Espectroscopias basadas en la absorcion de rayos X:
estructura fina del espectro de absorcién (XAFS)

Espectroscopia XAFS
(X-ray absorption fine structure)
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Interaccion entre radiacion y materia:
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Interaccion entre radiacion y materia:

Canales de atenuacion de la radiacion X:

Bordes de absorcion:
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Proceso fotoeléctrico: dominante entre 10-100000 eV




Absorcion de rayos X: cronologia

ROntgen (1885) Descubrimiento de los rayos X

M. de Bloglie (1913) Primera medida de un espectro de absorcidn

Fricke (1920) Primera observacion de la estructura fina de la absorcion

Kossel (1920) Primera teoria del fendmeno

Kronig (1931) Teoria mas completa del proceso

Hayasi, Sawada, Shiraiwa Relacion entre teoria y experimento de absorcién

Kostarev, Kolenkov, Jonhston Primer espectro de absorcion medido en un sincrotrdn

Lytle (1962) Primera publicacién utilizando el acronimo EXAFS

Sayers, Stern, Lytle (1968-74) Teoria moderna de EXAFS. Transformada de Fourier del Primer espectro de absorcién de

espectro EXAFS (SSRL). rayos X tomado en 1920 (Fricke)

a través del empleo de
emulsiones fotograficas (arriba)
y papel (abajo).

El espectro corresponde a una
muestra de Un cristal de azucar
medido en el borde K del azufre
(borde K) (Fricke H. Physical
Review 1920, Vol 16, p 202).

Ref: R. Stumm, Ann. Phys. Fr 14, 377 (1989) - J. Sync. Rad. 6, 123 (1999);5 (1998)
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Interaccion entre radiacion y materia:

Interaccion entre un foton X y la materia: el proceso de absorcion:

Fotoelectron

Eyin = E1s - Hw Nomenclatura y estado

i Estado desocupado o final de la transicion

Estado final % continuo
K edge: 1s 2 np
§p3/2—.—"—.—|-
p1/z—H— L _
Fo 25_“_ L1 edge: 2s 2 np
15*%_.; K L3 edge: 2p;,, 2 ns, nd
Estado inicial hueco L2 edge: 2p,,, 2 ns, nd

Estado final: reglas de seleccion = regla de oro de Fermi



Interaccion entre radiacion y materia:

Interaccion entre un foton X y la materia: el proceso de absorcion:

Fotoelectron

Eyin = Ezs - fw Nomenclatura y estado

ﬁ Estado desocupado o final de la transicion
» continuo

_____________________________________

K edge: 1s = np
P 2L
Fo i/é_‘_‘_ L1 edge: 2s 2> np
1s ? & K L3 edge: 2p;,, 2 ns, nd
hole L2 edge: 2p,,, 2 ns, nd

Estado final: reglas de seleccion = regla de oro de Fermi



Niveles electronicos: atomo vs. solido

atomo libre aislado solido (metal)
A —T_ A _T_
KE KE
. l Nivel de vacio l
KESE) T ¢ (funcidn trabajo)
l Nivel de Fermi
hv —
BE = hv — KE
(energia del
fotdn incidente) BE=hv—KE-¢
| Estado ligado ,

(core level)



Bordes de absorcion:

e Por encima y en la “vecindad” del borde de absorcidn el proceso fotoeléctrico es el
dominante (XANES).

1s K-edge
2s L1-edge 2p 3/2,1/2 L3,2-edge
3s M1-edge 3p 3/2,1/2 M3,2-edge

3d 5/2, 3/2 M4,5-edge

e Lejos del borde la dispersion (scattering del fotoelectron, NO del fotdn incidente) es
el proceso mas importante (EXAFS).

Para el Si (Z = 14):
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Transiciones a estados desocupados

(espectroscopia XANES)

N B e o e s e e
b )§ D%—B‘?.
q = -,
5k - o -
£ 0 %
- o Core Hole K ot ge -
- L
2 ab 4 CoreHoleL, _J,:L:L‘o D«_,\“" J
=1 D"-‘G
= 3l &0 i
o
2 oo ~
: - . mn AE, ~ 2eV
o . L
5 of b . ]
7] & . "
=] o . *
1 P .
F e Si(1lly 1
.l-'-..
o-_- 1 1 1 1 L 1 I i 2 L
2 4 B ) B n 12 14
Energy / eV
5 T
b ﬂ-‘:‘ Dnc k&{\ ,_Lp"@
N o oo ? A G y
- | 4-5:3 L]
L] ]
-~ &k 40 i
= - 0o ®”
E 503“0” . * 4
g i . i ~
g4 . 1 _II AE 10 eV
;_-\l' L -
sl . ] K
g .
2f e 2t . -
o Core Hole K
1| s Core Hole L, 5i{220) -
ﬂ U T W TR [N R N W A N T NN UH TN N U N S R N T T 1 PR W T T [ S T N
10 12 14 16 18 20 22 24
Enerey /ey

