Interner Bericht

DESY F41 .
W Eigentum der NECY Bibliothek
eébruar 1981 Property of & library

Zugana: _ g9 aApp 1981

Accessions:
Leihfrist: 7 Tone
Loan period: days

Die Rontgenabsorptionsfeinstruktur

und ihre Anwendung auf Strukturuntersuchungen

von

Peter Rabe



DESY behilt sich alle Rechte fiir den Fall der Schutzrechtserteitung und fiir die wirtschaftliche
Verwertung der in diesem Bericht enthaltenen informationen vor.

DESY reserves all rights for commercial use of information included in this report, especially
in case of apply for or grant of patents.

“DIE VERANTHORTUNG FOR DEN INHALT
DIESES INTERNEN BERICHTES LIEGT
AUSSCHLIESSLICH BEIM VERFASSER."



bie Rontgenabsorptionsfeinsiauktur

und ihre Anwendung auf Strukturuntersuchungen

Habilitatlonsschrift
zur Erlangung der venia legendi
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakulté&t
der Christian-Albrechts-Universitédt

zu Kiel

vorgelegt von
Peter Rabe

Kilel 1980

Inhaltl

Einleitung

Theoretische heschreibung der Feinstruktur
2.1 Wirkungsquerscheitt und Absorptionskoelfizient

2.2 Formale Keschreibung der Feinstruktur,
Einfachstreuung

. Auswertung von EXAFS-Daten

3.1 Ermittlung der Feinstruktur x(k)
3.2 Anpassung voun x(k) im k-Raum
3.3 Fouriertransformation

3.4 Transformationsfenster

3.5 Aualyse im Ortscaum

3.6 Inverse Fouriertransformation, Analyse im k-Raum

3.7 Das Eo—Prnblum

3.8 Schwebungen

Experiment
4,1 Lichequellen
4.2 Monochromatoren
4.3 Detektoren
4.4 HBhere Ordnungen
Alternative Techniken zur Bestimmung des
AbsorptionskovEfizienten
5.1 Prindrprozesse
5. 1.1 Transmission
5. 1.2 Reflckiivitét
5.2 Sekunddrprozesse

S.2.1 Rontgenfluoreszenzausbeute

$.2.2 Elektronenenission
5.2.2.1 Photoelektronenausbeute
5.2.2.2 Augerelektronenausbeute
5.7.2.3 Gesamtelektronenausbeute
5.2.3 Lumineszenzausbeute
5.2.4 EintluB des Glanzwinkels auf Ausbeuten von

Sekunddrprozessen

5.3 Elektronenencrgieverloste

Seite

12
12

25
25
30
30
33

41
46
49

52
52
57
62
63

H6
66
f6
67
74
76
78
9
80
81
86

88
94



6. Allernative Mcthoden zur Bestinmung von
Nabordnungsparametern
7. Vergleich von Theorie und Experiment
7.1 Streuung am Potential des Zentralatows
7.2 Strcuawplituden und Sticuphasen
7.3 Pasrvevteilungsfunktionen, debye-Waller-Faktor
7.4 Vielfachstreuuny
7.5 Relaxation, Vielteilchenefiekte
7.6 Partielle Wirkungsquerschnitre

7.7 Anisotropie

8. Aawendungen
8.1 Metallische Gliser
8.2 Grenztlichen und diinne Schichten
8.3 Wissrige Lisungen
8.4 Kowplexverbindungen
8.5 Biomulekiile

Liretatur

Seite

1. Einleitung

95 Der Wirkungsquerschnitt treive Atome 9, fiir die Absorption von Photonen iw
10 Rontgengebiet (hv > | keV) ist gekeunzeichnet durch seinen "sigezabodhnlichen"
104 Verlauf mit der Photoncuencrygiv (Fig, 1.1).
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< Schematische Parstellung des
158 Absorptiouskoetfizienten im
170 Photonenenergie --— Rintgengebiet
179
194 Uber groBe Spektralbereiche fillt ¢, monoton wit der Energie ab. Beim Uber-
) schreiten der Bindungsenergic eines Elektrons einer inneren Schale werden
200

die bekannten Absorptiounskaunten, d.h. ein sprunghafter Austieg von 9, beob-
achtet. Die Lage und die Form der Kante sind charakteristisch fiir das absor-
bierende Atom, Bbergduge im kantcunahen Bereich in diskrete atomare Endzu-
stdnde verursachen Struktusen im Absorptionskoeffizienten, die sich auf Be-

reiche von wenigen Elektroneuvelt beschrinken (Fig. 1.2},

Befindet sich das Atowm in ciucm Verband von anderen Atomen, z.B. in einem
Molekiil, einer Fliissigkeit oder einem Festkdrper, so werden oberhalb der
Touisationsgreuze zusiitzliche Strukturen im Absorptiouskocffizienten beobach-
tet, die sich weit iiber die Kaonte hinaus ersirecken konnea, Traditionell unrer—

scheidet man zwischen zwei Bereichen:

1. Dem kantennahen Bereich von einigen zehn Elektronenvolt: Hier werden Struk-
tureu auf die Erzeuguog vou lokalisierten Elektron-Luch-Paaren, auf die
Variation der Zustandsdichte sowie auf Vielteilchensuregungen, wie Plasmo-

nen, zuriickgefiihrt. Die vsperimentellen Ergebnisse in diesem Bereich und
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ol et Absgrpliunﬁspcktrum von gasf?rmi;em
1.2 16 150 154 Kv im Bereich der K-Kante (Kincaid

£ fkeV) und Eisenberger (1975))

deren Interpretation wurden von Meisel, Leonlardt und Szargan (1977) zusammen—
gefale,

Dem sich anschlieBenden hochenergetischien Bereich: Einen besonders einfachen
Verlauf zeigt Lier der Absorprionskoeffizient von symmetrisch aufgebauten
Moiekiilen. Zuw Beispiel wird iw Di-cyclopeatadienyl-eisen Fe(C5n5)2 {(Ferrocen)
(Fig. 1.3), in dew das zentvale Eisenatowm von zehn Kohlenstuffatowen in

gleichem Abstand umgeben ist, eine sinustérmige Oszillation beobachtet.

¢ c
F‘a Fatioten :' ?;j Fa Fig __1_3_
;V\'\“\“\\_\‘“\‘ Absurprionsspektrum von Di-cyclopenta-
R : — dienyl-eisen Fe(C.Ho), im Bereich der
. K-Kante des Eisens (Rabe el al.
. §979 t)
W
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in kristaliinen Substanzen, wie z.B. im Cu (Fig. 1.4), kaun diese ausgedehnte

Feinstruktur wesentlich komplizierter sein. Sie stellt, wie spdter ausfiibe-
lich diskutiert wird, eine Uberlagerung von Schwingungen unterschied—

lictier Pericdizitide dar.
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Ei Cu Absorptionsspektrum von polykristallinew
Cu im Bereich der K-Kante, aufgenommen
bei T = 80 K (Bshier und Rabe 1979)
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Die Analyse des hochenergetischen Bereichs des Absorptionskoeffizienten von
mehratomigen Systemen ist Gegenstand dieser Arbeit. Seit den erscen theoretischen
Arbeiten von Kronig (1931, 19324, 1932b) werden Strukturen in diesem Bereich als
Kronig-Strukturen bezeichuet. tu der jingeren Literatur wird vorwiegend der bBe-
griff “extended x-ray absorptivou fine-structure" verwendet. Wir werden die dafiir

iibliche Abkiirzung EXAFS beunurzei.

Seit den dreifiger Jahren sind Jie bemerkenswerien Eigenschaften der EXAFS Gegen-—
stand experimenteller und theorctischier Untersuchungen. Diese Untersuchungen
fiihrten zu einem unmittelbaren Zusanmenhang zwischen der Form der Feinstruktur
und der rdumlichen Geowetxie in der Ungebung des absorbierenden Atoms. Die Ab-
stiinde der Extremverte verringern sich mit wachsendem Abstand zwischen Zentral-
und Nachbaratomen (Lytle et al. 1975, Martens et al. 1978a). In anisotropen Kri-
stallen mit geringerer als kubischer Symmetrie ist bei Anregung mit pularisierter
Stralilung die Feinstruktur abhdugig von der Orientierung des elektrischen Vektors
beziiglich der Achsen des Kristalis (Brown et al. 1977, Heald und Stern 1977a,
Rabe er al. 1979b, Weber 1979). Mit wachsender Temperatur, d.h. mit zunehmender
thermischer Auslenkung dexr Atvwe aus der Ruhelage wird die Amplitude der EXAFS
stirker geddmpft (Hanawalt 1931, Shmidt 1961, 1963, Boster wnd Edwards 1968,

Beni und Platziman 1976, Bdhmer und Rabe 1979).



wei zundehist widerspriichliche Konzepte eur Beschreibuag der Feinstruktur be-

gledten dic experimentetlen Dutersuchungen seit ihver Entdeckuny:

ln den crsten Arbeiten von Keondg (1931, 19324) wird die Feinstvuktur bei
Kristallinen Subsiancen auf die periudische Anordnung der Atome und die
darsus tolgende Bandstruklur tiie die elektronischen Endzustinde zuriickge-
Fiihgt, Div Wellentunktion des Endzustands wizd durch eine Blochwelle darge-
stellt. Aut Grund des periodischen Potentials werdea verbotene Bereiche in
den Euwergicbiodern erwartet. Die Feinstruktur folgt aus einer Varialion der
Dichte der Endzostiinde an den Rindurn der Brillouinzone. Diese Kronig'sche
Theovie wird mit spidteren Arbeiten (Mayasi 19494, 1949b, 1960, Hayasi et al.
1962), dic ebenfalls cine langreichweitige Ordoung voraussctzen, unter dem

Begrith Fernordnunpstheorie zusammengefait. Fiir das Matrixelement der Vber-

gungswahrscheinlichkeit wird vine mouotone Abhdngigkeit von der Energie ange-
nemwen. Kronig zeigte, duf die coergetisclien Abstiinde der Unstetigkeiten im
Absorptionskveffizienten von den Kanten in Kristallen mit kubischer Symmetrie
pegeben siud durch

he 24l 2

E=gn = o= (.

Hiecin sind a die Gitterkonstante dus Kristalls wund o, §, ¢ die Miller'schen
Indizes. Kronig hat die Vorhersagen dieses Mudells mit Absorptionsspektiren
von Ubergangsmetal ten verglichen. Ev findet, wie auch andere Auloren nach
ihm (siche z.B. Weber 1979) nur eine unbefricdigende Ubercinstimmung mit den
experimentellen Daten. Stern (1974) hst auBerden die Anderung des Matrix-
elementes in Randbercivhen der Brillouinzone abgeschiitzt. Er kommt zu denm
Schiog, daB dieser Beitrag ebenso wie die Anderung der Zustandsdichte <inen

vernachlidssipbaren Einrlu aut die Ubergangswalicschieinlichkeit wusiibt. Die

Fernordnungstheorien stehen zodew in ernsthattem Widerspruch zu der Tatsache,

e a2 . . e . - . - o o o - N - - o - o N - -

dul EXAFS nicht uwur in kristallinen Substanzen, soudern auch in Materialien

beobachtet wird, die nur ¢ine Nahordnung zeigen.

In einer weiteren Arbeit tay Krunig (1932b) daber Oszillationen jm Absorp-
tionskeoeffizienten vberhall dor Absorptiovnskante von zweiatomigen Molekiilen
suf eine Anderung des Matriseiceweotes zuriickgefiibet. Die Dichte der Endzu-
stinde wird als konstant augenoumen, Das beim AbsorptionsprozeB ausgeldste
Photoelektrun wird an den aiavhsten Nachbaratomen gesiceul. Auslaufende Welle
*o und viickgestreute Welle i liberlagern sich und bilden den Endzustand. ber
Uberlapp dieser Gesamt-Wellcutunktion mit der des Grundzustaandes dndert sich
wit der Photonenenergic je usch der relativen Phasenlage von #u und ws. Fiic
die Modifikation des atowarcn Wirkungsquurschnitts ist nur die Anwesenheit
ndchster Nachbarn erfordeviicii, Diese Theorie wird wie spdtere Arbeitea
(Kostarev 1941, Shiraiwa <t al. 1958, Shiraiwa 1960, Kuzlenkov 1961, 1963,

1964, Lytle 1964, 1966as, Vistinol uud Agarwal 1966, lzraileva 19664, 1966b,

Brijmmer und Drdger 1968, briwwmer et al. 1970, Keil acker und Meisel 1973, 1974,

Stern 1974, Lee und Peadry 1975, Ashley und Doniach 1975, Agarwal uad Johri
1977}, die sich von der Krootg'schen Molekiiltheorie durch verbesserte Be-
schreibungen der Endzustandswelle und der Potentiale des absorbierenden und

strevenden Atoms unterscheiden, als Nahordnungstheorie buzeichnet. Alle Nah-

ordnungstheorien beschreibow furmal den Absorptionskoeffizienten oberbalb

der Kanten als Fuuktion der Wellenzabl k der Photoelektronenwelle durch
u o= “,(I t x{k}) (1.2)

mit

x{(k) = )_‘ Ai(k) sin (zkaj+¢j) (1.3)
i

Hierin steht p  fiir den monotouen, d.h. atowdhnlichen Anteil des Absurptiuns-
(8]

kouffizienten, Die Variation dus Matrixelewentes filhrt zu dem k-abhdngigen



oscillierenden Anteil. Die Periodizitit der Einzelbeitrige wird durch den
interatomaren Abstand “j und die Phase &i bestimnt . Die Amplitudenfunktionen
enthalten woa. Intormationen diber Art und Verteilung der Atome um das zea-
trale Atow. Nummiert wird diber die das Zentralatom uwgebenden Koordinations-
sphiren. Die Felnstrukior splegell dalier die lokale Geomeleiv um das absor-

Liereade Atom wieder.

