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INTRODUCCION
INTERACCION RAYOS X - MATERIAL

Efecto Fotoeléctrico (Hertz)

Excitacion del atomo Relajacion del atomo
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Mass of the -h Planlzs Fermi

electron constant Energy




INTRODUCCION

Modos de medida de Absorcidon de rayos X:
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INTRODUCCION

Coeficiente de Absorcidon de rayos X:

La intensidad de los rayos X que pasan a través de un
material de grosor x viene dada por:

Ley de Beer:

It — |Oe'H(E)'X

Coeficiente de Absorcion: p(E)x

Presenta saltos agudos caracteristicos
de los orbitales del atomo.

Transmision: wW(E)x = -Ln(1./1,)

Fluorescencia: u(E) «< 1:/1,

Total electron yield: p(E) o< 171,




INTRODUCCION

ACRONIMOS

EXAFS — Extended X-ray Absorption Fine Structure
XAS — X-ray Absorption Spectroscopy

XAFS — X-ray Absorption Fine Structure
XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure
NEXAFS- Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure
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DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

EXAFS Measurement

* Monochromatic x-rays: need x-rays with small energy spread
AE ~1 eV at 10 keV

 Linear Detectors: the XAFS signal is small (y(k) ~10-2 of total
signal), so lots of photons needed and detectors that are
linear in x-ray intensity

« Well-aligned Beam: the x-ray beam hitting the detectors
should be the same as that hitting the sample

* Homogeneous Sample: uniform and of appropriate
thickness, free of pinholes

« Counting Statistics: good p(E) data should have a noise level
of ~10-3, so need to collect at least ~10° photons




DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

EXAFS Measurement

* Monochromatic x-rays: need x-rays with small energy
spread AE ~1 eV at 10 keV

* Well-aligned Beam: the x-ray beam hitting the detectors
. should be the same as that hitting the sample

e Linear Detectors: the XAFS signal is small (x(k) ~10-0f
total signal), so lots of photons needed and detectors that
are linear in x-ray intensity

* Counting Statistics: good M(E) data should have a noise
level of ~10:, so need to collect at least ~10sphotons

« Homogeneous Sample: uniform and of appropriate
thickness, free of pinholes




DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

FUENTE DE RAYOS X: SINCROTRON

X-Ray source

© monochromator
S

X-Ray detectors




DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
DETECTORES DE RAYOS X
FLUORESCENCIA

TRANSMISION “TOTAL ELECTRON
fluorescence MIEISDZ
Iy L deteetor
N l HV supplier HCurrent amplifier‘
U I[;,

X-ray ""_.'-:'-"*|>

sample . o
ko Anode Cu mesh " sample
sample

Camaras de ionizacién

Detector de Fluorescencia



DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

XAS “Iin operando”

Permite estudiar el material
en condiciones de reaccion.

Celda Specac
(T2 hasta 800°C)

Entrada / Salida
Gases reaccion

Camara de
ionizacion

Camara de
ionizacion

Controladores de Flujo

y sus electronicas.
Controladores de T@
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PREPARACION DE MUESTRAS

La muestra debe presentar:

Para Medidas en modo de Transmision:

- Homogeneidad

- Grosor y cantidad adecuados (p = 2-3)
- Libre de agujeros

- Polvo sin aglomeraciones

Para Medidas en modo de Fluorescencia:
- Muestras gruesas-> diluidas

- Muestras delgadas-> concentradas
- Homogeneidad no tan importante



PREPARACION DE MUESTRAS

1. Optimizacion de cantidad de muestra necesaria:

Software: Hephaestus (Ifeffit Package), Absorbix

Moler bien la muestra en polvo.

Mezclar la cantidad deseada
con un material de bajo Z.
Normalmente, se usa BN o
carbon negro.

Extender la muestra sobre
cinta adhesiva: capa lo mas
fina posible. La cinta adhesiva
puede ser Kapton,Teflon, Mylar,
or Scotch.