Calculated instrumental energy resolution for the normal source compared
with the natural width of the K and I, core levels for three different slits

H. C. N. Tolentino, A. Y. Ramos, M. C. M. Alves, R. A. Barrea,
E. Tamura, J. C. Cezar and N. Watanabe
J. Synchrotron Rad. (2001) 8, 1040

apertures: (a) Si{111) and {#) Si{220) crystal monochromators,



El espectro de absorcion de rayos X

Absorption Coefficient

Incident Energy

Caracteristicas:

e Decrecimiento general la energia incidente, lo que esta de acuerdo con calculos semi-clasicos simples que
predicen un comportamiento del tipo p(E)~E3

® Presencia de un aumento abrupto de la absorcién a determinadas energias denominadas bordes, que
semejan funciones escalon

e Por encima de los bordes, una estructura oscilatoria que modula la absorcién



El espectro de absorcion de rayos X

Estado final:

Estado desocupado <= Continuo
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No puede ser descripto a través de una sola ecuacion:
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No existe un modelo general



El espectro de absorcion de rayos X

Estado final:
Estado desocupado Continuo

1.0

XAV‘F ES EXAFS

0.5 |-

Mu, abosrocion (sin normalizar) [u.a]

_Bj rde K-Cu

0.0 [
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Energia [eV]

No existe un modelo general

Sélo EXAFS admite una ecuacion
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Seccion eficaz de absorcion
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Seccion eficaz de absorcion
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Datos generados de: physics.nist.gov/PhysRefData/Xcom/Text/XCOM.html

Width, eV
10.0

Total Fluorescence
La probabilidad de los varios canales de decaimiento
(proceso Auger y fluorescencia) depende de Z. El ancho del
nivel determina la resolucion experimental necesaria para 0.If
su separacion.

Auger electrons
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Fluorescence yield Auger electron yield

(nivel K)



Seccion eficaz de absorcion

Incerteza intrinseca del nivel:
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Seccion eficaz de absorcion

Probabilidad de absorcion parcial y total:

e La probabilidad de transicion desde un nivel interno (core) electronico (seccion eficaz de
absorcion parcial) depende de la energia y la simetria de los estados iniciales y finales y de la
energia del fotdn incidente.

Implicacion espectroscépica: — intensidad
e Para una dada energia del fotdn incidente, todos los electrones del atomo con energia de

ligadura menor que aquella, pueden ser excitados. Asi, la seccion eficaz total de absorcion es
la suma de las secciones eficaces parciales de absorcidn (de todos los niveles involucrados).



Seccion eficaz de absorcion

Reglas de seleccidn:

Las reglas de seleccion dipolar son requerimientos
impuestos por la conservacion del momento angular
entre los estados iniciales y finales para definir las
transiciones permitidas: A/l=+1, Aj=#1, 0.

Asi, las transiciones que tienen por estado inicial a
electrones en los niveles K (1s) y L, (2s) (I = 0) estan
sensando (probing) estados finales con caracter p (I = 1).

Los niveles L, (2p3/2,1/2, |=0,s=1/2,j=3/2,1/2) a su
vez tienen como estado final, luego de las transiciones,
niveles con caracter d y s. En general el proceso
dominante es una transiciéon p =2 d.

Intensity {arb. units)
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-10 0 10

Energy from IP (eV)

“NEXAFS Spectroscopy”
J. Stohr, Springer-Verlag, 1982
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Densidad de estados:

Regla de oro de Fermi

La Regla de Oro de Fermi permite calcular la probabilidad de transicién (por unidad de tiempo) de un
(auto)estado inicial a un estado o combinacidn de estados finales debido a una perturbacién externa.

atomo

solido
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The Quantwm Theory of the Kaission and Absovption of
- Radiation,
By P. A. M. Dimac, 8t, John's College, Cambridge, and Institute for
Theoretical Physics, Copenhagen.

(Communicated by N, Bohr, For. Mem. R.8.-—Reevived Febrary 2, 1927.)

§ 1. Tntroduction and Summary.

The new quanfurme theory, based on the assumption that the dynamical
wariables do not obey the eommututive law of multiplication, has by now been
developed sufficiently to form a fairly complete theory of dynamics. One can
treat mathematically the problem of any dynamical system ecomposed of a
number of particles with instantaneous forces acting between them, provided it
is deseribable by a Hamiltonian function, and one can interpret the mathematics

_ physically by a quite definite general method.  On the other hand, hardly

anything hag been done up to the present on quantum electrodynamics. The
questions of the correet treatroent of a system in which the forees are propa-
gated with the velocity of light instead of instantaneously, of the produetion of
an electromagnetic field by o moving electron, and of the reaction of this field
on the electron have not yet been touched. In addition, there iz a serions
difficulty in making the theory satisfy a1l the reguirements of the restrieted

= en un solido no existe una linea caracteristica de absorcidn. En su lugar existen numerosas transiciones a diferentes energias.