Aut eine detailllerte Gegeniiberstellung der filteren theoretischen Arbeiten,

die den grundlegenden Verdtteontlichungen von Kronig folgten, soll hier verzich-
tet werden. Der leser sei auf die zusaumenfassenden Arbeiten von Azaroff (1963)
sowle Azaroff und Pease (1974) verwiesen. In der letzten Arbeit vergleichen

die Aatoren den Stand von Naliordoungs- und Feruurdoungstheorien, wie er sich

ihnen Anfang dec siebziger Jahre darstellte. Sie kommeu zu dem SchiluB: "lo no

case 15 agrecment wilh experivent complete enuugh to demonstrale clear supertority

fou any of the theories".

Dieses Bild hat sich in den letzien 10 Jabren gewandelt. Auf die Tatsache, daB
zwischen den beiden theorctischen Ansidtzen nur ein schetnbarer Widerspruch be-
stelit, hat Schaich (1973) hiugewiesen. Er zeigt, duf beide Niherungen Grene-
falle einer geacinsamen Theorie sind. Die Anwendbarkeit der Nah- oder der Fern-
ordnungstheorien wird durch die Grifle der mittleren freien Weglinge \ der Photo-
elektronenwelle bestimui. Bie Fernordnungsthevriea verlangen A » w, die Nah-
urdnungstheoricen 3 + 0, Mittlere freie Weglingen fiir inelastische Streuung

von Plotoelektironen betragen in dem interessierenden Enecgicbercich (50 eV -
1000 V) nue wenige 1078 cm (Powell 1974, Lindau und Spicer  1974). Das bedeutet,
dall vur die unwittelbare Uwgebung des absorbivrenden Atoms dew Absorptinns-
koettizienten beeinfluBt. Alle jiingeren theoretischen Arbeiten sind daher den
Nabordiungstheorien zuzuordnen. Sie fiilbren, wie wiv spiiter seben werden, zu

einer weitgehend quantitativen Ubereinstimmung von Theorie und Experiment.

Seit Beginn der siebziger Jalire wird ein rasch wachsendes Interesse an der Untet-
suchung der EXAFS beobachret (Scern 1978, Eisenberger und Kincaid 1978). Die br-
sachen hierfiic liegen teilweive in dew verstirkten Bemiihen, zuverlidssige Werte
fiir Streupbasen vud Streuamplituden der Plotoelektronen cu berechnen. Fic einen
groBer Teil der Elemente des Peviodensystems sind diese GriBen berechnet

worden (Lee und Pendry 1975, lagavde 1976, lee et al. 1977, Lee und Beni 1977,
Tew et al. 1977, Pettifer und McMillan 1977, Teo und Lee 197Y), Sie bilden die

Grundlagen fiir einen quanticativen Vergleich von Theorie und Experiment.

Mit der Verbesserung der theorvtiisclien Beschreibung der EXAFS gelit die Weiter-
entwicklung der experiwcotel ien Ausriistung einher. Scit der Entwicklung von
Elektronenbeschleunigeru rir holie Efektronenenergien stehen Strablungsquellen
hoher Leuchtdichte zur Verfiiguwig, die in zunehmendem Maie im Rontgengebiet einge-
setzt werden (Kunz 1979}, Dic Leachitdichte der Synchvotronstrahiung von Speicher-
ringen wie DORIS in Hawburg oder SPEAR in Stanford oder eines Synchrotrons wie
DESY in Hawburg iibersteigt die Jer Bremsstrahlung selbst der leistungsstidrksten
konventionellen Rintgenrsbren um mehrere GriBenordnungen (Parcat 1959, Eisen-
berger 1973, Rabe 1977). Damit honnen Wirkungsquerschnitte mit hoher Prizision

in kurzer Zeit ermittelt werden.

Ein entscheidender Durchbrach tiir die Anwendung der Analyse der EXAFS scellt
die Entwicklung von Verfahren dar, aus der Feiastruktur Informationen iiber die
rifumliche Geometrie in der Umgebung der absorbierenden Atome zu erhalten, Be-
reits 1965 werden von Levy (1965) Bindungslingen ndchster Nachbarn um die zen-
tralen Co, Cr und Mn-Atome aus Absorptionsspekiren im Bereich der K-Kanten von
Verbindungen dieser Elcmente gewonnen. Unter Verwendung von Gleichung 1.2, der
Annahme, daB nur eine Koordinativessphire wn das zeotrale Atom den Absorptions-

kocffizienten beeinfluBt und der Annahae einer konstanten Phase ¢ wird R (in %)



aus dew euergetisclien Abstand AE (in ¢V) des ersten Maxinom zom ersien Miaimam

i Absorptivuskoeffizicnten berechnet zu

K = /151 7 aE (1.4)

Eine dhnliche Analyse zur Bestimmung von Bindungsldngen wixd von Lytle (1966))
vorgeschiagen. Er ersetzl die Ungebung des absorbierenden Atoms durch unendlich
hohe Potentialwinde. bie Randbedingung, daB die Plotoelckrronenwelle in diese
Wand nicht eindringen kann, gibl einen eiunfachien Zusammenhang zwischen den Null-
stellen X, der sphivischen Besselfuuktion jk und den Energien E der Extremwerte

im Absorptionskoeffizienten

z 4
- X2 {1.5)
2 m R? .

Werden die Werte von E mit den Positionen der Maxima im Absorptionskoeffizienten
identifiziert, so ist die Steigung der Geraden, dic sich tiir £ als Funktion von Xi

ergibe, durch die Bindungslinge bestimmd.

Beide Verfalren sind in einer Vietzahl von Fdllen angewendet worden {sielie z.B,
Adhyapak und Nigavekar 1978, Agarwal und Agarwal 1978, Agarwal und Johri 1978,
Ballal und Maonde 1978, Bhide und Bahl 1972, Chivate et al. 1968, Deshnukh et al.
1976, Padalia uwnd Krishean 1975, Pendharkar und Mande 1973, Prasad et al. 1977,
Sarode und Chetal 1977, Saxena et al. 1974, Singh und Kastyap 1975). In beiden
Verfahren wird angencmmen, daB beirrdge zum oszillierenden Anteil des Absorptions—
koctfizienten nur durch die uwiichsten Nachibarn des Zentralatows verursacht werden,
50 daB die Anwendbarkeit auf wenige wehratowige Systeme einfacher Geometrie be-
schedukt wird. Die stark vereinfachenden Annabmen fiir die Potentiale von Aufaton
und streucondem Atom lassen jedoch groBe Uasicherheiten Fur die Bestimmung von
interatomaren Absténden erwarten. Vergleiche von Bindungslidngen, die nach den
Techniken von Levy und Lytle aus absorptivosspektren ermittelt wiurden, mit inter-

atomaren Abstédnden, die mit Hilfe von Beugungsexperimenten bestipmt wurden, ceigen

mit Fehlern von 0,1 £ bis 0,3 R die groBen Unsicherheiten dieser Verfahren.

Die Arbeiten vou Lytle, Sayers und Stern (Lytle et al. 1975, Stern et al. 1975}
brachten einen wesentlichen Fortschritt fir die Genauigkeit der Strukturbe-
stimmung. Zuc Trennung der Einzvibeitrdge, die auf die Anwesenheit von Koordi~-
nationssphidren in unterschiediichem Abstand zuriickzufiihren sind, wenden die
Autoren eine Fouriertransformation auf die Feinstruktur an. Das Ecgebnis ist

eine komplexe radialte Strukturtunktion, die die Ermittlung von Parametern wie
Bindungslingen, Koordinativaszalico und Debye~Waller~Fakturen sowie die Bestimuung
von Streuamplituden und Streuphusen der Photoelektronenwellen flic einzelne Koor-—

dinationssphiren erlaubt.

Durch die Weiterentwicklung dieser Avalysentechnik werden heure Genasuigkeiten

fir Nahordnungsparameter erziclt, die einen Vergleich mit anderen Methoden der
Strukturbestiwmung nicht mehr zu scheuen brauchen. So werden fir interatomare
Abstdnde routinemdBig Genauigkeiten von 0,04 8, in ginstigen Fidllen auch bessere
Werte erhalten (Rabe 1978). Duamit hat sich die Analyse der EXAFS zu einer lei-
stungsfihigen Methode zur Untersuchung der geometrischen Nahordnung entwickelt.
Zweifellos sind die klassischen Beugungsexperimente dieser jungen Mechode bei

der Strukturbestimmung von Proben mit langreichweitiger Ordnung iiberlegen. Bei
ungeordneten oder stark verdiinnten mehrkomponentigen Materialien jedoch erfor-
dert die Ermittlung von partiellen Paarkorrelationsfunktionen um ausgewdhlte
Aufatome bei Rontgen-, Elektroucn— oder Neutronenstreuexperimenten im allgemeinen
einen gro#en Aufwand z.8. durch Ausnutzung der anumalen Dispersion, durch Kom—
bination von Réntgen-, Neutroneu- und tlektronenbeugung oder durch isomorphen
Ersatz der Streuatome (Wagner 1978). Paarkorrelatiouen fiir solche Systeme wurden
daher mit diesen Techniken nur in wenigen Fillen mit Erfolg bestimmt. Hier liegen
die entscheidenden Vorteile der Anvendung der EXAFS: Von allen néglichen Paar-

korrelationen tragen nur divjenigen bei, deren zeotrales Atom durch die Wahl der



Absurplionskante festgelegt ist. Fiic die Ermictlung der Geometrie um ein ausge-
wililtes sufatom budeutetl dieses eine erhebliche Vereinlachung gegeniiber Streu-

experimenten, bei denvo alle Pasckorrelationen berdcksichtigt werden miissen.

bie vorliegende Arbeit gibt eivco Hberblick iiber den derzeitigen Stand der Unter-
suchungen der EXAFS. Im Kapite! 2 wird die theoretische Beschireibung der Fein-
strukiur vorgestellt. Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Darstellung der
Analyseverfaliren, wit deren Hilte Stvukcurparameter in der Umgebuug ausgewdhluier
aufatome mit hoher Genauigkeil ermittelt werden kinnen (Kapitel 3). In Kapitel 4
werden die Eigenschafoen von Lichtquellen und Monochiromatoren beschricben. Daran
schlieBt eine vollstiindige Darstellung alternaviver Techniken an (Kapitel 5),
mit derven Hilfe die EXAFS bestimmt werden kann. tu Kaptitel 6 wird kurz die Ana-
lyse der EXAFS andeven Verfahren der Strukturbestinmung, wie Elektronen-, Neu-
tronen—~ und Routgenbeugung, gegeniibergestellt. Berechneie und experimentell be-
stimmle Paramerer, die die Awplituden und die Periode der EXAFS beciuflussen,
werden in Kapitel 7 verglichen. lom abschilefienden Kapitel 8 werden Strukturana-
lysen zusamwengefaBt, die wmit Hilfe der EXAFS durchgefiibrl wurden. Die Vielfalt
der Fragestellungen, die dabei angeschoitten werden, sull das breite Spekrrum

dee wbglichen Anwenduugen in Physik, Chemie und Biologie verdeutlichen.

