Rontgenalbszorpcio



A jelenseg felfedezese, roviditesek

45 —

35 -

M(E)

1895 Wilhelm Conrad Rontgen — felfedezi a rontgensugarzast

1913 Maurice De Broglie — els6 abszorpcios €l mérés

1920 Hugo Fricke — az abszorpcios el kozeli energiafliggd valtozasok elsd

megfigyelése

1970 Stern, Sayers és Lytle — a rontgenabszorpcio elméleti alapjainak lerakasa
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Az abszorpcio jelensege 3

I — Ioe—;ﬂl: 21l Kontinuum

fotoelektron lo

Lambert-Beer
torvény

195r : - . =

U — abszorpcios

koefficiens
4 10°
~ £Z £
'~ AE3 -,
5 10° |
%
(=]
o
c
.E 1000 |
=
g
L
<
100 |
Elemspecifikus mdodszer! ]
10 I I 4
100 1000 10°¢ 10°

Energy [eV]



A finomszerkezet kialakulasa I.

Rontgenabszorpcio
X-ray Absorption
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A finomszerkezet kialakulasa II.
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XANES régi6

Dipolus atmenet:

LII'é,l: 2py, — 5ds)

Ly-€l: 2p5), — 5d5),

S—=p

K-el: 1s - 3p

L;-€l: 2s —5p z z
= £

p-d 2
£ g

Kvadrupdl atmenet:

Al =12 vagy 0 distance (A)
2-3 nagysagrenddel gyengebb

s —d atmenet dipdl tiltott szabalyos oktaéderes kornyezetben, DE
részben megengedetté valik a torzulasok, é€s az inverzids centrum
megszinése miatt (p €s d palyak hibridizacioja)



Kilonbozd oxidacios allapotok .

MnO
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Eloé€l (pre-edge) 8
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4p jarulek keveredese kiillonb6zo 9
geometriak eseten
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Az EXAFS egyenlet 10

-S?I'n,(Qk:Ri + (k)

x(k) =2, NF(k')kRz

* R, az abszorber atom €s a szor6 atomok tavolsaga (MS esetén a teljes

tavolsag fele)

* N, szoro atomok szama az i-edik koordinacios szféraban
(koordinacids szam)

* F szorasi amplitado - fiigg a kémiai kornyezettol, ab initio szamolhato

- pl. FEFF programcsomag



Az EXAFES egyenlet 17

X(k) = 3, NiFy(k) jrire > €208 sin(2kR; + ;(k))

So? amplitudé redukcios tényezo — inelasztikus veszteség az
abszorberen belll, értéke altalaban 0.7 — 1.1 kozott

A a fotoelektron kozepes szabad uithossza — annak a valoszindsége,
hogy a fotoelektron ,visszatér” az abszorberre anélkiil, hogy
inelasztikus szorodast szenvedne a szoro atom elektronjain, vagy
betoltodne az lyuk

¢ faziskiillonbseg — amelynek oka a fotoelektron es a coulomb

potencialok kozotti kolcsonhatas, amely k-fiiggd



Az EXAFS egyenlet 12

-sin(QkR@- + (k)

—QR?:
A

82
X(k) = >_; NiFi(k) rzze

o’ rendezetlenség — Debye-Waller faktor
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet? 13

1. Normalizacio
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet? ]4

2. W(E) orm 2 M(K)pom transzformacio
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet? 5

3. Yo (k) ,,atomi” hattér kivonasa

_ u(E)—po(E)
— Apo(Eo)

norm. Absorption

norm. Absorption

Kr: [Ar] 3d!Y 4s* 4p°

Tobbelektronos gerjesztések!!!



Hogyan lesz mindebbdl szerkezet? 1

4. Sulyozas k-val
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Hogyan lesz mindebbdl szerkezet? 7

5. Fourier transzformacio

Atomok kozotti tavolsagok

| 1

Se-K: FT(k3y(k))
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Pszeudo-radialis eloaszlasfiiggveény



Meresi elrendezes, detektalasi modok I.

