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X-ray emission spectroscopy (XES)

Si
Fe

Energy (keV)

log intensitv .

Analizator-
kristaly

Detektor @ A= 2d,.sin6,

E= Red 2




1s XES spinallapot-fliggése
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1s3p XES spinallapot-fliggése
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spinallapot meghatarozasa
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spinallapotvaltozas az als6 kdpenyben
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kapcsolhato molekulak
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optikai pumpa - XES szonda mérés szinkrotronnal
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optikai pumpa - XES szonda mérés XFEL-nél
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1s XES spinallapot-fliggése
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vegyértekemisszios (aka vtc, valance-to-core) XES

Intensity [a.u.]

aadlasialaaailil

-

Mn—L

U. Bergmann et al.,

a0 e 1 s 4 o . Chem. Phys. Lett.
302 (1999) 119.

.
a
-
.
ST FTTES FErE] Fret

Energy Shift [eV]

— Cr KB satellite lines

Cr—L

V. A. Safonov et al.,
J. Phys. Chem. B

110 23192 (2006)

5965 5975 5985 5995

Emission energy / eV



vic XES vs. XPS
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vtc XES pumpa-szonda kisérletben
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Total Energy

rezonans rontgenemisszios spektroszkopia (RXES)
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lagyréntgen magneses cirkularis dikroizmus (XMCD)
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1s2p RXES - MCD

Energy transfer (eV)

b)
YA
Rviin 398

WAL i
PRrinineg

Total energy

A

IS : 15! 2ps 3ds

FS:1s22p3ds

GS:1s22p®3d°

SO+ OO-O SO -0O O
[ e—— | [ e | HE = e - e
0 05 1 -005 0 005 -1 0 1 0 1
726 726
724 724
—
> mn
722 3 722
p -
720 & 720
718 ":"' 718
©
716 = 716 710
>
714 714
=
712 2 712
710 = . FS)
700
708 708
706 706

7110

7113 7116

7110 7113 7116

7110 7113 7116
Incident energy (eV)

71132
Incident energy (eV)

71135

M. Sikora et al. Physical Review Letters 105, 037202 (2010).



Rontgenabszorpcio

Bajndczi Eva
2016. november 23.

Ajelenség felfedezese, roviditések
1895 Wilhelm Conrad Rontgen — felfedezi a rontgensugarzast
1913 Maurice De Broglie — els6 abszorpcios €l mérés
1920 Hugo Fricke — az abszorpcids él kozeli energiafiiggd valtozasok elsd

megfigyelése

1970 Stern, Sayers és Lytle — a rontgenabszorpcid elméleti alapjainak lerakasa

white line XAS (X-ray Absorption) -

Réntgenabszorpcid

\ XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) — az él és kozvetlen
kornyezete

post-edge
EXAFS (Extended X-ray Absorption
Eo Fine Structure)- az él feletti 50-100eV-
pre-edge té1 1000eV-ig

2
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Az abszorpcio jelensége
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Egyszeres és tobbszoros szorddas

EXAFS

XANES

A finomszerkezet kialakulasa II.
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XANES régid
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El6él (pre-edge)

Gyenge, rosszul
felbontott jel a
XANES-ben

Probléma:
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Ligandum K-€l abszirpcio
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Az EXAFS egyenlet

2 —2R; 2,2

szOrasi

‘o csillapitds rendezetlenség
erdsség

* R; az abszorber atom és a sz6r6 atomok tavolsaga (MS esetén a teljes
tavolsag fele)

* N; szord atomok szama az i-edik koordinacios szféraban
(koordinacios szam)

* F szorasi amplitado - fiigg a kémiai kornyezettdl, ab initio szamolhatd

- pl. FEFF programcsomag
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Az EXAFS egyenlet

S§2 2R 5 22
N; F;(k FRIC L
%

szorasi
erésség
*  S¢? amplitudo redukcids tényezd — inelasztikus veszteség az

csillapitas rendezetlenség

abszorberen beliil, értéke altalaban 0.7 — 1.1 kozott

* A afotoelektron kozepes szabad tithossza — annak a valoszindsége,
hogy a fotoelektron , visszatér” az abszorberre anélkiil, hogy
inelasztikus szérodast szenvedne a szor6 atom elektronjain, vagy
betdltédne az lyuk

» ¢ faziskiilonbség — amelynek oka a fotoelektron és a coulomb

potencialok kozotti kolcsonhatas, amely k-fliggd

13
Az EXAFS egyenlet
32 —2R; _9 2 k2

Nifs(Rfrize

szg)ra§i csillapitas rendezetlenség

erdsség

o? rendezetlenség — Debye-Waller faktor
Dinamikus
Statikus
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet?

1. Normalizacié
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet?

3. Ky (k) ,atomi” hattér kivonasa
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Tobbelektronos gerjesztések!!!
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet?
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet?

