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Proceso de absorción  



X-ray Absorption 
• Los rayos X son absorbidos vía 

efecto fotoeléctrico. 

• La absorción ocurre siempre y 
cuanto los rayos X incidentes tengan 
la energía suficiente para poder 
“arrancar” un electrón de una capa 
interna. 

• El átomo quedará con un hueco en 
algún determinado nivel 
electrónico.  

• Cualquier exceso de energía del 
rayo X incidente se transmite al 
electrón eyectado.  
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Proceso de absorción  

hueco 
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Proceso de fluorescencia 

• El hueco generado será 
ocupado por un electrón de 
algunos de los niveles 
excitados. 

• En este proceso se emitirá un 
rayo X. 

• La energía del rayo X emitido 
por la fluorescencia poseerá 
una energía característica del 
átomo absorbente. 1s 
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• Intensidad de la radiación pasando a través de un material con un 
determinado espesor “t”: 

I = I0e−μt 

μ es el coeficiente de atenuación lineal o 
coeficiente de absorción. Depende de: 

• La energía incidente E 

• Número atómico del material Z 

• Densidad del material r 

• Masa atómica del material A 
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Ley de Beer: 
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Coeficiente de atenuación 



                        I0 

El coeficiente de absorción de un átomo aislado varía suavemente con la energía de 
la radiación incidente luego del borde de absorción: 

Coeficiente de absorción 
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Absorción átomo aislado 

I 



La estructura fina de absorción de rayos X es la modulación del coeficiente de 
absorción en la región posterior el borde de absorción:  

Coeficiente de absorción 
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Absorción átomo no aislado 
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Oscilación EXAFS 
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Selectividad química 



Energías de absorción 

(eV) (eV) 
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• Primeras observacones de absorción de rayos de Broglie en 
1913. 

• Primeras observaciones de las oscilaciones EXAFS en 1920. 

• Explicaciones del fenómeno fueron dadas por Kronig en 1931. 
– Utilizó orden de largo alcance en cristales para predecir lo que 

denominó estructuras oscilatorias de Kronig. 

• Posteriormente se comenzó explicar el fenómeno basado en 
orden de corto alcance utilizando el concepto de la 
retrodispersión de los fotoelectrones.  
– Started by Kronig (1932) 

– Advanced by Peterson (phase shifts-1936) 

– Kostarev (all condensed matter-1949) 

– Sawada (mean free path-1959) 

– Shmidt (disorder-1961) 

Coster and Veldkamp, Z. Phys. 

70, 306 (1931).   
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La historia del EXAFS 



Sayers, Stern and Lytle, 

Phys. Rev. Lett. 71, 1204 

(1971) 

• Contempla las distintas dispersiones posibles del fotoelectrón con los átomos vecinos. 

• Usa el concepto de Transformada de Fourier para el análisis de las oscilaciones EXAFS, 
usando computadoras con 32 kB RAM! 

La historia del EXAFS 
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• Modelo más simple asume que la oscilación 
EXAFS es proporcional a la amplitud del 
fotoelectrón dispersado en la posición del 
átomo absorbente.  

Fotoelectrón: 
1. Deja el átomo absorbente. 

2. Es retrodispersado por los 1ros vecinos 

3. Retorna al átomo absorbente. 

Usando la Regla de Oro de Fermi: 

Modelo para EXAFS 
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Ecuación EXAFS 

• F(k): Amplitud de la onda 
retrodispersada. 

• (k): Cambio de fase de la 
onda retrodispersada. 

• : Camino libre medio del 
fotoelectrón. 

• Ni: Número de coordinación de una 
determinada esfera. 

• Ri: Distancia interatómica entre el 
átomo absorbente y los vecinos de una 
determinada esfera.  

• 2
i: Desorden térmico y estructural en 

las distancias de una determinada esfera. 

Debo conocer: Para determinar: 

• Referencias experimentales. 
• Cálculos ab-initio (FEFF). • Modelo + ajuste. 
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Ecuación EXAFS 

S0 se denomina factor de 
atenuación, y contempla los 
procesos inelásticos y de 
relajación de los e- en el átomos 
absorbente. Estos efectos 
atenúan la señal EXAFS y por lo 
tanto deben ser estimados si se 
quiere obtener información 
cuantitativa.   