Monochromator " ample I Monochromator

® Transzmisszi6 px = In (Io/I) ® Fluoreszcencia p = I+/To
® Nagyobb koncentraciéja mintak ® higabb mintdk(akdr néhany 10ppm!!!)
w/w%>10% ~ " 10 o
onabszorpcio léphet fel vastagbb mintak
® Tonizéciés kamrak esetén
[ ] o

MintaelOkészités! Félvezetod detektorok

® 7-1szrdk

Energia kalibracio 10005
Fluorescence

3.5¢+05

£3.00+05

ref

D—I—[I

0.0e+00

E(keV)




Merési elrendezes, detektalasi modok II. o

® Total Electron Yield u= 1/ /lo alacsony energidk, konnyu
elemek, felszin (~ 10 nm),
leginkabb fémes mintak eseten
alkalmazhato

® Auger Emission u= /Io alacsony energiak, konnya
elemek, felszin (~ 10 nm)



Diszperziv XAFS
20

polychromator

focal spot -
sample position

source position sensitive

{;,:; detector

intensity

Diamond, UK pixel number

* Polikromatikus sugarzas = a teljes spektrum egyszerre rogzithetd,
nagyon rovid ido alatt (akar < 1us)

* A mintapozicioban fokuszalt, stabil nyalab, mivel nincsenek mozgo
alkatreszek

* Jdl kapcsolhato mas technikakkal (UV-vis, IR, MS)

» Kémiai reakciok vizsgalata = Katalizis



Laboratoriumi XANES

Nagyfelbontasi Hamos-féle

rontgenspektrométer

|

aboratériumi rontgencsdvel:

forras: 2200 W Seifert DX-Cu
12x0.4-s vizhlitéses rontgencso

* 1.2x0.4 mm? pontforras
(f6kuszalo és diszperziv
iranyok)

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

monokromator ( analizator):
100 db 50x1mm? 300 pm vékony
Si(111) lapka, 250 mm sugaru
hengerpalast alaku hordozo
belsején

detektor:

* Dectris Mythen 1K detektor
1280 db 50 umx8 mm pixellel
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Hamos-féle spektrometer mtkodesi elve
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A: transzmisszios jel Mythen detektoron
B: NiO XANES spektruma Mythen és
Amptek detektorokkal

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




Laboratoriumi XANES - peldak
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Kiilonb6z6 oxidacids allapotu KNi'VF, XANES spektrumai az id6
nikkelvegytiletek Ni K-él XANES figgvényében, é€s ennek elsérendt
spektruma és derivaltja kinetikai illesztése.




Laboratoriumi XANES — oldat minta

Kapton Foils -
thickness: 0,025mm

Sample Cavity -
Adjustable sample
thickness: 0 -1 mm

Fluid In

K

Ni2* (aq) + EDTA*™ L [NiEDTAJ2

[NiEDTA]*~ +4CN™ -

2

INiEDTAJ?™ + CN™ <=2 [NiEDTA(CN)]*~

L Ni(CN),]*~ + EDTA*"

(D

(2)

(3)

4




Laboratoriumi XANES — oldat minta

Kisérlet MD szamolasok
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Osszegzes 26
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Elem specifikus.

Lokalis kornyezet vizsgalatara alkalmas, fliggetlen a hosszutavu
rendezettsegtol.

Meérhet0 gaz, folyadek és szilard halmazallapott minta is.
Oxidacios allapot meghatarozhato (E).

Geometria €s szerkezet érzékeny.

Megallapithato a szomszédos atomok szama €s minOsége.
Informaciot ad a rendszer rendezetlensegerdl.

In-situ alkalmazhato, mas technikakkal kapcsolhato

Extrém mérési kortilmények kozott is alkalmazhatd (nyomas,
hémérséklet)

AlapvetOen tombi fazis vizsgalatara alkamas, de feliilet szelektiv mérési

elrendezések is kialakithatoak.
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