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Proceso de absorcion.

Coeficiente de atenuacion lineal.
Origen de las oscilaciones EXAFS.
Modelo de las oscilaciones EXAFS.
Parametros de |la ecuacion EXAFS.
Pre-tratamiento de datos.

Medidas de espectros de absorcion.
Ventajas de la técnica.

Ejemplos
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* Los rayos X son absorbidos via

efecto fotoeléctrico. IR
* La absorcion ocurre siemprey VLB )
cuanto los rayos X incidentes tengan NN
la energia suficiente para poder R
“arrancar” un electrén de una capa Continuo . =
_arrancar” un electronde unacapa  continuo .. —
interna. -
Estados .. , MO
e El]atomo quedaré con un hueco en desocupad"(ﬂ;g: """"""""""" R R
algiin determinado nivel B
electroénico. Estados = .~
ocupados

* Cualquier exceso de energia del
rayo X incidente se transmite al _RaYO X
electrén eyectado. InCIdente\LL

% ol
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e El hueco generado sera
ocupado por un electron de

algunos de los niveles Continuo ... .
excitados. Estados sz T
desocupado [ ——
e En este proceso se emitira un Er , . 3d
Estados .~

rayo X. ocupados

e Laenergia del rayo X emitido Rayo X
por la fluorescencia poseera emitido
una energia caracteristica del Lw«
atomo absorbente. 1S o > W

- hueco
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* Intensidad de la radiacion pasando a través de un material con un
determinado espesor “t”:

Ley de Beer: | = e

3 7
u es el coeficiente de atenuacién lineal o AE 10

« . .« 7 (&)
coeficiente de absorcion. Depende de: 10
. 10° p
e La energia incidente E ok

e Numero atomico del material Z 10° E

w/p (barns/atom)

 Densidad del material p 10% |

10" E

¢ Masa atomica del material A

100 L

E (keV)

; 6/49

SUNSET GROUP




El coeficiente de absorcion de un atomo aislado varia suavemente con la energia de
la radiacion incidente luego del borde de absorcidn:

Atomo aislado

L(E)oc—Ln(1/1,)
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:ﬂ > Borde de

< absorcion
Atomo absorbente T

E,
Rayo X incidente :

“ e -
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La estructura fina de absorcion de rayos X es la modulacion del coeficiente de
absorcion en la region posterior el borde de absorcion:

Atomo absorbente Atomo vecino

Rayo X incidente

Atomo absorbent
Rayo X mudente
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Atomo vecino
(dispersor)

e Atomo aislado

Oscilaciones

/ EXAFS

— ——>Borde de
absorcion
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Quantum

n+ 4

1 O

2 O

2 1

2 1

3 H

3 1

3 1

3 pha

3 e

numbers

s =
+1/2
+1/2
-1/2
+1/2
+1/2
-1/2
+1/2
-1/2
+1/2

je
112
112
1/2
32
1/2
112
32
32
o2

Atomic notation %

1342
2342
2Py
2P3p
3812
3P4
3P32
305,
3054

W

X-ray notation =«
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Name
Number
Weight
Density

Filter

Iron

26

55.85 amu
/.86 g/cm*3

W

N

e
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Edge | Energ'_f(eﬂl) Name
ke 112 Number
- 844.6 Weight
L2 199
L3 706.8 LT
M1 91.3 Filter

-

Gold

79

197.2 amu
1937 gfem*3

Ga

RaySpec X-ray Trans Energies

Periscope Design Education
€ Everyone
A You don't have any devices

E Add to wishlist
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Edge | En&rg'f(e*l)
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L2
L3
M

80725
14353
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Coster and Veldkamp, Z. Phys.
70, 306 (1931).
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Primeras observacones de absorcion de rayos de Broglie en
1913.

Primeras observaciones de las oscilaciones EXAFS en 1920.

Explicaciones del fendmeno fueron dadas por Kronig en 1931.

Utilizé orden de largo alcance en cristales para predecir lo que
denomind estructuras oscilatorias de Kronig.

