons X  

énergie du photon-électron
coefficient 

d’absorption 

Oscillations EXAFS

OSCILLATIONS EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine 

Structure)

Région qui peut s’étendre jusqu’à 1000 ou 2000 eV au-delà du seuil

Seuil
Pré-seuil

XANES

3. Méthode EXAFS : éléments théoriques 

3.2 Phénomène physique des oscillations EXAFS : 

dualité onde-corpuscule

Cas d’un atome se trouvant dans une molécule ou un matériau :

Fig 5 : Absorption en fonction de l’énergie des photons X incidents pour le seuil  du néon, à l’état 

solide et gazeux



❑ Formule EXAFS : Expression des oscillations EXAFS
k : Vecteur 

d’onde du 

photoélectron
So : Terme de réduction rendant 

compte des effets électroniques

i : Nombre 

de chemins 

de diffusion

Ni : Nombre d’atomes voisins situés 

à la distance Ri de l’atome central

σ : Facteur de Debye 

Waller : rend compte de 

l’atténuation du signal dû 

au désordre au voisinage 

de l’atome absorbeur 

(agitation thermique)

δ : Déphasage de 

l’atome central

λ : Libre parcours 

moyen de 

l’électron éjecté

Ψ : Déphasage de

l’atome voisin

I- La spectroscopie par absorption de rayons X  
3. Spectroscopie EXAFS : éléments théoriques 

3.3 Phénomène physique des oscillations 

EXAFS



I- La spectroscopie par absorption de rayons X  

Technique très précise et 

spécifique : analyse d’un 

seul élément sans 

l’interférence avec les 

autres éléments

Technique très sensible 

=> étude de systèmes très 

dilués 

Dans un système 

complexe, information sur 

l’ordre local autour de 

chacun des constituants

Détection des variations 

dans l’échantillon total, 

pas seulement de la partie 

cristalline,

Difficulté dans l’analyse 

d’un spectre EXAFS 

(diverses approximations)

Extrême sensibilité de 

l’EXAFS => limite 

l’étude des milieux 

désordonnés

Technique encombrante et 

qui prend du temps

Etude des molécules 

biologiques par 

rayonnement X => 

dommageable pour la 

molécule

4. Avantages et inconvénients de la spectroscopie 

EXAFS



Domaines 
d’applications

Biologie 

Complexes 
de 

coordination 

Oxydes à 
l’état solide

Semi-
conducteurs

Environnement

Géologie

Nucléaire

I- La spectroscopie par absorption de rayons X  5. Domaines d’applications de la spectroscopie EXAFS



II- Description de l’appareillage

Fig 6 : Schéma du principe d’une mesure par spectroscopie EXAFS

Source 

rayons X 

synchrotron

Fente 

d’entrée

Monochromateur

Ordinateur Détecteur 1

Détecteur 2



II- Description de l’appareillage

Canon à électrons
Sources de rayons X : synchrotron = accélérateur de particules 

(électrons) circulaire

Fig 7 : Schéma du principe d’un canon à électrons

Fig 8 : Schéma du principe de fonctionnement d’un synchrotron



II- Description de l’appareillage

Fig 9 : Schéma du principe d’une mesure par spectroscopie EXAFS

Source 

rayons X 

synchrotron

Fente 

d’entrée

Monochromateur

Ordinateur Détecteur 1

Détecteur 2
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1. Article sélectionné
III- Applications et limites de la technique en biologie : exemple issu 

d’un article scientifique



2. Contexte

Fig 10 : Structure de la nitrogénase à Mo d’Azotobacter vinelandii

Fig 11 : Structure détaillée du site 

catalytique FeMo-co

III- Applications et limites de la technique en biologie : exemple issu 

d’un article scientifique

Présentation

Intérêt d’étudier le site catalytique FeMo-co



2. ContexteIII- Applications et limites de la technique en biologie : 

exemple issu d’un article scientifique

But de l’article
NifB, NifEN = essentiels 

pour la biosynthèse de 

FeMo-co

NifB catalyse la formation, de NifB-co

Objectifs de l’article :

✓ Quels types de clusters métalliques sont présents sur le

NifEN ?

✓ Comment est-il alors possible de synthétiser le FeMo-co

à partir de NifB-co.



3. Expériences réalisées et résultats obtenusIII- Applications et limites de la technique en biologie : 

exemple issu d’un article scientifique

Expériences

Analyse de l’environnement des ligands situés autour du Mo lié

sur le NifEN purifié par spectroscopie d'absorption des rayons X

du bord K du Mo (EXAFS).

❑ Présence d'un groupe [MoFe3S
3+X] dans le NifEN distinct

du groupement [Fe4S4] .

❑ Les sites Mo dans le NifEN et la protéine MoFe présentent

des états d'oxydation similaires mais des champs de ligands

significativement différents.

Résultats obtenus

Conclusion

❑ Le complexe protéique NifEN sert de structure

moléculaire où se déroulent certaines des étapes de

l'assemblage du cofacteur fer-molybdène (FeMo-co)

de la nitrogénase.

❑ Les EXAFS effectués sur le NifEN purifié montrent

que le Mo lié au NifEN fait partie d'un environnement

de ligand [MoFe3S
3+X].

❑ C’est la présence d'un groupe de [MoFe3S
3+X] dans le

NifEN qui est impliqué dans la synthèse du FeMo-co.

Ce groupement pourrait bien agir comme donneur de

Mo pour le précurseur FeMo-co dérivé du NifB-co.



IV. Technique complémentaire : spectroscopie XANES

Fig 12 : Représentation d’un spectre obtenu par spectroscopie d’absorption des rayons X



V. Conclusion
APPLICATION DE LA MÉTHODE EXAFS DANS 

LE DOMAINE BIOLOGIQUE

MÉTHODE 

COMPLÉMENTAIRE : 

spectroscopie XANES

(b) Transformée

de Fourier des

spectres EXAFS

présentés en a.

(a) Exemples de 

spectres EXAFS 



Merci pour votre attention ! 
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