La sumatoria se realiza sobre todas las esferas de coordinación del átomo absorbente. En 
primera aproximación se suele hacer el ajuste sólo contemplando la 1ra esfera de 
coordinación (simple scattering). 

Para obtener 
información de las 
esferas más lejanas 
hay que contemplar 
las posibles 
dispersiones 
múltiples. 

Se complica 
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Efecto del N 

Estudio el efecto de la cantidad de 1ros vecinos en torno al átomo absorbente. 

Señal EXAFS TF Distribución pseudo-radial de distancias 

Asumo que la distancia entre el absorbente y 
sus 1ros vecinos es la misma en todas las 
estructuras 
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Ecuación EXAFS 
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Ecuación EXAFS 
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El N* de coordinación y el desorden están 
muy correlacionados. 
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Pre tratamiento de datos 

Necesitaremos aislar la oscilación de  del el espectro de absorción completo. Para ello 
se debe restar al espectro la contribución del átomo aislado µ0(E) y dividir por el salto 
µ0(E0) para obtener las oscilaciones normalizadas a 1 evento de absorción: 
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Sustracción del background:  
Como no se cuenta con una medida de µ0(E) 
(coeficiente de absorción del átomo 
aislado), lo aproximamos con una función 
polinómica suave. 
 
CUIDADO: si se usa un grado muy grande 
para el polinomio se pueden eliminar parte 
de las oscilaciones EXAFS!!! 
 
Elegimos un grado del polinomio que 
elimine sólo las contribuciones de baja 
frecuencia. 

Pre tratamiento de datos 
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E0: La energía del borde de 
absorción se puede 
determinar del punto de 
inflexión del borde de 
absorción.  

Sustracción del pre-borde: Permite 
eliminar contribuciones 
provenientes de otros bordes 
cercanos. Junto con la línea ajustada 
en el post-borde se estima el salto 
µ0(E0). 

Pre tratamiento de datos 
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La oscilación EXAFS es un efecto de “interferencia” que depende del número de 
onda “k” del fotoelectrón. Este se relaciona con la energía incidente por: 

Pre tratamiento de datos 
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Transformada de Fourier de (k)): 
 

(R) es la TF de (k). En el caso del FeO, 
esta posee 2 picos principales 
correspondientes a las primeras 2 
esferas de coordinación: Fe-O y Fe-Fe. 
La distancia Fe-O es de 2,14 Å, sin 
embargo el primer pico se encuentra 
en 1,6 Å. Esta diferencia es producto 
del corrimiento de fase (k): 
sen[2kR+(k)]. Un corrimiento de 0,5 Å 
es típico. 
(R) es una cantidad compleja.  
 

Pre tratamiento de datos 
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Fluorescencia: Transmisión: 
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Medidas de absorción 
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UVX SIRIUS 
  Campinas - Brasil 

Medidas de absorción 
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  INIFTA – La Plata 

7 monocromadores 
intercambiables 
5-25 keV 

Medidas de absorción 
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EXAFS @ LP 

Tubo RX 

Goniómetro 

Bomba TM 

Monocromador 
Ánodo (Mo o W) 

Cátodo (W) 

Rendija 

Rendija 
Ancho: 2 - 15 mm 
Alto: 0.02 - 4 mm 
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EXAFS @ LP 

Monocromadores: 
 

•Ge 111: 4,7~6,2 keV 

•Ge 220: 4,7~11 keV 

•Si 400:  6,7~16,7 keV 

•Ge 311: 5,4~13,5 keV 

•Ge 400: 6,4~16 keV 

•Si 620:  10,5~25 keV 

•Ge 840: 14~25 keV 
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EXAFS @ LP 

Detector I0 (cámara de ionización Ne, Ar, Xe) 

Detector I (fotomultiplicador) 

Muestra 

Detector estado sólido  
(fluorescencia) 
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EXAFS @ LP 

Detector estado sólido  
(fluorescencia) 
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CAPACIDADES 
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Cuantificación de fases presentes (XANES) 

Mediante el mejor ajuste 
de una combinación lineal 
de espectros de referencia 
de las posibles fases 
presentes, se puede 
determinar la proporción 
de cada una de ellas en la 
muestra analizada. 
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CAPACIDADES 
Geometría del entorno atómico (XANES) 
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. Dos fases con el mismo estado de 
valencia del átomo absorbente 
pueden ser diferenciadas.  
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CAPACIDADES 
Parámetros estructurales (EXAFS) 
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Talco sintético: Estructuras laminares 
Tetraedros de Si y octaedros de Ni: 
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CAPACIDADES 
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N° de coordinación en nanomateriales (EXAFS) 
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• Técnicas químicamente selectivas: puedo estudiar cada elemento por separado. 