Posteriormente se comenzod explicar el fendmeno basado en
orden de corto alcance utilizando el concepto de la
retrodispersion 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)
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CRYSTALLINE Ge
&
w\ = A — ——— AMORPHOUS Ge
]
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Sayers, Stern and Lytle,
Phys. Rev. Lett. 71, 1204 k i
(1971) 8
0 I 2{!]] 1 4[‘]] | awn L 560 l llin
PHOTOELECTRON EXERY, o RADIAL DISTANCE, r (A)
FIG. 1. Smoothed experimental EXAFS data for FIG. 2. Fourier transformation of the data of Fig. 1.
- ¢ (), a radial structure function, compares amorphous
(a) crystalline and (b) amorphous Ge. Only the oscil and crystalline Ge. Numbers over the peaks indicate
latory part x of the absorption edge is shown, _ the measured distances in A,

e Contempla las distintas dispersiones posibles del fotoelectréon con los atomos vecinos.

e Usa el concepto de Transformada de Fourier para el analisis de las oscilaciones EXAFS,
usando computadoras con 32 kB RAM!
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* Modelo mas simple asume que la oscilacidn
EXAFS es proporcional a la amplitud del
fotoelectron dispersado en la posicion del
atomo absorbente.

Fotoelectron:
1. Deja el atomo absorbente.
2. Esretrodispersado por los 1S vecinos
3. Retorna al atomo absorbente.

Usando la Regla de Oro de Fermi:

| f) =}fO + AK
Atomo Efecto de
aislado los vecinos
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absorbing atom

scattering
S

photo-elec!

outgoin
photo-electron

p(E)=(i|H|f)

H#(E)  x(E)
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(k)= Z Sexp(—zkz@) exp( sin[ 2k
- T KRD (A
Debo conocer: Para determinar:
* F(k): Amplitud de la onda * N;: Numero de coordinacion de una

retrodispersada. determinada esfera.

* R;: Distancia interatomica entre el
atomo absorbente y los vecinos de una
determinada esfera.

* d(k): Cambio de fase de la
onda retrodispersada.

e A: Camino libre medio del
fotoelectron.

*

e Referencias experimentales. f
e Calculos ab-initio (FEFF). e Modelo + ajuste.

» 62 Desorden térmico y estructural en
las distancias de una determinada esfera.
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F(k —2R. ) .
2(k)=> SN, #exp(—Zkzm2 Yexp T‘ sin[ 2k R, +0,(k)]
i i
La sumatoria se realiza sobre todas las esferas de coordinaciéon del atomo absorbente. En
primera aproximacion se suele hacer el ajuste sélo contemplando la 1 esfera de

coordinacion (simple scattering).

Para obtener ® ©¢ © ¢ © \. S, se denf)mina factor de
nformacion de las o i o l\. .\. atenuacpn, y,co.ntempla los
esferas mas lejanas .\m l'o procesos inelasticos y de
hay que contemplar ® O N‘ relajacion de los e en el atomos
las posibles ® ©6 06 © o0 © absorbente. Estos efectos
dispersiones 2‘//' :ﬂ? atenuan la sefial EXAFS y por lo
multiples. ® i > ¢ o tanto deben ser estimados si se
se complica T ././T _4..? m quiere.: oI:?tener informacion

L) o’ @ 6 | cuantitativa.
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—2R
7(k)=S,N %exp(—Zkzaz)exp — sin[2k R + 6 (k)]

Estudio el efecto de la cantidad de 1™ vecinos en torno al atomo absorbente.

Sefal EXAFS Di4sotribucién pseudo-radial de distancias

4 vecinos
6 vecinos
8 vecinos
12 vecinos

4 vecinos
6 vecinos
8 vecinos
—— 12 vecinos

15 +

10

1 (K)

-10 4

Amplitud de la TF

.15 -

T T T T
4 5 6

T T T
0 1 2

3
R/A
Asumo que la distancia entre el absorbente y

sus 1ros vecinos es la misma en todas las
estructuras
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x(K)= ZS N;
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1(K)

15 +

10

-10 A

-15 o

-20

R
R+0.1A

T
10

T
15

N
o

K/ A*

T
15

20

F(k) .
exp(—-2k“o° )ex
Y p(— 2 Yexp| ——

v 5

Amplitud de la TF

Amplitud de la TF

40

= N N w
o o (&) o
1 " 1 " 1 1

[
o
1 "

o

[ N N w w B
(&) o (&) o o o
1 1 1 1

=
(=]
1

sin[ 2k R, +5,(k)]

(&)
" 1 "

o (&)
1

— R
R+0.1A
3 5 6
R
—— R-0.1A
3 5 6
R/A
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— 1+ desorden
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R/A

El N* de coordinacion y el desorden estan

muy correlacionados.
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Necesitaremos aislar la oscilacion de y del el espectro de absorcion completo. Para ello
se debe restar al espectro la contribucion del atomo aislado py(E) y dividir por el salto
Apy(E,) para obtener las oscilaciones normalizadas a 1 evento de absorcion:

I T I | I I X(E) — Ju'(E) B Ju'D(E)
2.0 Apg(Eo)
1.5 F
1.5 | I | | T | |
1.0 | Lar il
4. 1.3 —
0.5 =T i
EQRE Ho(E) _
0.0 ! J 1O .
] | | | | 0.9 —
7000 7100 7200 7300 7400 7500 o5k _

I I I 1 I I I I |
E(EV) T150 7200 7250 7300 7350 7400 7450 7500 7550 T600

5 E(eV)

SUNSET GROUP

20/49




e T -
‘--si-i._?

1.6
1.4 |
12 |
1.0 |

208
0.6 |-
0.4 |
0.2 |
0.0

J

7000

7100 7200 7300 7400 7500  TFeOO  T700  T800

E(eV)

1.2
1.4
1.3
1.2
= 11|
1.0 -
0.9 -
0.8

| 1

Mo (E) .

| | 1 | 1 | |
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7150 7200

7250 7300 7350 7400 7450 7500 7550 7600
E(eV)

|
M

Sustraccion del background:

Como no se cuenta con una medida de p,(E)
(coeficiente de absorcidon del dtomo
aislado), lo aproximamos con una funcidn
polindmica suave.

CUIDADQ: 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 sélo las contribuciones de baja
frecuencia.
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1.6 T T T T T T

'1‘2‘ E,: La energia del borde de

Lo absorcion se puede
o 08 determinar del punto de
=0 inflexion del borde de

0.2 absorcion.

0.0

-0.2 | i i : | | |

T100 7120 7140 7160  TI180 7200 7220

N — ! EEY) . — Sustraccioén del pre-borde: Permite
eliminar contribuciones

o E il provenientes de otros bordes
- 10 ‘\T\ 7 cercanos. Junto con la linea ajustada
= oosfE A m en el post-borde se estima el salto

00— l J pre-edge line i AIJO(EO)

0.5 —

| | | | | | |

7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700 7800
E(eV)
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La oscilacion EXAFS es un efecto de “interferencia” que depende del numero de
onda “k” del fotoelectrdn. Este se relaciona con la energia incidente por:

. \/Zm(E — Eo)

0

ﬁﬂ
I I | | ] I 1.5 ] | | 1 I | |
2.0 |- -
1.0
15k Lo(E) |
A o= DS
|
@ 1.0 F . Gg’-\ 0.0
3 =
e
05 [ At 4 L o5t
0.0 L l _ -1.0 U
| 1 | | | | -1.5 1 | | 1 1 | ]
7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 770 0 2 4 G g 10 12 14
E(eV) k(A1)
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Transformada de Fourier de y(k)):

v(R) es la TF de y(k). En el caso del FeO,
esta posee 2 picos principales
correspondientes a las primeras 2
esferas de coordinacion: Fe-O y Fe-Fe.
La distancia Fe-O es de 2,14 A, sin
embargo el primer pico se encuentra
en 1,6 A. Esta diferencia es producto
del corrimiento de fase 09(k):
sen[2kR+3(k)]. Un corrimiento de 0,5 A
es tipico.

v(R) es una cantidad compleja.
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Fuente de Rayos X

N

Transmision:

Monocromador

Rendijas

Detector de Fluorescencia

Io

It

1

L

"_

Muestra

I1

Fluorescencia:
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Fuente de Rayos X

QO
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Tubo RX

Gonidometro

Bomba TM

Monocromador

Rendija
Ancho: 2 - 15 mm
Alto: 0.02 -4 mm
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Monocromadores:

*Ge 111: 4,7~6,2 keV
*Ge 220: 4,7~11 keV
*Si1400: 6,7~16,7 keV
*Ge 311: 5,4~13,5 keV
*Ge 400: 6,4~16 keV
*Si1620: 10,5~25 keV
*Ge 840: 14~25 keV
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Cuantificacion de fases presentes (XANES)

1.2
Muestra
F 62% . . .
g Fe.0, 22% Mediante el mejor ajuste
2 o-Fe,0, 16% de una combinacion lineal
S —— Combinacion lineal .
g de espectros de referencia
£ 0.6 de las posibles fases
§ presentes, se  puede
3 determinar la proporcidon
(@] J
3 de cada una de ellas en |a
—//—\ muestra analizada.
0.0 - — : . . .