Se define la densidad de estados p(E) o DOS con:

p(E)dE =

La regla de oro de Fermi describe la probabilidad de transicién entre niveles en término de la disponibilidad de estados (DOS), la intensidad de

numero de estados por dtomos en el rago de energias (E, E+dE)

la perturbacién (intensidad de fotones incidentes) y el acoplamiento entre niveles (elementos de la matriz de transicion).



Regla de oro de Fermi

Se trata de la probabilidad de la transicién entre un estado inicial (1s) y un final
inducido por una perturbacién dependiente del tiempo (campo EM). La teoria de
perturbaciones indica que, en priumer orden, la perturbacién es proporcional al
cuadrado de la amplitud de la transicion (elemento de matriz).

B E
AE,; =hv f| <ibplH [ > [7p
E

Regla de Oro de Fermi
Para la interaccion entre un campo EM y un electron:

1 La probabilidad de transicién depende de:

- laintensidad (E,?)
2 - la ‘intensidad del acoplamiento’ o elemento de matriz i, y la
,O(E 4 h V) - disponibilidad de estados finales (DOS) con energia E = E, + E; 4,
|

Nota: en algunos casos € = 0 corresponde a una transicion prohibida

-

1
W . ==—E?¢

Aproximacion dipolar: /a longitud de onda de los fotones debe ser mucho mayor que la asociada al
estado inicial de la transicion (alternativamente: “multiple scattering”).



Regla de oro de Fermi

En la aproximacion dipolar, la seccion eficaz o para un la absorcién de un fotédn por un atomo se puede expresar en términos de la
probabilidad de transicion, es decir:

o 2
c =2n/h E SIWi)" o(E— E; — o)
Donde el operador de la transicién dipolar producida por la radiacion electromagnética incidente esta dada por: fV =er: E

E es el vector de campo eléctrico de la onda incidente y er es el momento dipolar atémico , Ef y Ei son las energias del dtomo en los estados
inicial y final respectivamente.

En términos del vector polarizacién: € — E/|E |

la seccion eficaz de absorcion para las transiciones dipolares y cuadrupolares tiene, respectivamente, la forma:

Estas expresiones permiten analizar las siguientes caracteristicas del proceso de
absorcion:

2 )
6(w) = 4w ﬁmZ(ﬂe r)O(E;—E;—hw),
(i) La excitacion esta gobernada selectivamente para aquellos valores de energia del fotdn

olw) = 4Tt0t2%ﬁ(02(f](£ 1T)(k- l‘)|ai>2 incidente hv;

X S(Ef —E - ho), (i) existe dicroismo y estd determinado por el operador de transicion dipolar: e - r segin la
componente e x z 0 (ex — iey)(ex +iey);

(iii) Deben cumplirse las reglas de seleccién Al = +1;



Regla de oro de Fermi: aproximaciones

Aproximacion de un solo electron:

i >Efp

o(E)ec > |(fWIi) 6(E-E, +E)

« |i) es el estado inicial de estado ligado (core level) fuertemente localizado: (e.g. |18) = 2Z3/2eZrN4r )

« (f| es un estado desocupado en presencia de un hueco electrdnico en el nivel profundo (el efecto colectivo del resto de
los electrones se puede representar a través del efecto de un “hueco” electrénico cargado positivamente)

En la aproximacion DIPOLAR:

* W es el operador de transicidn electrdnica (dipolar):
W = pA(r)

* El fotén es considerado como una onda clésica: A(r) = eAOeik'f:

* Para una excitacién de un nivel profundo € 'K'T = 1 (aproximacién dipolar) porque r es pequefio debido a la
fuerte localizacion del estado inicial

* El término + i K- (aproximacién cuadrupolar) es ~Z/(2 X 137) veces méas débil y para elementos como Pb,
Au, Pt no es estrictamente despreciable



Resumen:

La absorcién fotoeléctrica es el principal proceso de absorcién en el rango de energia de los rayos X.

XAFS es quimicamente selectiva debido a que la energia del fotdn incidente puede ser seleccionada para
un valor especifico. Practicamente la totalidad de los elementos puede ser seleccionada (salvo el H y
algunas dificultades para elementos muy livianos).

Debido a las reglas de seleccidn se puede “escoger” el estado final de la transicidn que se desea estudiar

XAS es sensitivo al “llenado” de las bandas de estados finales resultando asi sensible al estado de
oxidacion del elemento.

El producto escalar r-e refleja la sensibilidad a la anisotropia respecto a la direcciéon de polarizacion de la
onda incidente. Las muestras orientadas presentan mas informacién sobre la simetria de los sitios de los
elementos absorbentes.

c oc (i eor[f)|*p(E;)



El espectro de absorcion de rayos X
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Caracteristicas fundamentales:

- Corresponde (en general) a un Unico elemento

(quimicamente selectivo)

- Representacién promedio
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El espectro XAFS

Borde de absorcion:

Diferentes acepciones:

Es utilizado a menudo para
identificar el orbital del &tomo
absorbente: “borde K del Fe”

% (E)

También permite designar el
valor de E, : “el borde del Fe est3
en 7112 eV.”