Pie eigencn Experimente wurden in Kiel und am Deutschen Elektronen-Synchrotron
DESY i Mumburg (Haeusel et al. 1977, Rabe et al. 1980 ) durchgefilhrr. Die Er-
gebnisse dieser Arbeiten decken sich wit den in dieser Schrift geserzten Schwer-
punkien. Eine der Aufgaben war die Weiterentwicklung von Analysetechniken, mit

dew Ziel, die Genaulgkeiten Fir Koordinatiouszallen, Bindungslingen, Debye-Waller-
Faktoren sowie Streuamplituden und Streaphasen zu erhihen (Rabe 1978, Martens

et al. ¥977, 1978a, Rabe et al. 1979b). Die dabei erzielten Ergeboisse kannten

2w einem sysLemalischen Vergleieh zwischien Theurie und Experiaent hevangezogen

weeden (Martens et al. 1978a, Kabe et al. 1978, 1979¢, 1979d, Bohmer und Rabe 1979,
Rabe und Wenck 1979). Danchen wurde die Reilie der Techniken, die EXAFS nachzu-
weisen, erweitert. Durch Untersucliung der spektralen Abhdngigkeit der Elektrounen-
ausbeute (Martens et al. 1978b, 1979a, 1979b) und der ReflektivitdiL (Marcens

und Rabe 1980a, 1980b) im Konlgengebiet wurden Verfalren entwickelt, Struktur-
informationen aus oberflichennalicn Bereichen vou Festkdrpern zu erhalten. Schlieg-
lich wurden eine Reihe von Strukturuntersuchungen an wissrigen Losungen (Rabe

et al. 1979¢), Kowmplexverbindungen (Rabe et al. 1979f) und metallischen Gldsern

{Haenscl et al, 1979 , 1980 } durchgefibre.



Die Wahrscheinlichkeit W tiic cinen Ubergang cines Elektrons aus einem Anfangs-
Zustand i der Energie k, 1u vinen Endzustand f der Energie Ef durch Absorptioa

claes Mhotons der Encrgie bu wird beschrieben durch Fermis Goldene Regel

du
Wik T w

[t pv]i-|2s (B, = Ep + fiw) 2.1
Die Wechselwirkung mit dem elekiromagnetischen Feld beschreiben wir ducch den

Operator

p A ELR2 (2.2)

. . > . . . .
it dem Vektorpotential 4 uod dem Teilchenimpuls 6. [ der bBipoindherung wird

daraus der Wirkungsquerschnitt berechaet zu
o =40 a fw JE|EE]is)2 8 (L +hu) (2.1)
f

- . P - . . >

lierin sind a die Feinstrukturkonstante, € der Polarisationsvekior und r der

Oritsvekror des Teilchens. Mit der Teilchendichie o ergibt sich der experimen~
C

tell zupd },lltilﬁ. Abbt]lptlul\bkuetflllt‘lL
= J b
] n (2.4)

Weltere Beitvdge, die zur Schwichung der elektromagnetischen Welle im Medium
fithren, wie z.B. elastische oder inelastische Streuung der Plotonen werden im
folgenden vernachltissigt. Ublicherweise wird o in zwei Anteile aufgetrennt.
buter der Annahme, daf das Matrixelement nur in solchen Bereichen wesentliche
Auderuiigen im Absorptivnskoeffizienten bewirkt, in denen die Dichte der Endzu-
stande monoton wit dev Energic verldonte, kann Gleichung 2.4 geschrieben werden

in der Form

wo=4i? fiwon o M, F2ONGE) {2.5)

Strukturen in w werden daher cntweder dem Matrixelement (Nuhnrdnunsstheoric)
Ahedl
o= fleefis 2.6)

oder der Zustandsdichte (Fernorduungstheorie)

NUBY = ) 8 (E;-E +hu) .7
£

zugeordnet.

Wie in der Einleitung beschricben, haben diese alternativen Miglichkeiten zu
der langjdhrigen Kontroverse bei der Interpretation von Absorptionsspektren im
Rontgengebiet gefiibre. Wir wecden im folgenden nur die Variation im Matrix-
element durch die das Aufatom uwsgebenden Nachbaratowe (Nahorduungstheorie) dis—

kutieren,

Es erweist sich als zweckmiiiy, die Feinstruktur oberhalb der Absorptionskanten
in der folgenden normierten korw darzustellen

x{k) = (u—no)/u0 (2.8)

Hierin sind My der atomihnliche wonotone Anteil des Absorptionskoeffizienten
und k die Wellenzahl der Phatoclektronen. Fir geniigend hohe kinetische Energien
kann k durch die Dispersion freier Elektronen dargestellt werden und mit Hilfe
der Photonenenergie tiw und der Bindungsenergie Eo der Elektronen berechnet

werden aus

T Eo)}l/2 (2.9)
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2:2 Formale Beschreibung der Feinstruktur, Einfachstreuwug

Um eine Verbesserung der Bescliceibung der Modifikation des Matrixelements durch
die Auwesenheit von Nachbaratumen haben sich in den letzten Jahren vor allem
Stern (1974), Ashley und Doniach (1975) sowie Lee und Pendry (1975) bemil.

Wihrend sich die Untersuchuugin von Stern auf die Beschrelbung der EXAFS an



K-Kanten besclirduken, wirdio den letziew beidea Avbeiten der allgemeine Fall
belichiger Symmetrie des Crundzustandes behandelt. Wir iibernelmen hier die
Notation von Lec und Pendry, dic in ihrem Ergebnis mic den Ergebnissen der

beiden anderen Arbeiten ibercinst immen,

Zur Veranschanlichung ist der ProzeB, der in diesem Abschoitt tormsl beschrieben

witd, in Fig. 2.1 schematisch dargestellt. Das untere teilbild a)ceigt die

Absorber Stieger

Flg. 2.1 Schematische bDarstellung des Absorptionsprozesses.
a) Poteatiale des absurbierenden wid streuenden Atums wit K- und b-
Niveaus; R interatomarer Abstand; EW Bullpuokt der Skala der
kinetischen Eunergie Ep . der Photoelekbronen; fiw Photonenenergie;

b) Zusawneolizng zwisclien kivetischer Energie Egj, und Wellenlidnge )
der Elektronenwel fe;
¢) Auslaufende (duschgezogen) und rickgestreute (gestrichelt) Elek-

troneawelle. Die punktierte Fliche symbolisicit die Wellentunktion
des K-Hiveaus

Potentiale zweier Atome mit ibven K~ and L-Niveans. Darch Absorption einuvs

Plotons der Energie fiw wird eia Atom ionisiert und ein Photoelekiron wit der

kinetischen Energie E erzeugt. Die auslaufende Elcktroncowelle wird am

kin
Potential des Nachbaratums gesticut. Durch Uberlagerung von auslaufender und
gestreuter Welle wird der Endzustand gebildet (Fig. 2.c). Der Uberlapp dieser
Wellenfunktion mit der des Grundzustands bestimmt die Grofe des Ubergangsmatrix-
elementes. Durch Variation der Photonenenergie wird Ekin und dawit die Wellen-

lduge der Elektronenwelle guebudert (Fig. 2.1b). Damit verbunden ist eine Anderuug

des Matrixelemeutes, die zur Motulation des Absorptionskeeffizienten fiihrt.

Wir beschreiben zundchst dic austaufende und die gestreute Welle durch Kugel-
wellen. Der auf diese Weise ertaltene Formalismus fiir die EXAFS (Cl. 2.30 mit
Gl. 2.11) wird durch zwei Nihcrungen (ebene Wellen tiir den Endzustand, Gl. 2.12,
und grofle Inpulsiibecrtrdge kR -~ 1, Gl. 2.13) wesentlich vereinfacht. Fir Uber-
gdnge aus s-symmetrischen Auspangszustidnden (K-, LI-Suhalen) werden die allge-
wein gebrauchlichen Formen fiiv ;(k) in deo Gleichungen 2,16 uad 2,17 wivderge-
geben. Komplizierter und weniger gebraucht ist die Form von x(k) fiir Uberginge

aus p-Zustdnden (Gl. 2,18 und 2.19).

Lee und Pendry (1975) gehien bei der Aufstellung des Formalismus flir EXAFS von
viner vom Aufatom auslaufenden Kugelwelle aus. Diese Welle wird am Ort des
Streuzentrums nach sphidcisch Harwonischen entwickelt. bie vom Streuzentrum, das
sich im Abstand Rj vom Autatum hefindet, auslaufende gestreute Kugelwelle wird
wiederum in gleicher Weise am 0it des Zentralatoms entwickelt, und der Uberlapp
wit der Wellenfunktion des Rumplzustandes berechact. Dawit wird rtolgende allge-

weine Form fiir die Feinslruktur erhaiten

x(k) = § x; () (2.104)
J » i iGs+80)
2Rl F v am Ymm Pumew ©
w LM, tm ) (O]
Xy ) @ e D - s s - (2.10b)
2 ) lpl n lMlZ
m LM
Q



Swmmmicrt wird iiber alle Paare Antatom-Strevatom. Hieria sind 6E und 6; die Phasen-
verschiebungen, die die Elektivinenwelle beim Verfassen buw. belw Wiedereinteite

in das Potential des Autatoms eileidet. Die Symnetrie des KumpFzustandes wird
durch die Quantenzahlen ﬂom“, die der auslauteonden Welle durclh £ mound die der

stehen tir die

TUCkbL&LlL’lllel Welle durch LM & ¢ i, U
Iy
[V

tadialen Dipolmatrixelencnte.

Bie Matrix Z:H o in Gl. 2.00b enthdlt alle Inturmationen iiber die Geowetrie in
M,

der Uugebung des absorbivrenden Atows. Sie ist detiniert durch

23 . 2 EM R . .
STRT v ( Rj) 5 TR viRj) (2.1

. . LM i . .
Die Elemente der Matrizen 87, T wad R ™ sowie des Vektors v sind gegeben durch

s D - '
Vprar B = b RR D Y GHEGD) (2.11a)
i LS A w' "

(K e e = b JY,m Yooy Ypuon 4 (2.01b)
- _ N . iﬁl . 5 .
Ty e ™ O S 1€ 0 sin Sy (2.11¢)

15 A A R ) MM
J = - 2
(s ]L"M“_L‘H‘ 2ui (-1) "1'n' Y Yy 44 2001d)

Dicse allgemeine Form der Darscellung fiir (k) wird durch zwei Nihecungen verein-
tacht.

a) Sowohl die auslauvfende Welle als such die riicklaufende Welle werden am Oru
des Strevatoms bew. des Aufatoms durch ebene Wellben, die die gleichen Amplituden
wie die Kugelwellen besitzen, angendhert. Biese Nidherung ist um so besser er-
tiile, je geringer die Ausdehuung der Atompotentiale ist, In diesewm Fall verein-

fachen sich die Elemente der Matrix (G1. 2.11) za

i PO PR ’ ; 1)
TR TR T RoV Yo B g™ (kRy)
(2.12)
. X (21'+I)i""i eié['sin6“| h::) (kR.) (—|)l'
X il

flierin sind; Y!m die guge) fliichenfunktionen

h:l) die sphidrischen Hankelfunktion erster Art

6jl die Phase dur i-ten Partialwelle, bewirkt durch das

Potential des Streuzentrums

b) {n einer zweiten Nidberung witd kRj »>»1 fir alle Kj angenomnen. ln diescm

Fall erhdlt man iiber die asympiolische Ndherung der Hankelfunkgion

i2kR,
i DENDSPY R I - u .

ZLM,lm = ~i2ni YIM { k]) Y!m (Rj) »* —;—;;— f(n) (2.13)

i

mit
Y, g, .
£(0) = I avide "% siuy, B (cos0) (2.13a)
=0 '3}

Die von Lee und Pendry (1975) Lerechuneten Phasen 52 fiie Cu fir ¢ = 0,...6

sind in Abb. 2.2 als Funktion Jder Wellenzahl k dargestello. Mit Hilfe dex 61

kann dann die Streuamplitude gowid8 Cl. 2,134 berechnes werden. Es zeigt sich,

5 [RADIAN}
S TA S
; .
5] / :
}

Wikt

Fig. 2.2: Phasenverschicbungen » fiir die Streuvung von Elektronen an einem
Cu~Arom als Fuankeion der Wellenzabl k der Elektronenwelle
(nach Lee und Puendry 1979)



dald die 61 tiber den gesaaten k-Beteich in allgemeinen grofie Werte annclien,
so dals die friher tiir die Berechuung von Strevawplituden beoutzte Bornsche
Niberung bei schwereren Atumen seibst bei den hichsten Eocrgien, bei dencn die

EXAFS beubachtet wivd, nicht gilltig ist.

Fiir die Eintachbeit der Inlerpretation von EXAFS wird, wic wir spidter sehen
werden, von entscheidender Bedeutunyg sein, welcher Anteil von f(U) friir O + "

zu einem Beitrag zu g(k) durch Vielfachstreunng fiher, Wir zeigen daher iu

Abli. 2.3 die Winkelabhdngigkeit des Beitesges der Streuvamplitude (Lee und Pendry

1975). bBemerkenswert ist die sturke Uberhdlung vou {£()] in Vorwiresrichtung,

8 [RADIAN]

Strevamplitude [£40)] als Funktion des Streuwinkels O bei ver-
schiedenenElektronenencrgien piie Cu (nach Lee und Pendry 1975)

b
e
e

e
o

Diese Biindetuny widchst mit wachsender Elektronenenergic, wiliarend die Riickwiirts-
streuung, in deren Ursache EXAFS zu suchen ist, rilr Cu ein Maximum darchiliufe.
Aut dem monotouen Abtall von ||(u)1 bei hohen Eoergien beruht ein wesentlicher

Teil der Dampiung der EXAFS.

