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Einleitung
Spektroskopie der Elektronenbhiille (Wdh.)

Rontgen /Elektronenspektroskopie zur Elementanalytik (Wdh.)
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% XPS AES EPMA RFA

@ Q Elektronenspektroskopie Rontgenspektroskopie
Methode Information laterale Auf- Nachweis- quantitativ mit
18sung [um] grenze [ppm]  Standard [%]
1 | XPS (ESCA) E,C > He 10-1000 103 5
2 | AES E, (C) >Li 0.1-3 103 5
3 | EPMA (EDX) E >C <1 <108 10
EPMA (WDX) E >C 1 102 10
4 | RFA E >F 1000 0.1 <1
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Einleitung
I—Spektroskopie der Elektronenhiille (Wdh.)

Elektronen-Energien: Beispiel Ni-Metall

E [eV] Ni (Z=28)
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Einleitung
I—Spektroskopie der Elektronenhiille (Wdh.)

Energiebereiche und Methoden

» 'Core'-Zustdnde
> Energien > 1 keV
> nicht/kaum von 'Chemie’ beeinfluBt — Elementanalytik
> Methoden:
@ XPS (X m e™)
@ AES (e~ m™e)
® EPMA (e = X)
@ RFA (X m X)
praktische Limits

> e : begrenzte Eindringtiefe — Oberflachen-Methoden
» e~ :im EM auch ortsaufgeldst
> Rontgen: Quellen: Réhren (eingeschrinke E-Verteilung), Synchrotron

v



Réntgenabsorption (XA(F)S): EXAFS und XANES
Einleitung
I—Spektroskopie der Elektronenhiille (Wdh.)

Energiebereiche und Methoden

» 'Core'-Zustidnde
> Energien > 1 keV
> nicht/kaum von 'Chemie’ beeinfluBt — Elementanalytik
> Methoden:
@ XPS (X m e™)
@ AES (e~ m™e)
® EPMA (e = X)
@ RFA (X m X)
> praktische Limits
> e : begrenzte Eindringtiefe — Oberflachen-Methoden
> e :im EM auch ortsaufgelost
> Rontgen: Quellen: Réhren (eingeschrinke E-Verteilung), Synchrotron
» Valenz-Zustdnde
> Energien: 10-100 eV
> chemische Bindung = Energie (und Impuls) der Valenzelektronen
> Methoden (analog der entsprechenden 'Core’-Spektroskopie?)
@ (AR)UPS (besetzte Zustdnde); IPE (unbesetzte Zustande)
@ —
@ Lumineszenz-Spektroskopie (Absorption: UV /Vis-Spektroskopie)
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Einleitung

Grundlagen der Réntgenabsorption

XAS (RFA): Messprinzip

Fluoreszenz

Blende A
| o | e
o
o
%Probe% 3
Monochromator }T{ >

Prinzip der Messung von Réntgenabsorptionsspektren (und RFA)

v

XAS (Absorption): Messung der Intensitit hinter der Probe

fiir Absorption gilt nach Lambert-Beer:
| = ke #(5)M

v

I: Intensitat hinter der Probe Ip: Intensitit des Primarstrahl
d: Probendicke p: Absorptionskoeffizient
 abhangig von E, Z, p, m, ...
Variation von E (Synchrotron) — Messung von p = f(E, ... )
komplementar: RFA
> Fluoreszenz beim Wiederauffiillen der Core-Locher
> quantitative Element-Bestimmung bei bekanntem fixem 'passenden’ A\
(Réntgenrdhre)

mit:

v

v

v
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Einleitung

Grundlagen der Réntgenabsorption

Absorptionskoeffizient 1 = f(Kernladungszahl 2)

» Abfall des Absorptionskoeffizienten p mit E nach:

ey
mit: p: Dichte der Probe Z: Ordnungszahl des absorbierenden Atoms
E: Réntgenenergie m: Atommasse des absorbierenden Atoms
> d.h. poc Z* und p o %
107 F T
10°

10°

10*

1/p (barns/atom)

10° :
10 E
10! b
100 : .
1 10 100
E (keV)

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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Einleitung

Grundlagen der Réntgenabsorption

Absorptionskoeffizient 1 = f(E der Core-Elektronen)

Absorption
. S i =3d
» bei schwereren Elementen .
« iialieleeieliels b o Y Ot
> sprunghafte Anderungen des | [ ] il ”'i/'j"f" 77777 —
Absorptionskoeffizienten p M,
> sog. 'Kanten’
» Grund: Photoeffekt
» Absorption der Réntgenstrahlung | —] I =2p(=32)
durch E-Ubertrag auf Core- I A oo e
Elektronen 'passender’ Energie < ,
B I —_
> K: e~ aus 1s-Schale ol
> L;: e~ aus 2s-Schale
> Ly e~ aus 2p-Schale (J = %
und %)
> Folgeprozesse s. Einleitung, hier
nicht relevant !
ST _—s
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Lage der Rontgenkanten