Spectrum

7200

7400
E (ev)

7600




El espectro XAFS

Spectrum

XANES: -

Acronimo por “X-ray
absorption near edge fine L
structure”.

Porcién del espectro que _
comienza en el borde y se
extiende hasta unos 30 eV mgQ -

alla del mismo. wl
I ©r
s

NEXAFS

Acronimo por: “near edge x-
ray absorption fine structure”

Es un sindnimo de XANES, sdlo | ‘\})

gue se emplea en caso de
energias de fotdn incidente de

hasta unos 1000 eV (mientars
que XANES para energias 7000
mayores).

7200
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El espectro XAFS

Spectrum

EXAFS: -

Acrénimo por: “Extended x-
ray absorption fine -
structure”.

La regién EXAFS comienza .
por los 30 eV por encima del
borde (y tipicamente se mide_.. -
con uan extension de unos

1000 eV, sélo se trata de 2
unlimite practico dada la
disminucion de 16s eventos
para mayres energias). -

EXAFS propiamente dicho se
refiere a la oscilacion y otras -

caracteristicas visibles en |la -
region. =

7200

7400
E (ev)

7600




El espectro XAFS

Spectrum

Linea blanca:

—_
Algunos espectros presentan un i
patron estrecho (sharp) en el
maximo del espectro. Esta zona -
es denominada “linea blanca”
(origen histérico). -
. "
L
q or
s
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El espectro XAFS

Spectrum

Pre-borde:

Se utiliza para identificar la zona
previa al borde (sin estructura).

Designa a las menos intensas

caracteristicas del espectro de

absorcion (picos) . A menudo se

habla de las caracteristicas de la L

region de pre-picos (pre-prak]

feature) F O F
e

Estrictamente se presta a
confusién la nomenclatura para -
borde y pre-borde dado que
estrictamente el valor del borde es
anterior a estas regiones.

7200
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El espectro XAFS

Spectrum

Constituye la energia de —
referencia (cero) del
espectro.

E, resulta ser el origen de
energia para el electrén
cuando el atomo absorbe
un fotdn X. No existe una
forma “completamente”
precisa de definir a este

parametro.

P

L

po——
2
s

En la practica, E, puede ser
definido de manera -
reproducible, pero
siempre arbitraria.

7600




El espectro XAFS

Constituye la energia de
referencia (cero) del
espectro.

E, resulta ser el origen de
energia para el electrén
cuando el &tomo absorbe
un fotdn X. No existe una
forma univoca de definir

este parametro.

En la practica, E, puede ser
definido de manera
reproducible, pero
siempre arbitraria.

En la posicion de la mitad del salto.

* De manera consistente para que existe un acuerdo con los modelos tedricos de EXAFS.

En la posicion del primer pico de la primera derivada.
En la posicion del pico mas intenso de la primera derivada.

(£

Spectrum

7600




Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM

Wavelength
(in meters)

Size of a
wavelength

Common
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Sources

Energy of
one photon
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Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

éQué es un laboratorio de sincrotron?

Caracteristicas:

Es una maquina o “facility” en la que se produce
radiacion (SR) en un amplio rango de energias y con un
alto brillo.

Se trata de una fuente sintonizable de radiacion X.

Esta radiacion es utilizada para realizar diferentes tipo
de experimentos en las “lineas de luz”.

1 - Amplio rango espectral (pocos eV hasta varias decenas de keV)

2 - Excelente coherencia espacial

3 - Polarizacion bien definida

4 - Estabilidad

5 - Gran flujo de fotones
Primeros experimentos: 1940

Primer laboratorio dedicado como fuente de luz: 1970

Sincrotrones en el mundo: més de 50



Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

¢Qué es la radiacion de sincrotrén (SR)?

La SR es radiacién electromagnética que se produce cuando una particula cargada viaja en una N
trayectoria acelerada (curva).

Fue descubierta accidentalmente (by product) en los primeros sincrotrones que se utilizaban con el

propdsito de acelerar particulas. B e-

Rapidamente se orientd esta dificultad como aplicacion para obtener radiacién X dando lugar a los

sincrotrones de primera generacion. /ﬁ// \

El poder radiativo de la SR depende de la masa m de las particulas que son aceleradas y resulta "
proporcional a m™. S

La mayoria de los sincrotrones utilizan electrones (aunque algunos también utilizan positrones: APS).