Fin die erste uod dritte Streuschale des Cu haben bee ond Pendey die kowplexen
Strevamplituden des Streuatoms, dic pwerisch aach Gl 2.1) berechnel werdea,

verglivhen mit Ergelmissen, die wan in den Niherungen (G, 2,12 und 2.13) echidlc.

-'g-

Zu diesem 2weck wurdeun Betrdge und Phasen der Funktion

o Rk . i5j
7d - ¢ ! 2t |2 e (2.14)
[l

fiir die erste und dritte Koordinationssphiire ven Cu berechnet (Abb. 2.4).

Fig. 2.4;

Betrag und Phase der Funktion Z (Gl. 2.14)
fiir die erste und dritte Koordinations-
sphire des Cu (Lee und Pendry 1975).
burchgezogene Linien: Berechnet mit
Kugelwellen (Gl. 2.11); gestrichelte
Linien: Naberung ebener Wellen (Gl. 2.12});
punktierte Linie: Niherung tiir groge

kR -Werte (Cl. 2.13) (in dieser Ndherung
ist ¢j unabhidongig vom Abstand)

k(A

Fiir ]if fiilhren alle Ndherungeo ru iibereinstimmenden Ergebnissen oberhalb von

k=5 g-l. Die Phasen von Z, die ia der exakten Form (Gl. 2.11) und in der
Nihierung ebener Wellen (G1. 2.1!) berechnet wurden, sind deuclich abhingig vom
interatomaren Abstand und wnterschiebden sich iiber den gesamten k-Bereich von der
allgemein benutzlea abstandsunabhiagigen Niherung (Gl. 2.13). Bel Beuwutzung von
Gl. 2.13 Eilr die Analyse von EX#FS Spektren kdmnen jedoch Unterschiede in der
Phasc von Streuwatvmen, die sich in unterschiedlichew Abstaund vom Autatom befinden,
durch die individuelle Wahl des Nullpunktes der kinetischen Energie Eu der Elek-
teonen bei der Konversion der luergieskala der Photonen in die Welleunzahlskala

der Elektronen ausgeglichen verduen (siehe Kapitel 3.7).
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I den Gleichungen 2,10 bis 2,13 wurde die Diuptung der Pholoelektronenwelle
durclh elastische und inelastische Strcuuug wicht berticksichtigt. Sie filhrr zu
clacw abaclmeuden Beityag zur EXAFS durch weiter vom Aatatom entferute Streualome.
Biese Dduprung wivd in den totgenden Gleichungen mit einer mitelecen freien
Weglidnge 4 deir Elektronen durch einen Faktor exp (—ZRjIA) beschrivben. Uoter-
suchungen der Bewgung nicdereuvergetischier Elvkcronen an Metallen haben gezeigrt,
daB die inclastische Stieuvuny in guter Néherung durch einen fmagindeteil n der
Gesamtenergic der Elektronen dargestello werden kann (Pendry 1971, 1972, 1974).
Oberhalb der Anvegungseocrgie tiir Plaswonen ist n nur schwach von der Elektronen-
energle abhidngig, Fir Cu wurde ein WHert von i = 4 eV getunden. Bei geniigend hohen
kinctischen Encrgien b der Elektroven (E>-w) ergibt sich dawit die mittlere

Freie Weghinge (Fig. 2.5) zu

N I VI '
Aiuci = ( n k) T (2.1

T
- 304 A Fig. 2.53:
:; .4' y Mittleve freie Wegldngen der Elektronen
o Auurgqi filr Ge und Cu als Funktion der kine-
:5 i |lP]',,"' A{QGeWi tischen Enecgic: (*++++) fiir inelasti-
§\ Ty sche Streuung an Cu (Lee und Pendry
S/ 1975); {(—<-+-+-) tiir elastische Strcouung
= / // AkSI/’ 1 . an Ge bzw., (------ ) Cu (Ashley und
[y '/{ o boniach 1975); ( ) becechnet durch
o Y f[ﬁ‘l.)H Additivn der rez@prukzn freien Weg-
b / langen Fiic elastische und inelastische
@ Streuung; {—+++-+++} aus Zusaowmen-
b 10 stelbung expecinentel ler Austritis-—
E tivfen (Lindauv und Spicer 1974); aus
'é EXAFS-Untersuchungen (Stern et ab. 1975)
0

Ekm!evl

_2‘_

Ashley und Doniach (1975) haben tiie Cu wud Ge mic Nilfe totaler Wirkungsquer-
schnitte fir inelastische und clastische Streuuny die Energicabhidngigkeit der
mittleren freien Wegldnge bercihnet. Es zeigt sich, da# die clastische Strevung
(Fig. 2.5) den wesentlichen Buitray zur Schuwichung der Elektronenwelle licferr.

bie mittlere freie Wegldnge A wichst in Cu von 3 & bei 200 eV auf 8 & bei
(&

|
1000 eV. Fiir Ge werden iiber Jdun gesamten Energiebercvich griBere Werte fiir A gefun-
den. Die Ursache hiertile liegt in der geringeren Packuugsdichte der Ge Atome im
Diamantgitter im Vergleich zur Packungsdichte im fee Gictter des Cu. In eincr
groBen Zahl von Verdffearlichungen wird diese energicabhidngige mitclere freie Weg-
linge durch einen koustanten Wert angendhert (Fig. 2.5). Diese Nidherung filbrt
insbesondere bei niedrigen Energien zu Diskrepanzen zwischen den Amplituden von
berechneten und experimentel] bustimmten EXAFS Spektren. Da die mittlere freie
Weglidnge sich monoton mit der Eicktvonenencrgie dodert, hat diese Wahl keinea

Einflufl auf Parameter, die aus der Periodizitdt der EXAFS ermittelt werden.

Fir Cu ist die Gesamtweglidnge A, die aus der Suwmme der reziprokea Ael (Ashley

und Doniach 1975) und A el (Pendry 1973, 1972, 1974) berechnet wurde, mit aufge-
fihrt in Fig., 2.5. Es zeigt sich, daB der von Stern et al. (1975) benutzie Wert
von A 8 5,2 % etwa den Mittelwert des k-abhidngigen A iiber den untersuchtiea Spek-
tralbereich darstellt. Neben dew berechneten X zeigt Fig, 2.5 Werte fiir Cu,

die einer Zusammenstellung exper inentell ermittelter Austrittstiefen von Elek-
tronen aus Festkdrperoberfldchen cutnommen wurde (Lindau wnd Spicer 1974). Die
starke Streuung der A-Werte zeiut, daB dieser Parameter nur ungenau bekannt isc.
Ein absoluter Vergleich von bercchueten und experimentell bestimmten Streuvampli-

tuden erweist sich daher als schwierig,

Unter Verwendung von Gl. Z2.10 uud Gl. 2,13 kénnen die Feinstrukturen der einzelnen
Unterschalen berechnet werden. Fiie Ubergidnge von Elektronen aus s-synmelrischen

Ausgangszustdnden, d.h. von Elcktronen aus der K- oder L[~Schd1u erhdle man



3 cuso L)} <2k /A
A (k) - —_——d sin(ZkR. + ¢ (K)) (2.1ba)
] kRiJ ] 1)

Uierin ist Bj der Winkel zwischen der Richtung des Poularisationsvektors und dem
Vektor ﬁi, der vom Aufatom zum Strenstom zeigt, Die Phase ¢Ij(k) sutzt sich dgus
cinem Anteil des Aufatoms (2 él) und vivewm Anterl des Streoatows (arg(£(n))) zu-

Sdiiee it

¢ = 26I + urg(ij(u)) - {2.16b)

1]
Fitr kubische, pulykristalline und aworplie Festhirper, Lisungen oder Gase kann
nach Mitlelwerthildung iiber alle Richtuagen die Koordinationszahl Ni’ d.h. die
Gesamtheit gleichartiger Atome 1m Abstand K.I ciagefiihrt werden. G, 2.16a geht
dsun iber in

N. ~2K. /A

G = L riy) e !

sin(2kR. + ¢ (K)) (2.17)
KK? o
1
In dicser Form wird in Gb. 2,404 dibvr alle Kourdinationssphiiren (Schalen), die
das eemtrale Atom umgeben, summiert, Hei Ubergingen vou Elektrunen aus p-symne-
trischen Ausgangszustanden wird die Beschreibung von EXAFS kompliziert durch die
Tatsache, daB Ubergidnge in Znstdnde unterschiedlicher Endsymmetrie zum Absorp-

tionskoetfizienten beitrageo. Die Feinstiuktur nimmt hier die Form an

] T P g -
FRRLYIEIRE S Baescosfoy e, |7 sintzhk, + 4,0 (k) (2.18a)
] KK i} < } 2]
i
1) ik )
t 3 |P0‘| SIH(ZRRi + ¢0j(k))
LT ST -3cos? by sin(!kNi + ¢031 )

) ]

wy — |
TN AT

_23_
mit den Phasen
¢2j = zb: toary fj(n) (2.18b)
¢Ui = é&o voary tj(n) (2.18¢)
*uzj; Gytd, toarg fj(n} (2.18d)

POl und le sind die radialen Dipuvlmatrixelemente zwischen der atomaren 2p Wellen-
funktion und den Endzustaodswellentunktionen mit £ = O bzw., & ¥ 2, Gegeniiber den
Phasen °|j sind die Phasen in Gl. 2.18 um n verschoben,
Fiir isotrope Materialien verschuindet das gemischte Glied in Gl. 2.18a und xj(k)
geht iiber in
N. *ERj/J\
K = ngrlfj(n)} e [|r2||2 Sin(2KR; + ¢,.0)) (2.19)
+ —;|pm|2 sin(2kR; + ¢Uj(k))}

R § 2}~
* l|P2|| *3 iPuilj

Die Feinstruktur setzt dich aus den zwei Einzelbeitrdgen zusaomen, die mit den

partiellen Wirkungsquerschnitte gewichtet siad.

In den bisherigen Ableitungen wurde davon ausgegangen, daf sich die Atome auf dis-
kreten, zeitlich konstanten Positionen, die durch die Vektoren ﬁj gekennzeichnet
sind, aufhalten. Sctet man eiune hontinuierliche Verteilung der Atowe um ihre Ruhe-
lage voraus, die durch elue Paarverteilungsfunktion gj(K) beschrieben wird, so
verallgemeinern sich die einzelouen Terme in den Gl. 2.16 bis 2.19 zu (Eisenberger

und Brown 1979, Haensel cc al. 1979 | 1980 )
w 2R/ A
J£.(m)} gj(R)e
X, (k) = B, __JT___ R = sin(2kR  + ¢.(k)) (2.20)
i ik &2 i

mit w

J gj(R)dR = (2.20a)

u



Die Awplitudenfunkrion Bj stebt fiir Gewichtung von x(k) dorch die partiellen
Wirkungsquersclinitte, die richtungsabhingigen Auteile bzw. die Koordinations-

zahlen.