5. Fourier transzformacio
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Atomok kozotti tavolsagok
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Fig. 1 Schematic representation of the structure of hydrotalcite
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Fig. 4 Fourier-filiered copper EXAFS

A
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he

0
o the first three coordination shells (sofid lines) with results of §

et -squares B dotted lines)

Table 1 Results from EXAFS curve-fitting of fourier-filtered contributions of the Cu-doped hydrotalcite™*

contribution functions j N, Ry/A a2/A? AE,feV R

Cu—0O Ist O 48 1.99 0.006
3.

(two-shell fit) 2nd O 16 225 0.003 54 o1
Cu---Al . .
(one-shell fit) Al 4.3 3.05 0.006 6.0 022
Cu---Mg 5
(one-shell fit) Mg 43 3.07 0.006 35 0.26
Cu—0+ st 0 46 1.98 0005 53

Cu---Al/Mg md O 28 224 0009 53 0.10

(three-shell fir) 3d Al 46 305 0.007 40

Kockerling,
Geismar,
Henkel
Nolting, J.
Chem. Soc.,

iam
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Meérési elrendezés, detektalasi modok 1.

. _ {— N
S~ S~E1
Source Monochromator A Sample I Source Monochromator iy Sample

®  Transzmisszié px = In (Io/T) ®  Fluoreszcencia p = I¢/lo

Nagyobb koncentraciéji mintdk ®  higabb mintdk(ak4r néhany 10ppm!!!)
w/w%>10%

® nabszorpcid léphet fel vastagbb mintak
®  Jonizacios kamrak esetén
® Mintael8készités! ® Félvezetd detektorok

®  Z-1szlir6k

Energia kalibracié ao0s

Fluorescence
I;
’D I Imf
—[—e—0—1
Sample Foil 21

Meérési elrendezés, detektalasi modok I1.

® Total Electron Yield pu=1Irey/lo  alacsony energidk, konny(
elemek, felszin (~ 10 nm),
leginkabb fémes mintdk esetén

alkalmazhat6
L — N
I
Source Monochromator Iy Jgy Sample
® Auger Emission p = Iaug/lo alacsony energiak, konnyt

elemek, felszin (~ 10 nm)

22

11



Diszperziv XAFS

polychromator

focal spot -
sample position

position sensitive
detector

source
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intensity

pixel number

» Polikromatikus sugarzas - a teljes spektrum egyszerre rogzithetd,

nagyon rovid id0 alatt (akar < 1us)

* A mintapozicidban fokuszalt, stabil nyalab, mivel nincsenek mozgd

alkatrészek
+ Jél kapcsolhat6 mas technikakkal (UV-vis, IR, MS)

» Kémiai reakciok vizsgalata > Katalizis

23

Diszperziv XAFS
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resolved Turbo-XAS in fluorescence mode at ID-24 0 5 10 15
(ESRF), Pt particle size (nm)
» Lot
FIGURE 3. (a) Pt Ledge XANES of a PUCZY catalyst
. under oxidizing/reducing atmosphere at 400°C. 'b)
o Fxfon Relationship between Pt particle size and 4/,
PUALO,
X OPt metal (P)
% PO PLOMg (a) PUAI ;05
j AL
‘ oo\
5 | MgO Ceria-based
3 | Proce support_we > Support . Co b
_/wﬁ\'\/\.\,_fle P
Pl @Ption (P, Pt") @Ption (P, Pt*)
PLOPL
h (b) PYMgO (c) PUCZY
| PIO,| Fig. 7. Schematic illustration of the Pt supported catalysts after 800 “Cageing in air
5 - . < + Nagai, Y. et al. (2009) Dynamic in situ observation of automotive catalysts for emission
RIA control using X-ray absorption fine structure, Catal. Today, 145, 279-287.

P 6. Fourier-transformed K°x data of Pt L,-edge EXAVS for supported 2wr
catalysts aftes 800 C ageing In air and the andard samges of Pt foil and MO,
powdes. The XAFS measurement was curried out at foom temperaure in ar. 3
BLOTB1 and BLIGBR of SPringS.

Nagai, Y. et al. (2007) Real-time observation of platinum redispersion on ceﬁa}&ed oxide by
in-situ Turbo-XAS in fluorescence mode, AIP Conf. Proc., 882, 594-596.
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Laboratoriumi XANES

Nagyfelbontasa Himos-féle
rontgenspektrométer
laboratoriumi réntgencsovel:

+ forras: 2200 W Seifert DX-Cu
12x0.4-s vizhtitéses rontgencsd

+ 1.2x0.4 mm? pontforras
(fokuszald és diszperziv
iranyok)

* 1.5x10° foton/(sxmm?) a
300 eV széles Ni K-él
spektrum tartomanyaban a
mintan

* monokromator ( analizator):
100 db 50x1mm? 300 um vékony

Si(111) lapka, 250 mm sugara
hengerpalast alakt hordozé
belsején
* detektor:
* Dectris Mythen 1K detektor
1280 db 50 umx8 mm pixellel