Aplicaciones:

* Biologia: cristalografia de proteinas, disefio de farmacos, estudios de procesos virales-celulares ...

e Ciencia de materiales: cristalografia, ciencia de superficies, caracterizacidon electrdnica, estructural y magnética detallada,
estudios in situ, ...

e Quimica: estructuras moleculares, dindmica de procesos quimicos, ...

e Tecnologia: microlitografia, microsoldaduras, nanotecnologia, ...

e Antropologia: analisis no destructivos por imagenes 3D, ...

e Fisica: estudio de propiedades fundamentales (transporte, magnetismo, nanofisica, ...)



Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

Aplicaciones:

* Biologia: cristalografia de proteinas, diseifio de farmacos, estudios de procesos virales-celulares ...

e Ciencia de materiales: cristalografia, ciencia de superficies, caracterizacidon electrdnica, estructural y magnética detallada, estudios in situ, ...
e Quimica: estructuras moleculares, dindmica de procesos quimicos, ...

e Tecnologia: microlitografia, microsoldaduras, nanotecnologia, ...

e Antropologia: analisis no destructivos por imagenes 3D, ...

e Fisica: estudio de propiedades fundamentales (transporte, magnetismo, nanofisica, ...)

e1e™ Generacidn: Equipamiento conceptual, evaluacidn tedrica.
293 Generacion: Desarrollo de nuevas técnicas y mejores fuentes de radiacion.

e3er2 Generacion: Instalacion de técnicas ya establecidas, una nueva herramienta aceptada y ampliamente divulgada en la
investigacion cientifica.

¢4 Generacidn: Concebidas para el maximo brillo y muy alta energias para fotones incidentes (regién gama).
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Signal, nanoamperes

Transiciones a estados desocupados:

espectroscopia XANES

Region: desde algunos eV antes del borde de absorcion

hasta 40-50 eV mas alla del mismo.

Los estados finales son estados desocupados (o
metaestables dentro del continuo)

Representa la densidad de
estados desocupados
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Aspectos tedricos (interpetaciones alternativas):

A diferencia de EXAFS, para XANES no
hay una interpretacion tedrica Unica.

Interpretacion via Teoria de Dispersion Multiple Total (FMS - Full Multiple Scattering)

Interpretacion via Teoria de Orbitales Moleculares

Interpretacion via Teoria de Campo Cristalino/Ligante

Interpretacion via Teoria de Multipletes Atdmicos



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

|II

Region del “pre-borde”: coordinacion y simetria

El espectro XANES en la region anterior a la “linea blanca” es especialmente sensible a la coordinacion del
atomo absorbente.
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares

0 Transiciones dipolares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares

0 Transiciones dipolares
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J. Chaboy et al., J. Phys.: Condens. Matter 2007, 19, 266206.
N. Jiang et al., Phys. Rev. B 2007, 76, 214117.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Teoria de orbitales moleculares
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

A2Y A3 SON MAS INTENSAS EN TiO, AMORFO:
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Ill

Region del “pre-borde”: coordinacion y simetria

El espectro XANES en la region anterior a la “linea blanca” es especialmente sensible a la coordinacion del
atomo absorbente.

1.6

Borde K del Cr 0.4
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Cré*: tetraédrico (se favorece la hibridizacion de niveles 2p del O con 3d del Cr)
Cr3*: octaédrico (sitio de mayor simetria



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Region del “pre-borde”: coordinacion y simetria
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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La posicidon del borde esta asociada con el estado de oxidacion del elemento
y aumenta con la valencia.
Si se consideran efectos puramente Coulombianos, esta variacion es lineal.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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La posicidon del borde esta asociada con el estado de oxidacion del elemento
y aumenta con la valencia.
Si se consideran efectos puramente Coulombianos, esta variacion es lineal.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Energia del borde de absorcion: estado de oxidacion
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES
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Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

INTENSIDAD
del PRE-PICO

caracter O

dipolar-prohibida .

A:1s 2 4al*/3s

B: 1s 2 2b1*/3s

caracter TC

dipolar-permitida

SIMETRIA DEL ORBITAL

From “NEXAFS Spectroscopy”
J. Stohr, Springer-Verlag, 1982



Transiciones a estados desocupados:

espectroscopia XANES

Experimentos con luz polarizada:

PEY (a.u.)

PEY Detector
¢

sgr\aoe 450 J Surface  __ggq¢
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—45°
—10°

280 285 290 295 300 305 310 315 320
Energy (eV)

La informacion obtenida
depende del angulo entre la
direccion de polarizacion de
la radiacion incidente con la
de los enlaces presentes en
el atomo absorbente
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polar los grupos estan expuestos,
mientars que en agua o medio polar
los grupos ocupan la superficie.



Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Informacion Electrdnica que se obtiene

(1 Estados de oxidacion promedio
1 DOS (estados finales)

1 Geometria / Distorsiones

[ Estados de espin (polarizacién)
Q Interacciones espin-orbita

U Transferencia de carga

O efectos de campo cristalino y campo
ligando

U Efecto de multipletes atémicos




Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Informacion Electrdnica que se obtiene

(1 Estados de oxidacion promedio

1 DOS (estados finales)

1 Geometria / Distorsiones

[ Estados de espin (polarizacién)

Q Interacciones espin-orbita

U Transferencia de carga

O efectos de campo cristalino y campo
ligando

U Efecto de multipletes atémicos

Informacion estructural

J.G. Chen, Surf. Science Report 1997, 30, 1.




Transiciones a estados desocupados:
espectroscopia XANES

Por qué XANES?

Quimicamente selectiva

Versatil (casi todos los elementos de la tabla periddica)
Buena relacion sefial/ruido

Determinaciones directas (cualitativas, “finger print”)
Determinaciones “In situ” (mejor para rayos X-duros)
Sensible: orden local, energia, altas diluciones
Determinaciones cuantitativas

En algunos casos es posible contar con un modelo para
interpretar los espectros

Pero ...

No existe una ecuacion general simple para describir el proceso XANES



Resumen: en |la region XANES

Huella digital (espectroscépica)

3
E
continuum 1 £ B
L Borde de absorcidn
M-M; = Fl
Ls 2p3), /
L 2py),
L, 2s g
x
L
Kls Region de pre-picos

S——F E;

[

Corrimiento del estado final a menores

energias debido al excitén Linea blanca



[STOP!

¢, Queda tiempo, estan cansados,
seguimos?



Transiciones al continuo:

Region EXAFS

Estados desocupados <) Continuo
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Energia [eV]

Este proceso puede ser descripto a través de una sola ecuacion:

Existe un modelo

Determinaciéon de parametros con sentido fisico




Transiciones al continuo:

Region EXAFS

Estados desocupados <) Continuo
XANES EXAFS

1.0

0.5 |-

Mu, abosrocion (sin normalizar) [u.a]

B Borde K-Cu

0.0 [
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Este proceso puede ser descripto a través de una sola ecuacion:

Existe un modelo

Determinaciéon de parametros con sentido fisico




Transiciones al continuo:

Region EXAFS

Origen de la oscilacion EXAFS:

e Energia del fotdn incidente hv>> energia de ligadura del electrén interno E;:
segun el efecto fotoeléctrico: E,==hv-E,

e Fotoelectréon: onda esférica (vector de onda k)

k_\/Zm (hv—E )

N
e

e Estado cudntico del fotoelectrén: superposicion de ondas (entrantes y salientes).
e Desfasaje entre ambos conjuntos de ondas: ¢ = 2kR (R: separacidn entre atomos)
e La interferencia modula la intensidad del coeficiente (probabilidad) de absorcion:

e Frecuencia de la oscilacién: distancia entre la distancia entre el atomo central y los
atomos dispersores del fotoelectron.

e Amplitud de la sefial: niumero de vecinos y orden del arreglo atdmico



El proceso de absorcion
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Region EXAFS

Origen de la oscilacion EXAFS:

X-ray Absorption X-ray Absorption Fine-Structure
172

-1/2
photo-electron A~ (E - EU)

photo-electron A~ ( E- Eo)
AAAYAVAVAV NNV

A ) NN

Energy

Eq

X-ray

Absorption
Probability

X-ray
core-level

Absorbing Atom Scattering Atom

Absorption
Probability

core-level

Absorbing Atom

p(E) = po(E)[1 + x(E)]




Region EXAFS

Pasos para obtener la ecuacion EXAFS:

El estado final estd perturbado por los dtomos vecinos: | f )= | fo+Af ),
| f,) es el estado sin perturbar y puede ser representado a través de funciones con simetria esférica (Hankel) con un
desfasaje

E;>E¢

2
* W se puede expresar como: p o y(1+y), donde o (E) o Z K fo ‘Hint‘|>‘ S(E-E;+E)
y x o (Af|(r-e)]i) f

El término | Af ) puede determinarse a través de una expansiéon en harménicos esféricos alrededor del origen
preservando las simetrias (por ejemplo “p” para el borde K).

En el espacio de los momentos: K = (E—EF)I/Z, la funcién y puede ser parametrizada como [Stern, Sayers, Lytle]:

2(K)=> SN, i (l;) exp(-2k’c?) exp(ﬂjsin[ZkRi +6,(K)]
i kR A
r, N;j, 02j son los parametros estructurales (distancia, coordinacidony
Hipotesis: numero y distancia de vecinos),
* k>>Z/a, (E >>50-100eV) JK) es el corrimiento de fase debido al (s6lo) d&tomo central,
* Simetria esférica para el potencial central. F(K) es el factor global o amplitud de scattering.

* El potencial del excitén es despreciable.