Filire wan einen mitt leren Abstand Hjein, so kann G, 2.20 ersetzt werden durch

-[fj(uj|

xj(k) =B S — IPj(k)l silekRj + ¢j(k) + ary Pj(k)) (2.21)

J

Hierin ist B(k) die Fouriertranstormierte der durch die Faktoren 1/R? und

E—AR/A

modiFizierten Paarverteibuogsfunktion

, T e (R) -2R/N -Zik(R- R.)
O [ D S " Voar- k) (2.22)

RZ
o

L Argument des Siuusterms von x(k) crscheint ein zusitzlicher k-abhdngiger Term,
d.h. die Periodizitdt im k-Raum wivd nicht nur durch den mittleren Abstand R und
die von der Struktur unabhiingige Phase ¢(k) bestiomt. Diese Tarsache hat einen
erheblichen Einflug auf die Bestimmung von Bindungsliogen bei nicht~symmetri=-

schen Paarverteilungen (siehe Kapitel 7.3).

o den meisten Fidllen wird heute augenommen, daf gj(R) durch eine GauBverteilung
. . R . P 2 =2R/A
beschrieben und daB die Asyametrie, die durch die Faktvoren /R und e liber
diesur Verteilung erzeugt wird, vernachlidssigl werden kaon (Stern et al. 1975)
| ~(R-R.)%/20 2
g (k) = —1— ¢ ] 3 (2.23)
} a.rln
3

In diesem Fall gehr Pj(k) in die symmetrische GauBverteilung dber und k) nimmc

die Form an

| £, (u)} —2ni/x -202x2

=g — .. ! ] s .
xj(k) Bj X e e ann(lkuj + ¢j(k)) {2.24)

Die Gesamtphase wird hier our durch den interstomaren Abstand Rj und die Streu-

phase¢ ¢§k) der Elektronenwel le bestimnt .

han M o . - o= A -
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3. Auswertung von EXAFS-Daten

3.1 _Bestimmung der Feiustrukiuor (k)

Um einen Vergleich von EXAFS-Daten mit theoretischen Berechnungen und Strukcur-
untersuchungen mit Hilfe der Fuiustruktur vornehmen zu kinnen, mul diese aus dem
experimentell bestimmten Absorptivnskoeffizienten ermittelt werden, Der Absorp-
tionskoeffizient stellt cine liberlagerung von Beitrdgen dar, die durch Ubergidnge
von Elektronen aus der betrachteten Schale (uu(k+x)) sowie aus Ubergingen von
schwdcher gebundenen Elektronen (uu) in kontinuierliche Endzustinde verursache
wird.

wosou () ¢ H, (3.1)

»

Hierin ist, wie oben bereits ausgefiihre, M, der Anteil des Absorptionskoeffizienten
der dem betrachteten Zentralatow bei Fehlen von Naclibaratomen zugeordnet wird.
Abgesehen vom kantennahen Bercicl, in dem Uberginge in diskrete Endzustiude ausge-—
prigte Strukturen in der Ubergangswabrscheinlichkeit verursachen kéunen, wird der
Verlauf von by als monotun mirt der Photonenenergie angenovmnen, Dabei wird vernach-
ldssigt, daB die Streuung der auslaufenden Photoelektronenwelle an dem Potentiatl
des Aufatoms zu einer zusitzlichen Struktur im Absorptiouskoeffizienten Ffithren kaun

(Holland et al. 1978) (siche Kap., 7.1).

Bei der Auswertung von EXAFS-Daten wird zunidchst der monotone Untergrund b, abge~
trennt (Pig. 3.1). Dieser Schrirc ist wesentlich fiir eine genaue Bestimmung von
Strukturparametern, die aus den Amplituden von x(k) ermitcelt werden sollen. Der
Veriauf vou H, unterhalb der Absorptiouskante als Funktion der Photonenenergie hw

kann in guter Niherung durch
. -3 -4
uu(hm) = C(hw) + D(hw) (3.2)
beschrieben werden (lut. Tables 1988, Victoreen 1943, 1948, 1949). Diese Anpassung

setzt voraus, daB das Nachweissystewm linear fiir die stark unterschiedlichen Inten-

sitdten vor und hinter der Absorpliocnskante ist. Andere Anpassungen mit Palynomen
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Fig. 3.1: Abzugsverfahren der monotonen Anteile (M und uu) des Absorptions—
koeffizienten am Beispiel des Absorptionsspektrums des Eisens im
Bereich der K-Kante (Werner 1979).

hiherer Ordnungen sind untersucht worden (Hunter 1977). Sie filhren jedoch in vielen
Fillen zu einer Verzerrung des Untergrundes. Der vor den Kanten angepalite Verlauf
wird in den Bereich hoherer Energien extrapoliert und von dem gesamten Absorptions-
kocffizienten abgezogen. Das Ergebnis ist der Anteil des Absorptionskoeffizienten,
der ausschlieBlich durch Ubergidnge von Elektronen aus der betrachteten Schale ver-
ursacht wird. Fiir eine Reihe von Cu-Verbindungen sind die Absorptionsspektren im
Bereich der Cu-Kante in Fig. 3.2 und Fig. 3.3 (Kurven a) zusammengefaBt. Anhand
dieser Spektren werden einige der weiteren Schritte der Auswertung demonstriert

(Martens et al. 1978a).

Der zweite Schritt besteht in der Umrechnung der Energieskala in die Skala der
Wellenzahilen k der Photoelektronenwelle gemdB Gleichung (2.9). Dabei ist die Wahl
des Energienullpunktes Eu zundchst einer gewissen Willkiir unterworfen. Wir werden

auf die geeignete Wahl von E  in Abschnitt 3.7 noch einmal zuriickkommen.
o
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Fig. 3.2:

Absorptionsspektren (a) von Cu(OH),, Cu(NO,)," 21,0, (cucuig,)"" una

CuBr, im Bereich der Cu K-Kante; (b) EXAQS; (c) EXAFS rekonstruiert
mit ﬁilfe experimentel]l bestimmter Phasen und Amplitudenfunktionen sowie
bekannten Strukturdateu; (d) und (e) Betrag und Realteil der Fourier-
transformierten; (£) bis (i) Abstandsbestimmung nach Gl. 3.17: (f) und
(h) bei Wahl der halben Kantenhthe als Energienul lpunke E | (g) und (i)
nach Variation von ED (Gl. 3.21 und Tab. 3.3), R, und R 0Abstﬂnde be-
stimmt mit Hilfe von theoretischen bzw. experimentellen Phasen ¢(k);

(j) Amplitudenfunktionen ftiir die ndchsten Naclibaratome; ¢ (k) Streuphasen
¢(k); (1) Vergleieh der experimentellen Phasen ¢ (k) nach Variation von
EO (siehe Gl. 3.21 und lab. 3.3 mit berechineten Phasen (Martens et al. 19788
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Fig. 3.3: Absorptionsspektren (a) von Cu,0, Cu0, €uS0, und CuS, -5H,0,

T (b) bis (1) siche Legende Fig. %.2; () und” (n) Amplifude und
Phase fiir die zweitndchsten Cu-Nachbars; (o) Phase des metallischen
Cu,  (Martens et at. 19784)

In einem dritten Schritt wird der atomdhnliche Anteil u, subtrahiert, auf den dann
das Ergebuis normiert wird. Das Ergebnis ist die EXAFS y(k) (Fig. 3.2 und 3.3,
Kurven b). Der Anteil N kann grundsdtzlich durch das oben beschriebene Verfahren
(Victoreen 1943, 1948, 1949) ermittelt werden. Es zeigt sich Jedoch, da8 in vielen
Fillen ", in dem Bereich, in dem die Feinstruktur beobaclitet wird, von dew durch
Gl. 3.2 beschriebenen Verlauf abweicht. Daber wird der mittlere Verlauf von M
durch Polynome in k angepaBt. bie Ordnungen dieser Polynome reichen von 1 (Lytle
et al. 1975) bis 3 (Shulmau et al, 1975, Cramer et al. 1976). Polynome hiherer
Ordnung erweisen sich als wenig zweckmifBig, Sie neigen bei der Anpassung dazu, der

Feinstruktur zu folgen.

Eine alrernative bzw. ergduzende Moglichkeit, den Untergrund zu beseitvigen, besteht
in der Fourierfilterung (Lytle ot al. 1975, Martens et al. 1978a). Bei der Zerlegung

des Spektrums in Harwonische der Grundfrequenz (das Reziproke der Anzahl der Mefi-

punkte) reprdsentieren die ersivn Koffizienten den langwelligen Untergrund (Fig. 3.4).

Durch Riicktransformation ohne die ersten Koeffizienten wird dieser Anteil unter—

driickt.

:»—I a
8

3 1J i h
0 1 20 30 40 50

Fig. 3.4: Zerlegung der EXAFS iu Harmonische der Grundfrequenz (das Reziproke der

Anzahl der Mefipunktc). Die ersten Koeffizienten ceprisentieren den lang~
welligen Untergrund. (Werner 1979)




Die im k-Raum vorliegenden Feinstrukturen kdnnen wmit Hilfe parametrischer Ampli-
tuden und Phasenfunktionen angepaBt werden (Cramer et al. 1976, 1978, Reed et al.
1977, 1978, Shulman et al. 1975, Teo et al. 1978a, 1978b, 1978c¢). Der Vorteil dieses
Verfahirens liegt darin, daf die experimentellen Daten unverfdlscht durch weitere
Bearbeitung analysiert werden konnen. Randeftekte, die bei Fouriertransformationen
zu einer effektiven Einschrionkung des Datenbereichs fiiliren, encfallen. Auf Grund

der mit wachsender Zahl von Beitrdgen rasch anwachsenden Zahl von Parametern jedoch
ist dieses Verfaliren nur fiir einfache Feinstrukturen oder nur in Verbindung mit den

in folgenden Kapiteln dargestellten Auswerteverfaliren einsetzbar.

3.3 Fouriertransformation

Bei einer Uberlagerung von mehreren Beitrdgen zur Feinstruktur bietet es sich an,
die Gesamtstruktur mit Hilfe einer Fouriertransformation in ihre Einzelbeitridge
aufzutrennen (Stern et al. 1975, Martens et al. 1978a). ZweckmdBigerweise wird ein
einzelner Beitrag zur EXAFS (Gl. 3.20) dargestellt in der Form
™
g. (R)

8,0 = kx; (k) = j dk B, A B UGR) exp(2ikR) (3.3)

R
o

mit

Aj(k,R) - fj(u) exp(=2R/A + i§ + iéL) (3.4)

£

In Gl. 3.4 sind 6, und § die Phasenverschiebungen, die die Elektronenwelle beim

L
Verlassen (Drehimpulsquantenzahil £) bzw. nach Streuung in einen Zustand mit der

Drehimpul squantenzahl L beim Wiedereintritt in das Zentralatom erleidet.

biese Form (Gl. 3.3) wurde gewdhlt, da sie eine Trennung in den Anteil, der die
reine Strukturinformation enthdlt (gj(R)) und den Teil, der die k-Abhdngigkeit von

x(k) bestimmt, verdeutlicht. Die Fouriectransformation wird iiber den positiven
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Halbraum ausgefiihrt. Die Fouriertransformierte wird berechnet nach

Vi) = —— [ 4(2k) v(k) exp(2ikr) (3.5)
t"2l1
0
Zu ihr gehort die Unkehrung
o
v(k) -ﬂl; I dr V(r) exp(-2ikr) (3.6)

Die Begrenzung des Transformationsbereichs durch den endlichen Spektralbereich,

in dem x(k) beobachtet wird, sowie die Anwendung eines Transformationsfensters
(sielhie Abschnitt 3.4) kann durch die effektive Fensterfunktion W(k) ausgedriickt
werden. Zur Kompensation des Abfalls bei hohen k-Werten oder zur Bewichtung unter—
schiedlicher k-Bereiche erweislt es sich hdufig als zweckmiBig, die Feinstruktur
mit verschiedenen Potenzen k" (n = 0,1,2,3) zu wultiplizieren. Damit erhalten wir

die komplexe Ortsfunktion

@

F(r) = —— [ Jd(Zk) exp(2ike) 8, (k) k" W(K) (3.7)
TR ]

g.(R)
) I‘"‘ = l€§n)‘““, R) - 5;(")““& R)
L 5

KZ
0

mit
N w(“) (rtR-1")
(n) | i '
€. (rtR, R) = — dr! — A.(c',R) (3.8)
i YIRS @i)"” A
und o
I 7
A(r',R) = — J d(2k) A.(k,R) exp (2ikr') (3.9)
1 VoTl 1

o

(n)

Hierin sind w die n-te Ableitung der Fouriertransformierten der Fensterfunktion
W(k) und A(r',R) die Fouriertransformierte der Funktion A(k,R) (Gl. 3.4). Die
Funktion F(r) stellt eine Faltung der mit 1/R? multiplizierten Paarverteilungs-

funktion gj(u) mit der in Gl. 3.7 in eckigen Klammern stehenden Funktion dar.



Divse hdugl ausschlieBliclh von deu Eigenschaften von Aufulow uad §tveuvatom sowie

Vo Transformetionsfenster, nicht aber von der Geometrie dus Atomverbandes ab.

bie Funklion i(uj

(n)

vou w wit Xi sidmtliche Intormationen diber den durch Streuamplitude, Streuphase

werden wit als Paarvtunktion bLezeichonen, Sie enthdly als Faltung

und Lebensduocr charaklerisicrten angervglen Zustand.

Aus der Darstellung G1. 3.7 wicd ersichilich, da8 die Fouriertransrormiervte des

¢,

EXAFS-Spektrums Strukturen liefert, die iw pusitiven Halbraum durch im nega-

() bestimil sind. Die Kurven d wod ¢ in Fig. 3.2 und 3,3

tiven Halbrawn durch £
zeigen Betrag und Realteil der Fourievtransformierten der x(k)} von Cu-Verbindungen.
e Lagen der Maxima fw Betrag der Fouriertranstormierten sind gegeniiber den

wahren Abstdnden “j dugch die vonr k abhidngigen Anteile der Phuse $(k) zu kleiueren
Abstandswerten vecschoben. Die Gréde der Verschiebung (0,2 bis 0,4 ﬂ) hdngt von der
Arl dus Aufatoms und des Strewvatoms ab (Kap. 7.2). Fiic eine Abstandsbestimmung

wiissen daber dic Phasen bei der weiteren Anslyse der Fouriertransformiecten beriick-

sichrigl werden.