Hacer pastilla.
Colocar muestra en soporte de medida.
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ANALISIS DE RESULTADOS
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ANALISIS DE RESULTADOS
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ANALISIS DE RESULTADOS

ANALISIS ZONA XANES

XANES (X-ray absorption near edge structure):
Informacion electrénicay estructural (cualitativa).
“Huella dactilar”, Linea Blanca — Estado de oxidacion

Dispersion multiple : s
= — The Normalized XANES from several Fe compounds:
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ANALISIS DE RESULTADOS
ANALISIS ZONA EXAFS

2.0

Dispersion simple XANES
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Ecuacion EXAFS

Funciones Desplazamiento

Funcion Amplitud Eactor D-W de Fase
de Retrodispersion

i T, k 2
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I
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Coordinacién



ANALISIS DE RESULTADOS

Utilizacion de Software especifico:
EXAFS 2001 IFEFFIT Package: Athena
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ANALISIS DE RESULTADOS

;u._.

Pasos a sequlilr:

1.- Convertir 1 medidas en H(E)

2.- Sustraccion del pre-edge
3.- Normalizacion de H(E): de 0 a 1->Analisis XANES

4.- Sustraccion de Background zona post-edge

5.- Identificar EO y convertir Energia a funcion
de onda: E-2>K

6.- Dar peso a k y hacer Transformada de
Fourier de k a R.




ANALISIS DE RESULTADOS

1.- Convertir 1 medidas en H(E)

Transmision: wW(E)x = -Ln(1./1,)

Fluorescencia: u(E) «< 1/1,

Total electron yield: p(E) < 1/1,




ANALISIS DE RESULTADOS

2.- Sustraccion del pre-edge

Esto elimina la absorcion debida
a otros “edges” en la muestra

s — g »

HiE]

pre-gdge line
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ANALISIS DE RESULTADOS

4.- Sustraccion de Background zona post-edge

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T— T

1 i ] i i i M i M
1 E00 11708 118840 115304
£ (&)

Un buen background debe pasar por el “medio” de las oscilaciones y
ser una funcion continua y suave. Se suelen utilizar funciones tipo
“spline”.

No debe ser ni muy “rigida” ni contener oscilaciones que formen parte
de los datos.




ANALISIS DE RESULTADOS
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ANALISIS DE RESULTADOS

5.- Identificar E, y convertir Energia a funcion de
onda: E2>k

= |QTApr,J01

| Normalmente, E, se toma como | \ \ — oThoror der-
0 B I\\\_’f'_\_,.-/ \“———_______f-‘

la energia en el maximo de la
derivada




ANALISIS DE RESULTADOS

5.- Identificar E, y convertir Energia a funcion de
onda: E2>k

L3 v T T T T T T T T 0.6 v T T T T T T
1.4

Er.T.

1
7140 7200 7250 7400 7350 TNO 7450 7500 7550 7600
Elev)

T E (eV) | K(A-1)

10 16
20 23
30 28
5 40 32
— 50 36

k — Z_me—(E Egl - 381 AE 1?056 g_j
'h 150 63
200 7.2

250 8.1
500 115

750 14.0
1000 16.2




ANALISIS DE RESULTADOS

6.- Dar peso a k y hacer Transformada de Fourier
de k a R.

Al aumentar el peso de k se enfatizan las oscilaciones
mas lejanas - jjjCuidado con ruido!!!




ANALISIS DE RESULTADOS

6.- Dar peso a k y hacer Transformada de Fourier
de kaR.