Region EXAFS

Tratamiento de datos: extraccidn de la oscilacion (k)

as

87%m

2 J(h V- Eborde)

Los diferentes pasos para extraer la parte oscilatoria de un espectro de absorcion de rayos X. El espectro corresponde al borde L3 del Pt

metalico.

substraccion del fondo (ajuste lineal antes del borde);
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Region EXAFS

La ecuacion EXAFS:
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Region EXAFS

La ecuacion EXAFS:
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Region EXAFS

Transformada de Fourier de la ecuacidon EXAFS:
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[Regién EXAFS

Dependencia con “N”:

7(K) = Z @;'é% exp(—2k’c?) exp(_ iRi jsin[ZkRi +8,(K)]

: :H :HRQQF |-l_-
= ol AN H K g
N ] UYWL E '
. EHW |
o'i':;','fs'ah—gg




Region EXAFS

Dependencia con “R”:

70 =3 5N exp( ko )exp(jsin[@(k)]
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Region EXAFS

Dependencia con “c”:

7(K) = Z SN, i's;) exp(—ZkXp( — iRi jsin[ZkRi +65,(k)]
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Region EXAFS

El espectro transformado como pseudo-distribucion radial de atomos:
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lera esfera de coordinacion: R=2.45 A

2da esfera de coordinacion: R=4.00 A

3era esfera de coordinacién: R=4.69 A




Region EXAFS

Amplitud de retrodispersion:

Hop (K) = zk R O () SINZK Ry + et K,
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Region EXAFS

Ajuste por cuadrados minimos de la contribucion de cada esfera de coordinacion:

Hop (K) = Zk R O () SINZK Ry + et K,

A
d

ky(k




Region EXAFS

Dispersion multiple:
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Instrumentacion

- Fuentes de radiacion
- Laboratorios de sincrotrén

- Laboratorio de absorcion:
- Rayos X blandos
- Rayos X duros

- Modos de deteccion
- Equipos “ in-house”




Produccion de Rayos X

In_

Fuente “convenciona

Los rayos X son productos de la desaceleracidn rapida de electrones muy energéticos (del orden 1000 eV) al chocar con un blanco metalico.

Segun la mecanica cldsica, una carga acelerada emite radiacién electromagnética, de este modo, el choque produce un espectro continuo de
rayos X (a partir de cierta longitud de onda minima). Sin embargo experimentalmente, ademas de este espectro continuo, se encuentran
lineas caracteristicas para cada material.

La produccion de rayos X se da en un tubo de rayos X que puede variar dependiendo de la fuente de electrones y puede ser de dos clases:
tubos con filamento o tubos con gas.

El tubo con filamento es un tubo de vidrio al vacio en el cual se encuentran dos electrodos en sus extremos. El catodo es un filamento caliente
de tungsteno y el dnodo es un bloque de cobre en el cual esta inmerso el blanco. El dnodo es refrigerado continuamente mediante la
circulacion de agua, pues la energia de los electrones al ser golpeados con el blanco, es transformada en energia térmica en un gran
porcentaje. Los electrones generados en el catodo son enfocados hacia un punto en el blanco (que por lo general posee una inclinacion de
45°) y producto de la colisidn los rayos X son generados. Finalmente el tubo de rayos X posee una ventana la cual es transparente a este tipo
de radiacién elaborada en berilio, aluminio o mica.
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Produccion de Rayos X

Fuente “convencional”:




Radiacion de sincrotron

- Introduccion:
- Motivacion: modalidad de la investigacion con luz de sincrotrén

- Laboratorio de sincrotron: algunos aspectos practicos
- Anillo de almacenamiento
- Lineas de luz

- Tipos de técnicas: laboratorio XAFS
- Equipo “in-house” de absorcién de rayos X \



Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

Antecedentes

1897 Larmor: expresidn potencia radiada por una carga acelerada.

1934 Max Steenbeck: construye el primer betatrén, Led Szildrd desarrolla el primer concepto de
Ciclotrén en 1932. En 1940 Kerst @ University of lllinois construye el 2do de 2.3-MeV.

1944 Ivanenko y Pomeranchuk calculan las pérdidas radiativas en un betatréon (limite de energia
0.5 GeV).

1947 Observacion visual de la radiacion de sincrotrén en un sincrotron de 70 MeV de GE.

1956 Tomboulian y Hartman, primer experimento con luz de sincrotrén en el sincrotrén de 320
MeV en Cornell.

1961 National Bureau of Standards modifica su sincrotrén de 160 MeV para realizar experimentos
con la radiacion emitida.

1ra generacién: funcionamiento parasito en aceleradores de particulas.

2da generacidon (1981): maquinas especialmente disefiadas para trabajar con radiacion de
sincrotrén.

3ra generacién (ESRF 1994): optimizaciéon de la radiacién emitida para mayor brillo con la
utilizacidn de nuevos dispositivos para la generacién de la radiacion.

1996: el sincrotrdn brasilero (primero del hemisferio sur) abre sus puertas a usuarios externos.
2011: en Argentina se discute la participacion en el sincrotrén brasilero SIRUIS.