Bie Breite von Strukturen iw Ortsvaum wird im wesentlichen durch den Transforma-
tivusbereich vorgegebea. liir eine gaussformige Paarverteilung mit o = 0,05 £ wird
diese Verbreiteousg in Fig. 3.5 demonstriert (Wevner 1979). Aus dem Verlauf vou
F(r) kann alsoe nicht unmittelbar auf eine Paarverteilung geschlussen werden. Mit
der weiteren Anatyse von F(Oi) werden wir ues in den Kapiteln 3.5 und 3.6 be-

schidftigen.
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Fig. 3.5: Betrag der Fuuriertruyhlurmicrten von exp(-20%k?) sin(ZkR) mit
R=28 und v = 0,05 &. Die durchgezogene Kurve ist die gaussformige
Paarverteilung. {(Weruer 1979)

3.4 Transformationsfenster

(n)

Wie oben gezeigt, wird der Verluut von £ filr fest vorgegebenes Rj wesentlich
durch die Fensterfunktion W(k) biestimme. Einige hdufig verwendete Fensterfunktionen

sollen kurz dargestellt werden.

a) Rechteckfenster (Fig. 3.6a)

Das Transformationsgebiet wird vivgeschrénkt auf den Bereich k. < k < k

=" =72 (3.10)

Wik) = {const fiir k, < k < k
0 sonst

(n)

Die Paarfunktion § isl eine Faltung von d mit der n—ten Ableitunyg von

Wiy = =L fexp (<2ik,1) - exp(-2ik, o) } (3.11)
' ry 2n ’
Der Realteil und der Betrag diever Funktion besitzen Extremwerte bei r = O
unter der in den meisten Experinvoten ecfiillien Voraussetzung k2>> kl. Ein Nachteil
dieses Transformationsfensters wind die langreichweitiygen Seitenstrukturen, die

proportional 2zu 1/r abtallen. Siv sind awf das abrupte Abschneiden an den Urenzen

des Transformationsfensters zuriickzutiihren. Bei im Ortsraum eng benachbarten Schalen



fiilhren diese Seitenschwingungen zu unervilnschiten Interferenzen zwischen diesen

Beitriigen,

Fig. 3.6:

[F(r)l , Re(F(r))

rlA]

Test verschiedener Fensterfunktionen mit Hilfe einer Model1-EXAFS Ffiir
leichte Streuatome. W, (k): Rechteckfenster (Gl. 3.10);

Hz(k): Gauiverbreitertes Rechteckfenster (Gl. 3.12);

W2 (k): GauBfenster (Gl. 3.13); Punktierte Linie: Betrag der Fourier-
transformierten; durchgezogene Linie: Kealteil der Fouriertransfor-

wierten. (Werner 1977)
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Zu einer Reduzierung dieser Seitcustrukturen wurde eine Reihe von weiteren Fenster-
Funktionen eingefilhrt, Zu ihnen gehibren

b) GauBverbreitertes Rechiecktenster (Fig. 3.6b)
k

2
,/g Ak exp(-a(k-k')?) Eir k,<kek,
Wik) = K (3.12)

0 sonst

Diese Fensterfunktion ist im k-Kuum eine Faltung aus Rechteckfenster und Gaus-
funktion. Im Ortsraum ergibt sich damit das Fenster als Produkt aus der Fourier-

transformierten des Rechieckfensters wit einer GauBfunktion.

¢) GauBfenster (Fig. 3.6¢)
k—(szkl)/2

exp [—a(———i;:i—_-'

)2| fiir k <k<k (3.13)
: I=_—2

W(k) =

0 sonst

Die Fouriertransformierte des Gaulfensters im Ortsraum ist wiederum eine GauB-
funktion. Dieses Fenster gemeiusum mit einer addquaten k-Gewichitung eines EXAFS-
Spektrums hat sich besonders bei Spektren bewdhrt, bei denen grofie Amplituden bei
kleinen k-Werten auftreten. Dadurch werden die experimentell unsicheren Bereiche
an den Grenzen schwdcher bewichtet, d.h. der Einflufl des statistischen Rauschens
bei groBen k-Werten sowie der Unsicherheit bei der Wahl des Energienullpunktes

bei der Konversion von Energie- in die k-Skale (siehe Kapitel 3.7) werden reduziert.



Jd) Cosinus-Fenster

—2' (mvos Githok ) /8K)) filr k <ksk, +0k

W) = i tiic k|+Ak;k:kz—Ak (3.14)
3 (Preos Gulk=(k780) /00)) e K=tk <ksk,
0 sunst

Dieses Fenster hat etwa den gleichen Einflug aof den Vertauf von F(r) wie das

gaullverbreiterte Rechteckfenster

Die Wirkuug der ersten drei genaunten Transformationsfenster wurde von Werner 977)
an einen syntbetischen EXAFS-Spektrum, dessen Verlaut im k~Rau typisch ist fiir
leichte Streuatome, d.h. grofe Awplituden bei kleinen k—Werten und monotoner Abfall
bet hoheren k-Werten, iiberpriift. Die Ergebnisse siod in Fig. 3.6 wiedergegeben.

Es zeigt sich, daB fiir diesen Fall das GauBfenster erwartungspemid die Seiten—
strukturen stark unterdrickr. Allerdings fiihrt die Reduzierung der Amplitude bei
kteinen k-Werten und damit der effektiv cvingeschrinkte Transformationsbereich zu
einer geringtiigigen Verbreiteruny der Struktur in IF{r)I. Die bei allen Fenstern,

am stirksten jedoch bei dewm Recheeckfenster, beobachteten Strukcturen hei kleinen

. . ¥ . .
K-Werten riihren von dem bei negativen r-Werten (£) liegenden Maximum her.

lu dieser Modellstruktur wird ein zusidtzlicher langwelliger Untergrund wicht beriick-
sichtigt. Sulch ein Untergrund wiicde grisBere Amplituden bei kleinen r-Werten liefern.

lifer crweist sich die Wall des Fensters als besonders keitisch.

Die Funktion F(r) erlaubt die Bestinumung von Strukturparametern. Die Amplicuden der
Strukturen in [F(r)| sind bei einer sysuetrischen Paarverteilung direkt proportional
zu den Kourdinationszahlen. Aus dep Positionen dieser Strukturen folgen die Bindungs-
1dugen. Mierauf beruht die von Stern et al. (1975) vorgeschliagene Analyse von EXAFS~

Daten. Die Streuphasen werden in dieser Arbeit als lincare Funktionen von k ange-

P R - . . B n
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nommen. Damit sind die den einzelnen Streuschalen zugeordneten Maxima im Bevrag
der Fouriertransformierten um den zu k proportionalen Anteil « der Phase gegeniiber
den wahren Abstdnden verschoben. [n Tabelle 3.1 sind die unter diesen Annahmen

von Stern et al. (1973) bei zwei verschiedenen Temperaturen ermittelten Werte von a
fiir Cu und Ge zusammengestellt. HiL Ausnahme der ersten Schale bei Raumtemperatur
werden fiir die ersten Schalea lluiliche a-Werre von 0,22+ 0,03 fir Cu und 0,251 0,03
fir Ge gefunden. Die starken Schwankungen der a-Werte fiir weiter entfernte Schalen
beruhen zweifellos darauf, da@f durch die mit wachsendem Abstand dichter werdende
Folge von Koordinationssphidren durch Interferenz der Einzelbeitrige die Positionen
im Ortsrauwn verfdlscht werden. Die Unzuverlidssigkeit dieser Werte driickt sich in
den zunehmenden Fehlern aus. Sie crkliren jedoch die Unterschiede dexr a-Werte

fir bestimmte Schalen bei den verschiedenen Temperaturen nicht vollstindig.

Tabelle 3.1: Zusammenstellung der durch die k-abhingigen Anteile
der Phase ¢(k) bewirkten Verschiebungen a, der Maxima in {F ()}
(Stern et al. 1975). L
Rj interatomarer Alstand, Rj-aj Positionen in fF(r)]. Alle Werte in §.

Cu B Ge
T=177K T = 300 K T= 77K T = 300 K
E =-9,5 eVl E =-9,5 eV E =-5ev E_wvariabel
o [s) [ o

i R. . , R.
1 3 0] ﬂ] i uj uj
V2,561 0,2310,03 | 0,14t 0,05 2,451 0,25£0,03 | 0,2710,03
2 3,62 0,20:0,03 | 0,28 £ 0,05 4,00 0,23:10,03 | 0,28:0,03
3 4,431 0,230,033 | 0,231 0,05 4.681 0,25:0,03 | 0,29310,03
4 5,11 0,2710,03 | 0,36 £ 0,05 5,65 0,16+0,05 | 0,20¢0,05
5 5,72 | 0,1420,05 [ 0,19:0,10 6,16 | 0,17:0,05 ] 0,19+0,05
6 6.26 | 0,09:0,05 [ 0,331£0,10 6,921 0,34 :0,05 | 0,39:0,05
7 6,76 ] 0,32:0,05 | 0,23:0,10 7,34 | 0,1410,05 0,23 ¢0,05




Eine erweilerte Analyse von EXAFS-Dateu im Ortsraum wurde von llayes et at. (1976)
und Gurman snd Pendry (1976) vorgeschiagen, Hayes et al. (1976) geunerieren

(n)

aus isulierten Strukturen in F(r) eine komplexe Paarfunktion £ die sdmcliche
interessicrende Eigenschafien (Strevamplitude, Paarverteilungsfunkiion, Phasen ...)
reprisentiert. Mie Btiltfe dieser Yaartunktion werden Fouriertransformierte von kowm-

pliziertvcen Spektren angepalit, wobei die Position, Amplitude und Breite der Paar-

tunktion als Parameter der Anpassung gewdhlt werden. Figur 3.7 illustriert diese

Melhode. Tell a) dieser Abbildung zeigt die Fouriertransformierte von kristallinem Ge,

IF{r)l; RelF(r))

r[Al

Fig. 3.7: Rekonscrukiion der Fouriertransformierten wmit iilfe einer Paarfunktion
(Hayes et al. 1976). a) Fouriertranstormierte (—Re(F(r)), --- |F(r)|)
der EXAFS von kristallinem Ge bei 77 K, berechnet mit Hilfe eines
ganverbreiterten Rechteckfensters; b) Paarfunktion, gewonaen aus dem
Beitrag der ersten Schale; o) Kekonstruktion vou F(r) mit Hilfe der
Paartfunktion und den in Tab. 3.2 auvfgefiiirten Strukturparanetern,

dessen Absurprionsspektrum bei 77 K aufgenommen wurde. Aus diesem Spektrum wurde
die im Teil b) dargestellce Paacfunktion gewonnen. Ein durch die zweite Strukeur
in F{(r) verbleibender Rest im Bereich des ersten Maximuws wurde durch die Sub-
traktion cines Teiles der Paarfunkcion der ersten Schale, die um die Differenz
der Bindungsbingen zwischen 1. und 2. Schale zu gréBeren v-Werteo verschoben

wirde, beseitigt, Mit Hilfe dieser Faarfunktiou und den In Tabelle 3.2 angegebenen

_39_

Tabelle 3.2: Strukturparameter fir die Syuthese vou F{r) voun kristallinem Ge

’ ’ wit Hilfe einer Paarfunktion (Hayes et al. 1976) (siehe Fig. 3.7).
Es bedeuten N die Koordinationszahl, Av die Verschiebung,
Ao die Verbreiterung und S die Amplitude der j—ten Paarfunktion
bezogen auf die der ersten Schale.

j N ae (R) a0 (K) S

i 4 0,0 0,0 1,0
2 12 1,55 0,05 0,75
3 12 2,23 0,05 0,46

Parametern wurde die urspriingliche komplexe Fouriertransformicrte regeneriert
(Fig. 3.7c). In Tab, 3.2 bedeutet § die durch inelastische Streuung der Elek-
tronen bewirkte Abnahme der Beitrdge 2ur EXAFS durch Atome, die weiter vom Aufatom
entfernt sind. Aus diesem Verhiiltnis entnehwen Hayes et al. einen konstanten Wert
fiir die mittlere freie Weglinge im Ge von 7,7 R. Die in Tab. 3.2 aufgefiihrte zu-
sitzliche Verbreiterung fiir die zweite Schale vun 0,05 R ftir die Paarverteilungs-
funktion ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit Werten, die von Rabe er al.
{1979d) bei der Untersuchung der Tcmpuraturabhéngigkeitlder statischen und struk-
turellen Unovdoung in kristallinem und amorphem Ge gefunden wurden. Fiir die
ndchsten und Gberndchsten Nachbarn iw kristallinen Ge wird die Dampfung der EXAFS
durch thermische Schwingungen durch die Werrte 0% = 0,0019 82 bzw. a% = 0,0024 22
besclicieben. Diese Unterschiede filhren genau zu der von Hayes et al. (1976) ge-

fundenen Verbreiterung der Maxima im Orcsvaum.