Beneficios de XANES y EXAFS 
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• Brinda información promedio con respecto a todos los átomos absorbentes.   

Beneficios de XANES y EXAFS 

XANES y EXAFS dan información que estará promediada entre todos 
los átomos absorbentes en el material,  los cuales podrían no 
contribuir con la misma señal al total.  

Se obtendrá un estado de valencia de 
los átomos de Co entre 2 y 3 pesado 

por la abundancia en cada sitio. 
Lo mismo ocurrirá con los números de 

coordinación, distancias 
interatómicas, etc.    
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• Da información local del entorno del átomo absorbente.  

• No se necesita orden de largo alcance. Se pueden estudiar muestras 
líquidas, geles y sólidos amorfos. 

• Técnica no destructiva. 

• Información que se puede obtener de cada elemento que se mida:  

 Estado de valencia. 

 Geometría del sitio. 

 Número de coordinación y elemento vecino. 

 Distancias interatómicas (con hasta centésimas de Å) 

 Grado del desorden en la estructura. 

Beneficios de XANES y EXAFS 

38/49 



Ejemplos de XANES y EXAFS 
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Ejemplos de XANES y EXAFS 

This article can be cited: Nanoscale, 2018, DOI: 
10.1039/C8NR00060C 
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Ejemplos de XANES y EXAFS 

 Cite this: Cryst. Growth Des. 2015, 
15, 11, 5451-5463 
Publication Date:October 5, 2015 
Copyright © 2015 © 2015 American 
Chemical Society 
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https://pubs.acs.org/action/showCitFormats?doi=10.1021/acs.cgd.5b01076&href=/doi/10.1021/acs.cgd.5b01076


Ejemplos de XANES y EXAFS 

Bioelectrochemistry, 121, (2018) 
 
DOI:https://doi.org/10.1016/j.bioelech
em.2018.02.002 
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https://www.sciencedirect.com/science/journal/15675394
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15675394/121/supp/C
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2018.02.002
https://doi.org/10.1016/j.bioelechem.2018.02.002


Ejemplos de XANES y EXAFS 

Cite this: J. Phys. Chem. Lett. 2018, 
9, 11, 3124-3130 
Publication Date:May 21, 2018 
Copyright © 2018 American 
Chemical Society 
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Ejemplos de XANES y EXAFS 

Cite this: Nanoscale, 2019, 11, 9194-
9200 
DOI: 10.1039/c9nr02087j  
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Ejemplos de XANES y EXAFS 

Journal of Colloid and Interface Science 516, (2018) 
DOI: 10.1016/j.jcis.2018.01.083 
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https://www.researchgate.net/deref/http:/dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2018.01.083?_sg[0]=hmsl6tSKp1pbsnJK7E8S0ML1mrGVPcTLkWoXvkw8JBT0x89_eohTvASMaqCbUAtB12dzotKLbOwdfgbQy3snJubB1g.pDi3BopfegLhrYjUJSvDd8A5ql3pzi1bHdB74s4c-k5k1S9QfLVBMkfUG-cKmxZUa1aTngk4QuJnT0RG_OV6jA&_sg[1]=URqq--0qDtnBdy9StoMB7ZbXRuUGrHf5fT2gepxZTV5Kq89ccn79XQPSfeKiY3oP28XB-3083Cxn.KW52PLNFqbt-1HpyI-xGkcbY0V2-fHFXQxeu8hIcsKZocJiA1EDUMck2dpVJJ8hFB8WHjh3mUoBRpwnuBUXq-w


Ejemplos de XANES y EXAFS 

To be cited as: Chem. Eur. J. 10.1002/chem.202001944  
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Ejemplos de XANES y EXAFS 

This article can be cited  J. Mater. Chem. A, 
2017, 
DOI: 10.1039/C7TA03117C. 
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¡Muchas gracias! 
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