Actualmente: sincrotréon de 4ta generacion
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Técnicas basadas en la radiacion de sincrotron.

“Aplicaciones instrumentales”:

electron optics sample

electron N\ detector
source = /S ' . }i
i 7 3 \
SPECTROSCOPY SCATTERING IMAGING I DYNAMICS
Energy Momentum Position | Time

Tres grandes grupos de técnicas experimentales:
e Difraccion y Dispersion (DRX, SAXS, XPD, etc.)
e Espectroscopias (XAFS, XPS, XRF, etc.)

¢ Imagen (radiografia, litografia, tomografia, microscopias, etc.)



Partes de un sincrotron

Candn de electrones
Acelerador lineal

Booster

Anillo de almacenamiento
Lineas de luz

Estacion terminal

o vk w N E

Las primeras 5 deberan estar en ultra alto vacio.

El vacio en el anillo debera estar entre 10° y 10! Torr. Este vacio sera un factor determinante de la vida media del haz.



Beamlines

Componentes de una linea de luz

Ventanas (Be)
Rendijas (colimadoras)
Espejos

Monocromadores (cristales (Si, Ge, InSb, Cuarzo, etc), redes de difraccidon)

Image Plate
Area Detector

Focusing Mirror

DCM / DMM ’ |
/

—

Be window Slit Sample
position

Pnmary
Shit

—

./ Be window

SR Source



Beamlines
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View af the SXS beamline: (i) the bending-magnet source, (i) the front-end, (i) the mirror, {iv) the morochromator and (v) the workstation. There are
two sels of slits and no windows along the beamline.

SXS Beamline @ LNLS, Campinas



Laboratorio XAFS:

entrance slit

exit slit monochromator

ionisation chambers L i
ic,
|

Be window

ics goniometer Al‘/\ﬂ'ﬂdo
L
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lift table
Rayos X “duros”
FA =1A
E horon = hE/A 124 keV

Manipulator

1t N

Main Chamber Preparation Load Lock
Chamber Unit

Rayos X “blandos”
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electram

Condiciones de ultra alto vacio (UHV)



Laboratorio XAFS:

Modos de deteccion:
Corriente total de e (TEY)

Transmision
Continuum A Continuum
photo-electron 7
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Laboratorio XAFS:

Modos de deteccion:

Transmision Total electron yield (TEY)

Concentracion atdmica Concentracion atomica
(> 1%) (> 1%)

Muestras: Muestras:

elementos livianos
peliculas delgadas
analisis de superficies
CONDUCTORAS

solidos (polvo)

liquidos, gases
sustratos livianos

HOMOGENEAS

X-Ray t_— /;3_\ (“
h . 28 = N
v / \\ .’_, - » (=)

| I .
o Sample He

Fluorescencia

Concentracion atomica
(< 1%)

Muestras:

solidos (polvo)
liquidos, gases
cualquier sustrato
elementos pesados
ESTABLES (tiempo de adq.)

incident x-ray %ample
[
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fluorescence +
scattered x-rays
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Construccion de la senal:
modo transmision

Ley de Lambert:

4
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Construccion de la senal:

modo fluorescencia

e

Ideal para bajas concentraciones

(10% a unos pocos ppm)
4 Oe+05

Lineas de fluorescencia
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XAFS dispersivo (DXAFS)

Time-resolved experiments

Copper K edge- DXAS beamline - July 24, 2002
35 : ‘ :
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Fuentes de rayos X:
laboratorios “in house”

MONOCROMADORES y REGION EN ENERGIA
Ge(220): 5.000 eV- 11.000 eV (Ti - As)

Ge(111): 5.000 eV- 7.000 eV (Ti - Mn)
Ge(400): 6.300 eV- 16.000 eV (Mn - Rb)
Ge(311): 5.000 eV- 13.000 eV (Ti - Se)
Ge(840): 14.000 eV- 25.000 eV (Kr - Pd)

Si(400): 6.300 eV- 17.000 eV (Mn - Sr)

Si(620): 10.000 eV- 25.000 eV (Ga - Pd)
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Li|Be K Edges e
Na|Mg L Edges AL|Si|P|S|Cl|Ar
K

Te|Ru|Rh|Pd |Ag|Cd | In |Sn|Sb| Te| I [Xe

Cs(Ba|Lu |Hf( Ta| W [Re|Os| Ir | Pt [Au[Hg| Tl |Pb| Bi|Po|At |Rn
Fr [Rn|Ac

La|Ce|Pr | Nd|Pm|Sm|Eu | Gd|Th | Dy| Ho| Er [Tm Yb




[RESUI\/IEN

Interaccion radiacion con la materia
Absorcion de rayos X
Espectroscopias: XANES y EXAFS

Fuentes de radiacion. Laboratorios de
sincrotron. Aspectos experimentales de |a
absorcion de rayos X.

Pendiente: sincrotrones 4ta generacion,
experimentos XANES a analizar.
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