Ein #hnliches Verfahren fiir die Analyse von EXAFS-Daten schlagen Gurman und
Pendry (1976) vor und demonstrivren @s an einem Spektrum vou Kupfer. Die Fourier-
transformation wird ausgefiihrt, indem der Kern durch exp(-2ikR - i¢(k)) ersetzt
wird. Die Abstandswerte und mittleren gquadratischen Auslenkungen werden mit Hilfe
eines Subtraktionsverfalrens crhalten. Mit Hilfe von berechneten Riickstreuawpli-
tuden und Phasen wird ein theorctisches x(k) ermittele. Die Fouriertransformierte
der Differenz von experimentellem und cheoretischem Spekitrum, bei denen nach-~

einander die Beitrdge der erslen bis dritten Schale subtrahiert worden sind, zeigt
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Fig. 3.8. Abstandswert und mittlere quadratische Auslenkung der Atompaare wurden
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Fig, 3.8: Bestimung von Strukrurparametern mit Hilfe eines Abzugsverfahreas
(Tab. 3.4) {Gurman und Pendry 1976). a) Quadrat des Betragus der
Fouriertransformierten der EXAFS von Cu bei 77 K, berechuner beziiglich
des Kerns exp(-i(2kR+¢(k)) mit einem GauBfenster (Gl. 3.13);

b) wie (a) jedoch nach Abzug des Beitrags der erscem Streuschale;
¢) nach Abzug der Beitrige der ersten und zweiren Schale; d) nach
Abzug der Beitviige der ersten drei Schalen.

in der Weise variiere, da8 die jeweiligen Beitrdge zu F(r) minimal wurden. Der
Vergleich zwischen Abstandswerten, die unmictelbar |F(x)| entnommen wurden,
mit Abstandswerten, die durch das Differenzverfaliren ermittelt wurden, zeigt

die Verringerung der Fehler im letzieren Fall (Tab. 3.3). Die mittleren qua-
dratischen Auslenkungen sind in guter Ubereinstimmung mit Wercen, die von Béhmer
und Kabe (1979) mit Hilfe vines bebye-Modells, das die Koorelation der Bewegung

ndchster Nachbarn beriicksichrigt, berechnet wurden

Tabelle 3.3: Strukturparameter riir Cu (Gurman und Pendry 1976}, R. wabrer Abstand,
Rg aus der Fouriertransformierten (Fig. 3.8a), R§ gewonnen mit

Hilfe des Subtraktiousverfalirens (Fig. 3.8).

i k., (%) g (3) R? (8) o'j% (1073 §-2)

j ]
) 2,56 2,5110,05 2,57£0,01 3,610,1
2 3,62 3,701 0,1 3,6810,05 3,8:0,7
3 4,43 4,50:10,1  4,4710,05 4,5:0,3
4 5,11 5,01 0,1  4,95:0,05 4,8:0,3
5 5,72 5,92 10,1 5,82£0,1  4,9:0,3

Die Aufgabe der inversen Fourierivansformation ist die Isolation von Beitrigen

einzelner Streuschalen zu x{(k). B:i Verwendung eines geeigneten Transforwations-
fensters W(k) in Gl. 3.7 ist die loformation iiber eine einzelne Schale in einem
begrenzten v-Bereich enthalten, so dal der Anteil, der auf eine einzelne Schale

zuriickzufiihren ist, berechnet werden kann durch die komplexe Funktion

l'f’

K}.(k) =/2 7 [ dr F(r) exp(-2ikr) /(k"W(k)) (3.15)

13
I

Die Division durch k™W(k) machi die bei der Transforwation in den Ortsraum ver-
wendete Gewichtung riickgéngiy. Damit sind die Amplitudenfunktion (Fig. 3.2 und
3.3, Kurven j und m) und die Gesomtphase eines einzelnen Beitrages zu x(k) be-

stimmt durch Betrag wund Phase voa Sj(k).

Die Gleichung (3.15) stellt den Ausgangspunkt fiir die Bestimmung von Nahordnungs—
parametern in der Umgebung des absorbierenden Atoms dar. Das Argunent von Ej(k)
verkniipft die Paramerer Binduugslingen, Streuphasen und Energienullpunkt E . Die
Amplitudenfunktion enthidlt dic korreliercen Parameler Koordinationszall, Debye-
Wallerfaktor, Strevamplitude wud wittlece freie Weglidnge der Elektronen. Im

einzelnen werden folgende Paramcier besiiwut:
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a) Streuphasen (k)
Mit Hilfe des Ausdrucks

¢j(k) = arg(Aj(k)) - 2kRj (3.16)

werden bei bekannten Bindungstidngea Ri die fir das Paar Aufatom—Streuatom
charakteristischen Phasen bestinmt (Fig. 3.2 und 3.3 Kurvea k und n, E = Lage
der halben Kantenhihe). bie Eindeutigkeit dieser Phasen ist vumittelbar vee-
bunden wit der Eindeutigkeit des Wellenzalilmalistabes. Per Nullpunkt bei der Kon-
version der Skala der kinetischen Energie der Elekironen in die Wellenzabl k ist
ein mit Unsicherheiten verbundener Parameter, dessen Wahl spiter (Kap.3.7) dis-

kutivrt werden soll.
b) Bie Bindungsldngen aus
Ro= farg(B00) - 4, () } /2K (3.17)

Dieser Zusammenhang setzt die Kenntnis der Phase ¢(k) voraus. Sie kann entweder

experimentellen Daten entucmmen werden (sielie a) (Fig. 3.2 und 3.3, Kurven h)

-[‘3_

Die absulute Bestimwung von oZscizt die Kenntnis der ibrigen k-abhdngigen Crifen,
insbesondere ]f(u)l voraus. Sie kinnen aus Referenzumessungen von Substanzen mit
bekannten Atompaaren und bekannten Debye-Waller-Fuktoren oder theoretischen Rech-

nungen entnomnnen werden.

d) Koordinativnszahl Ni

Im einfachsten Fall unter Annabae symmetrischer Paarverteilungen werden die N,
der Amplitude der Fouriertransformicrten im Ortsrauwm entnommen. Dieses Ver-
fahren ist jedoch unzuverlidssip, da durch Intevferenz eng benachbarter Schalen
verfialschte Amplituden in [Fir)} vorgetduscht werden kinnen. Als Beispiel sei
die von Hayes et al. (1976) mit Uitfe einer Paarfuouktion fiir Ge simulierten

Strukturfunktionen in Fig. 3.9 angefiibrr. bie Uberlagerung von zwei Paarfunktionen

Fig. 3.9:

Interferenz in der Fouriertransforwierten
(— Re(F(r)), *"*|F(x)]) bei eng benach-
barten Schalen (Mayes et al. 1976).

a) Ge-Paarfunktion fiir eine Schale wmit

4 Atowmen (Fig. 3.7b); b) F(r) nach Addition
einer zweiten um 0,16 B zu grofleren r-Werten
verschobenen und mit 4 Atowen besetzten
Schale; c¢) F(r) nach Addition einer zweiten,
wu 0,33 zu groferen r-Werten verschobenen
und mit 2 Atomen besetzten Schale. Die
vertikalen Skalen sind willkiirlich, aber
identisch in den drei Fidllen.

oder als Summe von Einzelphasen, die fiir das absorbierende Atow dl sowie die
strevenden Atome arg(f£{n)) berechnet werden (Fig, 3.2 und 3.3, Kurven f). Fiir die

Wahl des Energieoullpunktes gitt das unter a) Gesapgte.

IF(r)l; RelF(r)

c) Mitttere quadratische relative Auslenkungen

Yrigt man den Logarithmus des Verhibtnisses zweier Amplitudentfunktionen, die

entweder zu der gleichen Streuschale bei unterschiedlichen Tewperaturen oder aber

b

zu dem gleichen Atompaar in verschiedener Umgebung pehiren, auf gegen das Quadrat

r [A]

der Wellenzahl, so ergibt sich eine Cerade wiv der Steigung der Differenz der

wittleren quadracischen Ansleukuagen
5 gleicher Amplitude, d.h. gleichur Koordinationszahl mit einer Abstandsdifferenz
N, Kk

tn(a, (0)/8,00) = -2(2-0D)k? + 1o A2 2(R -,) /A (3.18)

T von 0,16 R filhrt zu der in Fig. 3.Yb dargestellten Struktur. Obwohl in diesem
200 ’

Fall die doppelte Anzahl von Atomen vorliegt, wird die Amplitude von {F(r)| durch



die destruktive Tnrerferenz verfilschc. Ein dhnliches Verhalten ergibe sich im
2weiten Fall, bei dem ein Verhdltnis der Koordinationszahlen von 2:1 und eine
Abstandsditferenz von 0,33 & angenownen warde. ber Beitray der Schale in groge-
rem Abstand  ist nur soch als Schulter auf der Seite gruBler r-Werte zu erkennen.
Eine yenauere Analyse von Abstandsdifferenzen in diesen Fillea isc miglich mit
Wilfe der Schwebungsmethode (Martens et al, 1977}, die in Abschoitt 3.8 be-
sprochen wird, Eive Bestimmunyg der relativen Koordinationszahlen ist mit tilfe
von Gi.  3.48 wbglich. Dec Achsenabschnitt wird bestimmt durch NI/NZ' Die Ab-
standswerte kinnen aus der Gesamtphase bestiomt, die mitctleren freien Wegldngen A

nach G, 2,15 abgeschiitzt werden.

Vergleicht wan die in diesem und im vorangegangenen Kapitel beschrivbenen Auswerte-—
techniken, so hat die Faterpretation von EXAFS-Spekiren im Ortsraum gegeniiber der
Analyse 1w k~Kaum zweifellos den Vorteil, dag die experimencellen Daten nicht

durch eine weitere Transtormation verfidlscht werden. Andererseits wird der Ver-

lauf von F(r) durch korrelierte Parameter beeinfluidt. Die Breite von Strukturen

in |F(r)| wird bestimut durch den Transforwationsbereich, die Fensterfunktion W(k),
den Verlauf der Streuamplitude |£(x)| und die Vaarverteilung g{(r), die Amplituden

in |F(r)| zusidrzlich durch die Kourdinationszahl N uad die mittlere freie Wegldnge A
der Photoelektronenwelle, In der Phase von F(r), die sich im Verlauf des Real-

bzw, Imagindrteils von F(r) wiederspiegelt, sind die Bindungslinge R, die Streuw-
phase $(k) der Elektronenwelle und der Energienullpunkt Eo (Kap. 3.7) verkniipft.

Bei der Analyse im Ovisvaum miissen daher simtliche Parameter gleichzeitig beriick-
sichtigt werden. Dariiber hinaus kann deren gegenseitige Beeinflussung nicht ausge-
schltossen verden, Dice teblweise Entkopplung dieser GréBen durch die inverse Fourier-
transformation stellt den entscheidenden Vorteil dep Interpretation im k=Raum dar.
Dabei mul allerdings die Verfdlsclung der Spektren an den Rindern des Transfor-
wativusbereiches in Kauf genommen werden, die sich bei der Wahl eines geeigneten

Transfromationsfensters aur kleine Bereiche im k—Raum beschriokt. Fir die Amplitude
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der Modellfeinstruktur, die bei der Untersuchung des Einflusses der Transforma-
tionsfenster auf den Verlauf von F(r) benutzt wurde, wird dies in Fig. 3.10 ge-
zeigt. Bei Verwendung des gauverbreiterten RechteckFensters werden starke Ab-
weichungen zwischen der Amplitude der Modell-EXAFS und der durch inverse Fourier-
transformation gewonnenen Amplitude liber den gesamten k-Bereich beobachtet. Ein
GauBfenster dagegen verzerrt div amplituden nur bei kleinen k-Werten. Die Phasea

zeigen in allen Fdllen dhnliche Verldufe.