> fiir die Energie der K-Kante gilt: Ex o Z>

» Elemente mit Z >18
— K- oder L-Kante zwischen 5-35 keV
> gut erreichbar mit Synchrotron-Strahlung

107 T 35 T T T T
10° 30 4
T 0 5t §
g —
o Z0} _
2 0 <
E Q5 -
= ok Ly i
10!
1 T ]
10° L 1 L 1
1 10 100 60 70 80 90
E (keV)

> zusatzlich: Verschiebungen und Oszillationen von p an den Kanten
» Basis von EXAFS und XANES

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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Einleitung

Grundlagen der Réntgenabsorption

Details der Absorptionskanten

» mittels Synchrotron, d.h. brillianter durchstimmbarer Réntgenquellen

> Oszillationen hinter den Absorptionskanten (ca. 1975 zuerst beobachtet)
> heute zwei Methoden/Bereiche
1. XANES < 50 eV: near-edge range (Nahkanten-Bereich)
(X-ray absorption near edge spectroscopy)
2. EXAFS > 50 eV:
extended x-ray absorption fine structure ("innere Elektronenbeugung”)

1s— Konti.

5 4
k] destruktive  konstruktive
I Interferenz EXAFS
o]
2
< g

. <
E
S 1s — (n+1)p
< XANES

Vorkanten- 1s —nd
Peak

Energie (eV)
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Experimentelles

Experimentelles

Synchrotronstrahlung Booster—
/ Synchrotron
Wiggler 1010
60 MeV Linear— ®
beschleuniger = 8
9 7 10t
Synchrotron— i)
speicherring £ 109
(2-8 GeV)
Elektronenquelle
1047 L | | | L L
01 10 10 100 1000 10000
Ablenkmagnete Al

Schematischer Aufbau eines Synchrotrons und typisches Spektrum

» www.lightsources.org
> Video-Gallery, Diamond Light Source, Synchrotron Technology

» www.aps.anl.gov/video/ Argonne, Advanced Photon Source (Videos)
> www.esrf.eu
» EXAFS-Beamlines: BM26A, EH1 BrandA


http://www.lightsources.org/
http://www.aps.anl.gov/video/
http://www.esrf.eu/

Réntgenabsorption (XA(F)S): EXAFS und XANES

Experimentelles

Grundsatzliche Vor/Nachteile der Réntgenabsorptions-Methoden

> selektive Sonde fiir ausgewahlte Atomsorte (best. Kante)
» O nur fiir Elemente mit Z > 18
> echte 'Bulk’-Methoden
> keine Translationsfernordnung (Kristall) erforderlich
> amorphe Stoffe, Glaser, (Bio)polymere, 'Nano’, fliissig
> auch Ortsaufgelost (u-XANES usw.)
> vielfdltige Anwendungsgebiete
> Chemie, Materialwissenschaften, Biologie, Geowissenschaften, ...
» © Synchrotron erforderlich

> je nach Methode unterschiedliche Information zum spezifischen Atom und
seiner Umgebung
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XANES
Grundlagen

Grundlagen

» Vorkantenbereich: E kleiner als fiir Anregung ins Vakuum erforderlich
» Anregung des e~ aus jeweiliger Schale in unbesetzte Zustdnde
» z.B. fiir die K-Kante:

s Er dp  kont.

o
i<l
=
Q|
=
o
2
< §

: <
E
51 1s = (n+1)p
= XANES

Vorkanten— 1s =nd
Peak 1s

Energie (eV)

» Problem: ? unbesetzte Zustinde ?
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XANES
Grundlagen

Interpretation

> keine einfache mathematische/physikalische Vorhersage des
Vorkantenbereichs

» Berechnung angeregter E-Niveaus noch extrem schwierig
daher:

1. Verwendung als 'Fingerprint'-Methode
2. qualitative Erklarungen

> Koordinationschemie: symmetrisch, verzerrt, oktaedrisch, tetraedrisch, ...
> MO-Beschreibung: Hybridisierung, Kristallfeldtheorie ...
> Bandstrukturen: Verlauf der tDOS zwischen Ef und Ef + ¢
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Beispiel I: Oxidationsstufen von Chrom

1.6 T T T T T T T
1.4
12
10

S 08

3
0.6
04
0.2

0.0 L 1 ] 1 I 1
5980 5990 6000 6010 6020 6030 6040 6050
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» Unterschiede zwischen Cr®" und Cr®" sofort deutlich

