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EXAFS — troche historii

EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Structure

- odkrycie: Fricke 1920, Hertz 1920;

- zaleznos¢ od temperatury: Hanawelt 1931;

- pierwsze wyjasnienie dla krysztatow (LRO — btedne): Kronig 1931;
- pierwsze wyjasnienie dla molekut (SRO — poprawne): Kronig 1932;

wspolczesna teoria EXAFS (Sayers, Lytle, Stern 1970)
+
postep w technikach eksperymentalnych
(zrodta promieniowania synchrotronowego, PS)

!

gwattowny rozw0j] metody EXAFS (od 1970)



XAS — X-ray Absorption Spectroscopy

Oddzialywanie promieniowania z materia

- absorpcja fotoelektryczna, T <
- rozproszenie sprezyste (Rayleigha), o,
- rozproszenie niesprezyste (Comptona), ¢
- kreacjapary e —e", x
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XAS — X-ray Absorption Spectroscopy

n=1=K(ls,;,)
n=2=1L: L, (2s,),L, (2p;»), L; (2ps,)

n=3=M: M, (3s,), M, 3p,), M3 3p3,), My (3d5,), M5 (3ds),)
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XAS — X-ray Absorption Spectroscopy

krawedz
l XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)

EXAFS

(Extended X-ray Absorption Fine Structure)
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Wspétczynnik absorpciji [a.u.]
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EXAFS — 1dea zjawiska
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Wspodtczynnik absorpcji [a.u.]
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EXAFS — 1dea zjawiska

’ EXAFS nie pojawia si¢ dla izolowanych atomow
v
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Wspotczynnik absorpcji [a.u.]




EXAFS - teoria

du

o —Hu
dx

u — gestos¢ energii promieniowania X
u — wspotczynnik absorpcji w fazie skondensowane

Sygnal EXAFS:

H — Hy
Hy

Z:

1, - wspolczynnik absorpcji 1izolowanego atomu



EXAFS - teoria
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EXAFS — teoria (opisowo)
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1. Amplituda fali wychodzacej jest proporcjonalna do:

exp(ikr)

r

2. Amplituda fali rozproszonej wstecznie jest proporcjonalna do:

)

exp(ikr,) y exp(ik‘r —T,
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EXAFS — teoria (opisowo)

3. W punkcie » = 0 (blisko centrum absorbujacego) amplituda
fali wstecznie rozproszonej jest proporcjonalna do:

exp(i2kr;)

2
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l

T.2k)

a uwzgledniajac zmiennos¢ potencjatu na drodze 27,
(wplyw pdl atomu centralnego 1 rozpraszajacego):

I;(2k)
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EXAFS — teoria (opisowo)

4. CzeSC rzeczywista ostatniego wyrazenia jest
proporcjonalna do EXAFSu:

sin[2kr, + 0, (k)]
(kr.)”

7k =57 1,2K)

5. Dla kilku atomow wstecznie rozpraszajacych:

' -+ 0,
x(k)= Z 7.(k) = Z sin[2kr: +21(k)]

o (k7))



EXAFS — teoria (opisowo)

6. Czas zycia fotoelektronu
(uwzgledniony w jezyku drogi swobodnej, A ~ 4-7A)

( 2r j . sin[2kr; + 6, (k)]
A (kr;)’

7. Rozrzut odlegtosci miedzyatomowych wokot wartosci R, (o):

P2 N, 1 xexp-2kor)

4

X exp(_ iRi j X sin[2kR+ 0, (k)]



EXAFS - teoria

Widmo absorpcji zalezy od skladu
i struktury najblizszego otoczenia
atomu centralnego (fotoabsorbera).

Sktad (typ atomu wstecznie rozpraszajacego) — zmiana nat¢zenia wstecznego
rozproszenia w funkcji energii fotoelektronu

Struktura (odlegtos¢ migdzy fotoabsorberem 1 atomem rozpraszajacym) — zmiana
roznicy faz w funkcji energii fotoelektronu

EXAFS - lokalna sonda strukturalna



EXAFS <€ struktura

Zalety:

- nie jest potrzebne uporzadkowanie dalekiego zasiggu;

- “selektywnos¢ atomowa’;

- prostota 1 krotki czas trwania eksperymentu;

- stosunkowo (?!?) prosta analiza wynikow;

- szeroko zakres zastosowan (molekuty dwuatomowe,
krysztaty, szkla, ciecze, uktady biologiczne)

Stabosci:
- nie daje informacji o srednim 1 dalekim zasiggu;
- ograniczone mozliwosci wyznaczenia rozktadow katowych;
- niejednoznacznos¢ przy zbyt duzej dyspersji
odlegtosci miedzyatomowych (rms > 0.3 A);
- trudnos¢ dostepu do zrodet PS



EXAFS — laboratoria w Europie
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EXAFS - ESRF Grenoble

Akcelerator: Linac 16m dtugosci, E=200MeV
Booster 300m dtugosci, E=6GeV
Glowny pierscien 844m dtugosci



EXAFS - ESRF, Grenoble

Metody pozyskiwania PS

Bending Magnet

Electron bunch
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Brilliance of the X-ray beams
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Jasno$¢ uzyskiwanego PS: ~10?! fotonow/(s mm? mrad? 0.1%BM)

(w lampie rentgenowskiej: ~107 fotonéw/(s mm? mrad? 0.1%BM))



Front-end




Doswiadczenie

Control cabin



Doswiadczenie




Doswiadczenie
I(d,E) = I (E) e®rd

[ (E) — strumien fotonoOw o energii E padajacych na probke
I(d,E) — strumien fotonoOw opuszczajacych probke o grubosci d

c = wn = 1/And) In(/ /I
n — koncentracja centrow fotoabsorbujacych
a=n-d-c=In(/])

o — wspotczynnik absorpcji



EXAFS - rezultaty

‘ Analiza danych

(np. pakiet GNXAS)

Absorption [a.u.]

0.5 PbO 0.5 Bi0,
Pb Lg—edge
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EXAFS - rezultaty

Za pomoca pakietu
GNXAS liczony jest

Dane doswiadczalne

Sygnal modelowy

T
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EXAFS - rezultaty

- Analiza danych

(np. pakiet GNXAS)

|

Parametry strukturalne

|

Absorption [a.u.]

0.5 PbO 0.5 Bi0,
Pb Lg—edge
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EXAFS - rezultaty

Parametry strukturalne:
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EXAFS - rezultaty

Parowa funkcja rozktadu
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EXAFS - rezultaty

Absorption [a.u.]
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- wkilad od otoczenia typu I

1 - p - wkiad od otoczenia typu II



EXAFS — rezultaty

krysztaty szkta ciecze
AR 0.001 A 0.005 A 0.01 A
Ac’ <10 % =10 % ~ 10 %
AP ~ 10 % =~ 30 % ~ 20 %
AN 0.0 (5 %) ~ 10 % <10 %
A©O 0.1° 0.5° 0.5°
Ay 0.8 deg’ 1 deg? 1 deg?
AE <0.5eV 0.2 eV 0.2 eV
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