Hamos-féle spektrométer miikodési elve

|D (no sample).
10¢ L[ = with sample

Si(333)
Si(444)

Intensity (counts/1 min)

2 3 4 5 & 71
Energy (keV)

Intensity (counts/1 min)

815 82 825 83 835 84 845 B85 855
Energy (keV)

A: Si(111) reflexidja kozvetleniil és NiO
mintan keresztiil (Amptek pontdetektor)
B: A Si(444) cstcs diszperzidja

10° ”
)
g |avrnainarss "’"MW"”""‘“"“M*%»,
1= e,
z
2
8 10° J
£
200 400 600 800 1000 1200
Pixel number
1.2}
& 10}
s
§ 0.8}
206}
v
2 04} E
©
2 02} — NiO Mythen H
0.0l $—4 NiO Amptek ||

8250 8300 8350 8400 8450 8500
Energy (eV)

A: transzmisszids jel Mythen detektoron
B: NiO XANES spektruma Mythen és
Amptek detektorokkal 26
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Laboratoriumi XANES - példak

16 . . , A :
14} A i ‘
§ 12f PR %10 + | {8370
g 10f > % i !
Q S ' S
8 08| 2 i T 8360 i/ {83603
SUg | -
© ¢ ] ]
2 04r — Ni(nel, H i 8350 118350 5
02l — wni(mo, ||
K, Ni(IV)F,
2.0 g 7 8340 4 8340
8300 8320 8340 8360 8380 8400 8420 W
Energy (eV) =N
T T T T T 02420 40 60 110 140 170 0.00.30.6
0.06| B 2 gzmap———g 1 B Time (1000 5) rel. abs.
v g 848L oo 12
2 S 835 ] o . 2e
S 0.04} & 8333 - 1 g0l WE W
ks /| g 0123 4 298 & 23
o Ni oxidation number 3“:' o 8 30:' ©
B 002t J 1 5% 6 6 °®
g \ TR S, §§ ! 4 %g
2 0.00 [\ 102 & o s
2 ?\V{(/ (WY¥ r 3; 2 2 8\2
d € €
—0.02} | £ o0 o E
‘ ; ; ; - -
8300 8320 8340 8360 8380 8400 8420 0:4000 10 10
Energy (eV) Time (s)
Kiilonboz6 oxidacios allapott KNi!VF; XANES spektrumai az id6
nikkelvegyiiletek Ni K-él XANES fliggvényében, és ennek elsérendii
gyuetel T fe ggvenyeven, es ennex 27
spektruma és derivaltja kinetikai illesztése.
Laboratériumi XANES — oldat minta
240, - K 2— 1
Koo Fols = Ni="(aq) +EDTA" —= [NiEDTA] @8]
thickness: 0,025mm
L K> N
S [NiEDTA]*~ +CN~ == [NiEDTA(CN)]*~ )
[NiEDTAP +4CN~ =£ [Ni(CN), > +EDTAY (3)
. 7 Ky . 3
[Ni(CN), = + = [Ni(gN)s)* 4)
Sample Cavity -
Adjustable sample

thickness: 0- 1 mm

28
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Laboratoriumi XANES — oldat minta

Normalised intensity (a.u.)

1afentaon [\

Kisérlet MD szamolésok

Normalised intensity (a.u.)
o
o

jorm. intensity (a.u.)

N

8331 8334 8337 8340 8343
Energy (eV) 0

B350 8370 8390 8410

Mole fraction of Ni(ll)

" 1 n
8350 8370 8390 8410 Energy (eV)
Energy (eV)
f _ N T ()
. 3 0.009
&
. * 2 0.008
® nom.integrated pre-adge ]
intensily 8332-8342 eV 5
arature fitted E 0.007
o [NEDTAFT  — B
[MEDTAICNI]® 2 0008 =
NICHL - g -
INICNIg" e 50005 - g
— S -
0.004 n . L
\ e 8338 8340 8342
= i : ] Energy (eV)
1 2 3 4
[CN o (M) 49

Osszegzes

<

A N N N N N SR

Elem specifikus.

Lokalis kornyezet vizsgalatara alkalmas, fiiggetlen a hosszatava
rendezettségtdl.

Mérhet6 gaz, folyadék és szilard halmazallapott minta is.
Oxidacios allapot meghatarozhaté (E).

Geometria és szerkezet érzékeny.
Megallapithat6 a szomszédos atomok szama és mindsége.
Informaciot ad a rendszer rendezetlenségérol.
In-situ alkalmazhatd, mas technikakkal kapcsolhato
Extrém mérési kortilmények kozott is alkalmazhato (nyomas,
hémérséklet)
Alapvetden tombi fazis vizsgalatara alkamas, de feliilet szelektiv mérési

elrendezések is kialakithatoak. 0
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