> Cr3F (d3): partiell gefiillte d-Zustdnde — Verzerrung des Oktaeders durch
p-d-Hybridisierung

» Cr% in CrOi_: sehr ausgepragter Vorkanten-Peak durch Anregung in
lokalisierte unbesetzte d-Zustdnde

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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Beispiel Il: Vergleich verschiedener Eisenoxide

1.8
1.6
1.4
1.2
@ 1.0
208
0.6
0.4
0.2

0.0 L .
7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160
E(cV)

» Lage der Kante qualitativ von Fe-Oxidationsstufe abhingig

» Hohe und Position des Vorkanten-Peaks geeignet zur Bestimmung des
Fe®" /Fe*"-Verhiltnisses

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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XANES

Beispiele

Beispiel Ill: Fe in Mineralien

35 T T T T T

3.0
2.5

00 1 1 |
7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160
E(eV)

> als 'Fingerprint’ sogar fiir (experimentell gut bekannte) einzelne Phasen
geeignet

> 'Ferrihydrit’: nanokristallines Fe(I11)-Oxid-Hydrat mit 20 % tetraedrisch und 80 %

oktaedrisch koordiniertem Eisen
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XANES

(- Beispiele

Fazit zu XANES

» XANES-Signal deutlich intensiver als EXAFS-Signal

> auch bei niedrigen Atomkonzentrationen und wenig perfekten Proben
moglich

> leicht qualitativ interpretierbar ('Fingerprint’, Vergleich mit
Bekanntem /Modellverbindungen)

» grundlegende vollstindige Interpretation problematisch/kaum mdglich
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EXAFS

I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Fotoelektron und seine Wellenldnge

v

hinter der Absorptionskante: E
ausreichend fiir Anregung des
'Core’-Elektrons ins Vakuum

+— Fotoelektron

mit der Energie:

Exin. = Ex — By = hvx — Eo

wegen

1, P
E= Emeve = 2me ist p o VE
gilt fiir die De-Broglie-

Wellenlange des Foto-e™:

y=ho o1
P VEx—E

s

Er

kont.

norm. Absorption

Kante

EXAFS

Energie (eV)

kin

1s
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EXAFS
I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Superposition mit gestreuten e~ +— 'die EXAFS’

» ohne Streuung an Nachbaratomen

Ho(E) AN
=
! ! E in So
("bare atom background’) K ~
» durch Superposition mit gestreuten e~ —_ il
/
At it Nachb: (p
1(E) 5 H _
g Er
= gemessene Absorptionskante ‘2 E
. . . < E
» Information iiber die Umgebung: A 0
Apuo(Eo)
1s -
("die EXAFS’) Energie (eV)

> Apo(Eo) = 'Hohe' der
Absorptionskante des freien Atoms



Réntgenabsorption (XA(F)S): EXAFS und XANES
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I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Vereinfachte theoretische Beschreibung

» 1(E) hiangt vom Ubergang zwischen zwei
Quantenzustinden ab

p(E) oc |GIHIF)?

> mit
(i|: Ausgangszustand ('Core’-Elektronen und Photon);
nicht durch Nachbaratome beeinfluBt
H: Wechselwirkung, in der Dipolnzherung H = e ~ 1
|f): Endzustand: Fotoelektron (nicht Photon!), durch
Streuung an Nachbarn beeinfluBt
» Zerlegung von f in Anteil fy fiir freies Atom und
Anderung Af durch Riickstreuung an Nachbarn:

If) = Ifo + Af)

> ergibt nach Einsetzen ...

Ekin 3
=1
¢
Er
EX
EO
1s—e—
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I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Vereinfachte theoretische Beschreibung

> |f) = |fo + AFf) Einsetzen in u(E) o |(i|H|f)[?

(i[H|AF) (fo| Hi)”
(i[#fo) |2

» Vergleich mit der Definition der EXAFS

w(E) o< |(i[H|fo)|* | 1+ +C.C.

t(E) = po(E)[1 + x(E)]
> und da uo(E) = |(i|H|fo)|? folgt:
X(E) oc (i[H|AF) o< (i| AF)

» da der Ausgangszustand einer §-Funktion
nahekommt (nur am Ort des Absorberkerns

# 0) folgt

X(E) X /dr6r1/]scat.(r) = 'l/Jscat.(O)

Evin 3
=
®
Er
X
EO
1s—e—
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EXAFS
I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Vereinfachte theoretische Beschreibung: Fazit

» Wegen
X(E) o tscar.(0)

» 4Bt sich zusammenfassen:

Die EXAFS x(E) wird durch E/k-abhingige
Anderungen der Wellenfunktion des Photo-
elektrons am Ort des absorbierenden Atoms
erzeugt. Diese Anderungen resultieren aus
der Streuung an den Nachbaratomen.