= Similar a una funcion de distribucion radial
= Distancia
Numero de vecinos
Tipo de vecinos
Desorden Estructural




ANALISIS DE RESULTADOS

AJUSTE (MODELADO)

Utilizacion de Software especifico:
IFEFFIT Package: Artemis

Fit results:

N =58-+1.8

R =2.10 -+ 0.02A
AEqg =-31+25eV

o?  =0.015+ 0.005 A%



Software de Tratamiento de datos EXAFS:

http://www.esrf.fr/computing/scientific/exafs/

http //car59 uchlcago edu/1XS-cgi/XAFS Programs
o T




L a transformada de Fourier

short_aln

ST

IxiFH 487

k k)

= La FT de una oscilacion
sinusoildal da lugar a un pico

en el espacio R (La posicion
esta relacionada con la
frecuencia de oscilacion)




L a transformada de Fourier

sln?k
= e T T 0 e
] m [ ]

Py
PGERL

FT de una onda sinusoidal
INfinita es una funcion

delta




L a transformada de Fourier

shorf bt
e e ':1"5“3' 5 [ — LR 1

s FT de una onda sinusoidal

truncada es un pico
(distorsionado)




L a transformada de Fourier

IxiFH 487

= SiI se multiplica la onda sinusoidal
por una funcion “ventana’” que
Incrementa gradualmente la
amplitud, la transformada
resultante es mas suave.




Fourler Transform Wlndows
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Fourier Transform parts

Real part ||
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Fourier Transform window sill

cugr_naeill cugr_hanning
T

0.5
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Rango de transformacion:
efecto en la transformada

FT k-range = 2-8 A1

2 A

_2 A
—

" — Re[w(qll]

140

T | .

s La cantidad de informacion en los
dato depende el rango de Ry K




Rango de transformacion:
efecto en la transformada

FT k-range = 2-10

_2.10

- — Re[(q)]]

el (A7)




Rango de transformacion:
efecto en la transformada

FT k-range = 2-12 AL

_f_12

all marked groupa

C = FEE[H{QJ]:




Rango de transformacion:
efecto en la transformada

FT k-range = 2-16 Ay




FT v eI backuround

sHar 1E' Ao

| T T T T
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D
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BECO Boan 3200 2400 800 e e SRR R

E [gv] E [av]
all morkad greups
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= ougr_M
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s Las oscilaciones de alta (y baja) frecuencia
pueden dar lugar a picos falsos en la FT




Resumen del Background

cugrd1_201f cugrd 1_201f
Eo g g 5 T v g 5

G

0a5s0 w00

E {ai}

= Un buen background debe eliminar las oscilaciones
de baja frecuencia (alta longitu de onda) de y (k).

s Estas oscilaciones de baja frecuencia suelen
aparecer por debajo de ¥~ del primer pico real en FT

s Se debe restringir el background para que no
contenga oscilaciones gue forman parte de los
datos.




The EXAFS Equation .-

Scattered
) Photoelectron

S \

~

1K) = 3 7(K) &

with
|_(K)_ exp(i(2kR; + (P|(k)) e

on |
PR T

Parameters often determined
from a fit to data
degeneracy of path
passive electron reduction factor
mean squared displacement
energy shift

change in half-path length

Theoretically calculated values

Fi(k) effective scattering amplitude
0,(k) effective scattering phase shift
A(k) mean free path

R, initial path length




Ajuste (modelado)

N:f;(k)e 275
x (k) = Zj ke sin|2kR; + d;(k)]

kR;?
J
1.5 1.4 T T T T T T
1.0 L2 A n
:_ “.5 | “ i Fe-Fe ]
: — 00 & '
D:IE, -0.5 wi 0.8 - I'.C\—O -
= 10 = 06| .
"';?: _,"’ E [
= 0.4 F ‘ .
2.0 S \‘\ I,'f 5 l - ‘1
-y, 1
s Y YT 0.2 F o ..‘_Hﬂ -
30 : ] 1 1 1 1 1 1 0.0 R P | 1 | 1

N R (A) o2 (A2) AEjp (eV)
6.0(1.0) 2.10(.02) 0.015(.003) -2.1(0.8)

11.7(1.3)  3.05(.02) 0.014(.002) -2.1(0.8)




Ajuste (modelado)

Fit results:

N =5811.8

R =2.10 = 0.02A

AEp; =-31+t25eV

o2 = 0.015 == 0.005 AZ.
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