1 1 1 1
7100 7110 7120 7130 7140 7150
E/eV
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Geometria del entorno atdémico (XANES)

1.5

=
o
1

Absorciéon normalizada / u.a.
o
(@) ]
1

0.0 1

—TiO t .

oo » Dos fases con el mismo estado de
valencia del atomo absorbente
pueden ser diferenciadas.

L)

X
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G »
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Talco sintético: Estructuras laminares

20 -

(BN
6]
1

I (R).K°| 1 A

# 65(02) 2.056(0.003) 0.0053(0.0004)  60(1.2) 305(001) 0005(0.001)  34(0.8) 3.27(0.02)  0.004(0.002)
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°
Tetraedros de Si y octaedros de Ni:
ol
| K-Ni o
* Muestra || Transformada
Ajuste .
de Fourier
Distribucion [—— Talco sintético
radial de g 15-
distancias =
interatdmicas S0
£
S 054 Region extendida
g | 800- 1000 eV después
T r T T ! < 0o 1 deI borde de absoruon
8200 8400 8600 8800 9000
R/A E/eV
Ni-0 Ni-Ni Ni-Si
N°Cyhio  Rnig(A) o%\io(A?)  N°Cyini RyinilA) 0%yyi(A?) N°Cyisi  Ryisi(A)  G%yigi(A2)
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N° de coordinacion en nanomateriales (EXAFS)

K-Zn 1.6
1 K-Zn ZnO ref.
I ZnO referencia 144 — ?8 Sint;
s E nO sint.
3 Transformada 12 I
o) 1ra sintesis ) > 1
k —— de Fourier < 1]
= N 1
g 2da sintesis = 0.8+
5 = 064
C o
:5 044 ,
o 4
: 0.2_\/ |
3 ' /
< 0.0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
R/A
T T T T
9700 9800 9900 K-Zn Zn0O rgf.
E/eV ZnO sintl
- ZnO sint2
Mimero de atomos .
1213 55 201 459 950 1601287 432t 7419 11993 17789 25267 3452t -m — Ajuste
\ M p cﬁ
11 0 )
180 § Ref. 12 5
g 10 1 =
ko] ] a 7 Nx
g ] wf Sintl 11 =
5 = =
o 3_‘ ) ’ =
2y ws Sint2 9,7 —
74 2
B
6 o
I I ' I I
5 T T " T T " T - 0 0 1 2 3 4 5
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9200
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* Brinda informacion promedio con respecto a todos los atomos absorbentes.

XANES y EXAFS dan informacion que estara promediada entre todos
los atomos absorbentes en el material, los cuales podrian no
contribuir con la misma sefal al total.

Se obtendra un estado de valencia de
los atomos de Co entre 2 y 3 pesado
por la abundancia en cada sitio.

Lo mismo ocurrira con los niumeros de
coordinacion, distancias
interatdmicas, etc.
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« Da informacion local del entorno del atomo absorbente.

* No se necesita orden de largo alcance. Se pueden estudiar muestras
liquidas, geles y soélidos amorfos.

e Técnica no destructiva.

* Informacion que se puede obtener de cada elemento que se mida:
v’ Estado de valencia.
v’ Geometria del sitio.
v' NUumero de coordinacidn y elemento vecino.
v" Distancias interatdmicas (con hasta centésimas de A)
v’ Grado del desorden en la estructura.

X
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* www.xafs.org

e http://cars.uchicago.edu/xafs/

® Books and Review Articles:

X-ray Absorption: Principles, Applications, Techniques of EXAFS, SEX-
AFS, and XANES, in Chemical Analysis 92, D. C. Koningsberger and
R. Prins, ed., John Wiley & Sons, 1988.

Basic Principles and Applications of EXAFS, Chapter 10 in Handbook
of Synchrotron Radiation, pp 995-1014. E. A. Stern and S. M. Heald,
E. E. Koch, ed., North-Holland, 1983

@ Tutorials and other Training Material:

http://gbxafs.iit.edu/training/tutorials.html| Grant Bunker’s tutorials
http://srs.dl.ac.uk/XRS/courses/ Tutorial from Daresbury Lab, UK

http://leonardo.phys.washington.edu/~ravel/course/ Bruce Ravel’s
Course on Advanced EXAFS Analysis.

® Software Resources:

http:/lwww.esrf.fr/computing/scientific/exafs/
http://cars9.uchicago.edu/IXS-cgi/XAFS_Programs
http://leonardo.phys.washington.edu/feff
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