Primar-Elektronenwelle

Ein 3
=1
[
Er
Ex
Eo
1s—e—
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EXAFS
I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Ableitung der EXAFS-Gleichung fiir ein Nachbaratom

> Wegen x(E) o t)scar.(0) kann als einfaches Modell verwendet werden:
1. Austritt einer Kugelwelle aus dem Absorberatom
eikr
k,r)=—
bk = S
2. Streuung am Nachbaratom im Abstand R

> mit der Streuamplitude f(k)
> und Phasenverschiebung §(k)
> f(k) und d(k) Atom-spezifisch (vor allem f(Z) s.u.)

3. Riickkehr zum Absorberatom (e)
» fiir die Amplitude x(k) = 9scat. (k, r = 0) nach der Wegstrecke
(2 R + Phasenverschiebung) und Skalierung durch f(k):

eikR i5(k) eikR

> oder ausgerechnet (inklusive C.C.):

(k) = ';((IQ sin[2kR + 6(k)]



http://www.falstad.com/
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EXAFS

I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

EXAFS-Gleichung fiir mehrere Nachbaratome

fiir ein Nachbaratom:

f(k) .
k) = sin[2kR + 6(k
x(k) = S22 sin[2kR + (k)]
fiir N gleiche Nachbaratome, mit thermischer /statischer Abweichung o
(mittlere quadratische Auslenkung aus der Gleichgewichtslage, vgl.
Debye-Waller-Faktor bei Réntgen-Beugung)

x() = M T kR + (k)

fiir mehreren Nachbarn unterschiedlicher Sorte j

Nif(k)e 27}
() = 3 IS sinfaR + (1)
J

Jj

> die EXAFS-Gleichung 1

» meist noch Terme fiir inelastische Streuung, Mehrfachstreuung usw.
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I—Theorie: Ableitung der EXAFS-Gleichung

Atomspezifische Parameter (der Nachbaratome): f(k) und (k)

Streuamplitude f(k):

1.6 T T T

14 - .
5 Phasenverschiebung §(k):
_ o} ] : I I I
< Fe
= 08F -
=06t 4
Pb
04 b o -
0.2 ) 4 Py
0.0 L L
0 5 10 15 20
k(A1)
. . . 5 10 15
» Maxima bei bestimmten k KAY

> bei groBerem Z zu hoheren k

ausgedehnt » starke Anderungen mit k bei

schwereren Atomen
» schwerere Atome mit ausgepragter

Struktur in f(k)

Z kann durch Anpassung der EXAFS auf ca. + 5 genau bestimmt werden.

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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EXAFS

Messung und Datenauswertung

Messung, Auswertung der Daten

» Messung: E-abhingiger Absorptionskoeffizent u(E)

» Normalisierung, Abziehen des Vorkantenbereichs

» Abziehen von po(E) (einstellbare glatte 'Spline’-Funktion) !
» — 'die EXAFS' x(E):

_ H(E) — mo(E)
» Umrechnung in x(k)
=\

» Wichtung von (k) mit k* (Verstirkung der Daten bei groBem k)
> typisches 'Mess'ergebnis: k?x —k oder k3x — k
» da x aus sin-Funktionen besteht
— Fourier-Transformation von k- in r/R-Raum — Radiale
Dichteverteilung
anschaulich mit Beispielen s. Tutorial 'Fundamentals of X-ray Absorption Fine
Structure’ unter xafs.org/Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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EXAFS

Beispiele

Beispiel I: Co-Komplex Coy(P¢2)2cp2 (Co K-Kante)

126[‘
12.2- N

2572 203.4
12.0- 0 —~=—Co

s > N7
< et Ph,P  PPh
1.2+ 2 2
11.0-
108r

L
7600 7700 7800 7900 8000 8100 8200 8300 8400

o

o

P
m,
K

n ol

energyleV

(@)

5 3 E i [
wiA L L L L
0 1 2 3 4
. /)
Feinstruktur als f(k3x) A

Abb.: N. Binsted, S. L. Cook, J. Evans, G. N. Greaves, R. J. Prive, J. Am. Chem. Soc. 109, 3669 (1987).
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EXAFS

Beispiele

Beispiel II: Nano-CZ (Y- oder Ca-stabilisiertes kubisches ZrO,)

» Struktur e (monoklin) und e (kubisch)

fliissig

g

2000

1500 |

tetragonal

Temperatur [°C] —

- . - - R o 1‘0 éﬂ 3‘0 4‘0 E
monoklin kubisch 20, Mol-%-Ca0 — Cazi0,
Tm = 2750 °C

Stabilisierung der kubischen Form (CaF,-Strukturtyp) durch Zusatz von ca.
15-20 % CaO oder Y,0,

als Kristall: 'Diamant-Imitat’

\4

v

v

v

als Keramik: O®~-lonenleiter — Brennstoffzellen, Sensoren (\-Sonde)


/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/zro2.wrl
/home/caroline/WWW/Vorlesung/VRML/Tm_oxide/zro2_cz.wrl

Réntgenabsorption (XA(F)S): EXAFS und XANES
L ExaFs

Beispiele

Beispiel II: Nano-CZ (Y-stabilisiertes kubisches ZrO,)

\4

nanokristallin — Verbesserung der lonenleitfahigkeit

Prozessierung: Mahlen des Pulvers (Kugelmiihle), Sintern — Keramik

v

v

Fragen
? bleibt die Modifikation erhalten
? Koordination von Zr*+ und Y3+
? 'Verteilung’ von Y3+

\4

Probleme
> da nanokristallin — kein Pulverdiffraktogramm
> Y3+ und Zr** im PSE benachbart

> Losung

» EXAFS!
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EXAFS

Beispiele

Beispiel II: Nano-CZ (Y-stabilisiertes kubisches ZrO,): Zr K-Kante

Normalized absorption (arb. units)

3 T T T T T

Zr K-edge

25

Normalised Absorption (arb. units)

E (eV)

Y ; . . . ‘ ‘ ‘ Zr K-edge
17960 17980 18000 18020 18040 18060 18000 18050 18100 18150
Energy (eV) E (eV)
Probe Zusammen- | Kristallit-
setzung groBe
C-Zr reines ZrO, pum
CMM-Zr | reines ZrO, 16 nm
C-10 10 % Y,0, pum
CMM-10 | 10 % Y,0, 21 nm

0. J. Dura et al. Phys. Rev. B, 87, 174109 (2013).
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EXAFS

Beispiele

Beispiel II: Nano-CZ (Y-stabilisiertes kubisches ZrO,): Zr K-Kante

Ky (%)

(d)

0. J. Dura et al. Phys. Rev. B, 87, 174109 (2013).

—G-10
—— CMM-10
—C5
= . ——CMM-5
o2 r —C-Zr
% ——cMM-Zr
oL
0 .
2 4
k(A) R(A)
Probe Zusammen- | Kristallit- | Niv rz.—_o N> rzr—zr
setzung groBe [pm] [pm]
C-Zr reines ZrO, pm 8 217(1) 12 374
CMM-Zr | reines ZrO, 16 nm 8 216(1) 6(2) 373(2)
C-10 10 % Y,0, pm 8 223 12 364
CMM-10 | 10% Y,0, | 21nm | 8 223(1) 6(2) 361(2)




Réntgenabsorption (XA(F)S): EXAFS und XANES

EXAFS

Beispiele

Beispiel II: Nano-CZ (Y-stabilisiertes kubisches ZrO,): Y K-Kante

K1 (A%)

-40

12

(a)
c10

MA-1350,

MA-950

T (b)

T
—C-10

——MA-1350
——MA-950 A
—— MA-850
—— MA-750
—MA T
——CMM-10

2 4 8 10 12 14
k(&)
Probe Zusammen- | Kristallit-
setzung groBe
C-Zr reines ZrO, pum - - - -
CMM-Zr | reines ZrO, 16 nm - - -
C-10 10 % Y,04 pum 8 223 12 364
CMM-10 | 10 % Y,0, 21 nm 8 222(1) 7(2) 362

0. J. Dura et al. Phys. Rev. B, 87, 174109 (2013).
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Literatur und Links

» xafs.org/Tutorials (u. A. Skripte und Prasentationen von Matt Newville)
» www.lightsources.org (Links zu allen Synchrotrons)

» www.aps.anl.gov Argonne National Laboratory, Advanced Photon Source
(Videos, Bilder, Software, ...)

» J. Haase, CHIUZ, 26, 219-231 (1992).

» E. A. V. Ebsworth, D. W. H. Rankin, St. Cradock: Structural Methods in
Inorganic Chemistry, Blackwell Scientific Publ. (1991).

» W. Gopel, Chr. Ziegler: Struktur der Materie: Grundlagen, Mikroskopie
und Spektroskopie, Teubner (1994).


http://xafs.org/Tutorials
http://www.lightsources.org/
http://www.aps.anl.gov/
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