03
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Fig. 3.10: Test des Einflusses der Fensterfunktion auf Amplituden A(k) und
Phasen ¢(k) der EXAVS (Werner 1977). a) Modell-Awplitude und -Phasc;
b) und ¢) gewonnen durch inverse Fouriertransformation der in
Fig. 3.6 gekeunzeictmecen Bereiche (b) gauvBverbreitertes Rechteck-
fenster Hz(k), ¢) GauBfenster ijk)).
DaB die EXAFS im wesentlichen durch die Beirriige ndchster Nachbarn bestimmt ist,
wird noch einmal durch die gute fbercinstinmung der experimentell bestinmten
EXAFS (Fig. 3.2 uad 3.3, Kurven b) wit den Kurven ¢ deutlich. Diese Feinstruk-
turen (c¢) wurden mit Hilfe von bekaunten Abstandswerten und Koordinationszablen

sowie experimentellen Phasen und Amplicudenfunktionen der niichsten bzw. der zweit-

ndchsten (im Fall des Cuzo und o) Nachbarn berechnet.
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3.7 Das E”‘I'lull]um

Die bei der Bestinmung vosn Nabordoungsparawetern benutzten k-abhingigen Grien

sind nur dann als eindentig zu betrachten, wenn der Nollpunkt, der fiir die Uurech-
uong des Energies in den Wellenzahlmastab festgelegt werden muB, eindeutipy be-
stinwt werden hann. Dieses gilt ilasbesondere filr die Streuphasen $(k). Im allge-
meinen ist der Wert voa E“ unbekannt. bie Berechuung von k geht von der Dispersion
freier Elckitronen aus, die bei kleiuven k=Werten nicht ertislbt wird. Fiir Materialien,
die dem Modell des freien Elektroncugases aahekomuen, z.H. A1, wird Eu in guter

Hilierung duceh die Unterkante des Vulewzbandes bestimnt.

Ein Wert van 12 eV unterhalb des Wendepunktes der K-Kante des Al wurde voa Funlaine
et al. (1979a)bei Verweadung der Streuphasen von lee und Beni (1977) gefonden.
Dieser Wert ist nabe an der Unterkaute des Valenzbaondes (11,7 eV) und in gutec
Obereinstiomung mit dem Nullpunkt des von bee wod Beni (1977) verwendeten Muffin-

Tin=Potuntials.

Im allgemeinen jedoch wut der Wevt von Eu in die Strukturanalyse einbezogen werden.
Wird der Energienullpunkt o AEu verschuben, so geht der WellenzalilmaBBstab k in
cinen neuen MaBlstab k' iber

2n 2
Voo k2 2mo iy ;
k (k 2 Ahu) (3.19)

hiv Andetung des k-MaBstabes fiibet zu einer Modifikation dee Phasen:

¢ (k") = $(k) - 2r{k'-k) (1.20)
In groBien Abstdnden von der Absovrptivskante, d.h, riir Ko E% Ah’1 gehit GL, 3,20
h c
iiber in
ZmrAE“
k') = $(k) ¢ Ty T (3.21)
il

Der Einflul cines Falsch gewdhiten kS witke sich also insbesondere im hantennaben

Bercich ans, Bei uwnkorrekter Walil von E, dndert sich die Cesamtphase um den zu

-f‘i-
k_l praportionalen Term. In Fig. 3.2 und 3.3, Rurven 1 wird gezeigt, da ecine
geringfiigige Anderuug von Eu (Tabi. 3.4) fiir experimentell bestimmte Phasen zu
ciner guten Ubereinsrimmung mit derechneten Phasen {(Lee und Pendry 1975) fiibre.
Weiterbin ergibt sich, daB mit einer willkiirlichen Wahl von Eu kein willkiic-
licher Abstandswert vorgetduscht werden kann. Eine Anderung des Abstundswertes
um AR bewirkt einen zusitzlichen Term in der Gesamtphase 8¢ = 2kAR, dessen Biu-
fluB also bei grosen k-Wertem deutlich wird. Verschiedene Verfahren sind ange-

wandt worden, den Einflul von E  aut die Strukturbestimmung zu minimalisieren:
u

a) Die Multiplikation der Feinstrukiur wit einer hohen Potenz von k bei der
Transformation bewichtet die Stoukturen bei groBen k-Werten, so dald der Einflo

von E  stark reduziert wird.
(%)

b) Der Energienulipunki wird al: freier Parameter eingefibre. Von Lee und Beui
{1977) wurde gezeigt, daB der bhuagindreeil der Fouriertransformierten von
X(k)/lf(“)l beziighich des Kerns vxp(2ikR~i¢(k)) eine symmetrische Funktion wm dun
Abstandswert R ist. Eine Variutioen von Eo un wenige Elektronenvolr fiihrt zu einer
bereinstimmung der Lagen der Micsima im Iwagindrreil und Betrag von F(r). Gleich-

zeitiy erscheinen dann die Maxina biei den bekannten Abstandswertean,

¢) Eine alternative Methode worde von Martens et al. (1978 ) verwendel. Aus der
durch Fourierfilterung eines Spektrums ermittelten Gesamiphase einer Streuschale
wird der Abstand dieser Atowe voam Lentralatom unach Gl. (3.17) bestimmt. Die iber

k aufgetragene Funktion K(k) nai konstant sein. Abweichungen von einem konstanteu
Wert werden durch Varialion voa hu weitgehend beseicigt (Fig. 3.2 und 3.3, Kurven g
mit berechneten,Kurven & mit cxperimentell bestiwnten Phasen). Das auf diese

Weise ermittelte R(k) = const vrgibt mit holer Zuverlidssigkeit den korrekten

P

interatowaren Abstand (FTab . 3.4).

d) Mit Hilfe der in Abschnitt 3.8 beschriebenen Schwebungsmethode (Martens et al.
(1977) laBt sich die Ditfervnz der Phasen fiir benachbarte Schalea bei bekanuter

Geometrie berechnen. Aus den k-Werten der experimentell bestimmien Schwebungs-
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knoten (k ), die bei Vielfachen vou n/{26R) erwariel werden, ergibt sich die
L
Diftercue zwisclien gewibltew and richtigem Nallpunkt «u

Lo (M 2 3.2
bk - (EAR) ke (3.22)

bieses Verrahren zor Bestimmung von E, witd erschwert durch die Beitridge der Mehe-
fachstreoung, die im Bereich der zweiten Streuschale avftreten, und Jdie gegen-
iber denen der Einfachstreunng cine zusdtzliche aber upbekanule Phasenverschies
bung besitzen. Dariiber hinaus kunn die Nidbevung ebener Wellen (siehe Abschnitt

2.2) fiir unterschiedliche atomare Abstdnde verschivden gut ertillt scin,

Die Aoflosung von eng benachbarten Schalen wird im Ortsraum durch die Breite der
den einzelnen Schalen zugeordneten Strukturen, d.h. im yesentlichen durch den fiir
die Fourtertranstormation zur Vertiigung steheaden k-Bereich beschrdnki. Eine
eintache Methode, auch einzelne Sireuschalen aufzulisen und deren Abstands-
difterenz obne Kenntnis der Streuphasen wu bestimmen, beruht auf der Tatsache,
dafl zwei Streuschalen zu einer Schwebung in x(k) fiilhiren (Martens et al. 1977).
Betinden sich die beiden Schalen im Abstand Ri und Rz vom Autatom und sind deren
Einzelbeitrige durch die Ampiitudentunkiion Altk) und AZ(k) und die Phascn Q‘(k)

und ., (k) gekennzeichnel, so ergiht sich tile die Sumwe dieser belden Beitrige

x(k) = A(k) sin(ZkR + $(k)) (3.2%)
wit
- 1/2
AU /A (k) = 11+ €%+ 20 cos(akk + 4, (k) = 4, (K)) } (3.23a)

sin(¢|*ﬁkk) + C aiu(0)—ARk)

HO) TR VST, RO (3.230)

¢ AL /A (3.230)
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Eiu besonders einfacher Fall licgt vor, wenn in den beiden Schalen gieiche Atom-
sorten vorliegen. In diesem Fail ist ¢| = ¢2. Die mittlere Phase ¢ nimnt dann die
Form an

$k) - ¢() ~ tan”! {{% tan(8RK) (3.23d)

In diesem Fall werden die Lagen Jder Extremwerte von A(k) und der Wendepunkte von
(k) wesentlich bestimmt durch die Differenz der Bindungslédngen und bieten daher
eine einfache Moglichkeit eng beieinanderliegende Schalew von Atowen aufzuldsen.
Das Verhditnis der Amplituden Rtk)/Al(k) nimmt Extremwerte an fiic k= an/{2aR).

Bei den gleichen Werten zeigt die Differenz der Phasen $(k)-¢ (k) Wendepunkte.

Filr eine Modellfeinstruktur mit R = 0,3 R isc der Betrag der Fourlertransfor-
mierten in Fig. 3.1 dargestellL. ber Beitrag von zwei Schalen

ist noch zu erkennen, jedoch ist dic Bestimmung der Abstundsdifferenz direkt aus
{F(r)| offensichclich mit einem grioBeren Fehler behaftet, Die inverse Fourier-
transformation iiber den gekennzeichneten Bereich liefert die in ¢ und d avfge-
fihrcen mittleren Awplitudentuoktionen A(k) und Phasen &(k) fiir verschiedene

Verhidltnisse € der Amplitudenfunktionen. Aus den Lagen der Extremwerte kann die

Differenz der Abstdnde mit einer Geanauigkeit von 0,005 % bestiumt werden.

Die Starke der Modulation von K(k]/A](k) sowie von ¢(k) - ¢{(k) wird durch das
Verhdlenis der € Amplitudenfunktioien bLestimmt. Sie erlaubt daher bei bekannten
Abstandswerten die Exmitflung vou relativen Koordinationszabilen. [m allgemeinen
werden die Lagen der Extvewwerte iun A(k) durch A](k) modifiziert, Ist die Streu-
amplitude [E(n)|, die den Verluui der Amplitudentunktion wesentlich bestimmt, aus
Reterenzmessungen oder aus Heclanmgen bekannt, kann deren Einfluf beriicksichtige
werden. Bei leichten Streuvdtomen oder bei hohen Energien kann die k-Abhdngigkeit

vou A(k) proportional zu k™2 angepomnen werden {Bornsche Nilierung).
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4 > 5
07 L 4. Experiment
al c}
Einen typischen experimentellen Autbau, wie er fiix Absorptionsmessungen im Rontgen-
x .
x \ / x i gebiet verwendet wird, zeigt Fig. 4.1 (Rabe et al. 1980 ). Als Strahluugsquelle
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Sclhwebungen durch eng benachbarite Schalen . . . i Eva "
a) Modell-EXAFS filr zwei Schalen gleicher Koordinationszahl und Fig. 4.1: Experimenteller Aufbau yiir EXAFS-Untersuchungen am DESY (Rabe et al. 1980 )
Abstandsdiffercnz 0,3 &; L) Fouricrtransformierte von (a).
Awplituden (¢) ond Phasen (d) tiir verschicdene Parameter C = A"IAI
(Gl 3.23)  (Rabe 1978) h

wird hier das Deutsche Elektroucu-Synchrotrun DESY in Hamburg verwendet, (Ein Ver-
gleich verschiedener Rintgenquallen folgt in Kap. 4.1.) Der Monochromator besteht
aus einem Einkreisgoniometer mit cinem Doppelkristall in paralleler Anordnung
(Kap. 4.2). Der Nachweis des wonochromatischen Rontgenstrabls erfolyc mit Ionisa-
tionskammern (Kap. 4.3). Uber Stromverstdrker, Spannungs-Frequenz-Wandler und
Zihler werden die Signale in e¢incn Kleinrechner eingelesen. Der Rechner steuert

die Positionierung des Monochromaiorkristalls und die lidhe des Tisches, auf dem

das Nachweissystem und die Probe nontiert sind.

4.1 Lichtguellen
Die Untersuctiuug der schwachen Hodulation des Absorptivuskoeflizienten erfordert
intensive Strahlungsquellen mit houtinuierlichen Spektren. Bis vor wenigen Jahren

wurde flir diese Experimente das koalinuierliche Bremsspektrum von RontgencShren
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Benutzt. Der Hau von Elektruvncnbeschileunigern im GeV-Bereich ecgab durch die vou
den Elektrunen abgestrabite Syachrottonstralilung neue intensive Quellen, welche
die Rintgenspektroskopie entschicidend getirdert habea. bie Eigeaschaften der Syn-
chrotronstralilung, dic in austiihrbichen Darstel bungen beschrieben worden sind
(Fombuulian und Hartman 1956, Haensel und Kune 1967, Gudwin 1968, Maddeu 1974,
Haensel und Ziwwerer 1976, Winick wd Bicoenstock 1978, Kanz 1979) sollen hier

kurz den Eigeuschaften von Rontgenrdhren gegeniiber gesteblt werden.

Einen schiematisclhien Vergleich dieser beiden Quellea zeigt Pig. 4.2 (Rabe 1977).

— = Buschiwunigar
Hot.ta .
Fig. 4.2:
P N - Schematisclier Vergleich der
{ \ Iutensitdica  von Rintgen—
i 3 :
Wirkel Zeit robhren und Elektronenbe-
schleunigera (Rabe 1977)
A
e
/ P
1 -
S

_W&llunlunge

Die vou einer Kontgenvihre gusgesandte Strabilung verldBt den Brenufleck der Elek—
tronen aut der Anode weitgehend isotrop. Demgegeniiber witd die Synchrotronstrah-
lung nur in eiuen engen Raunwinkel emittiert (Fig. 4.2a). Der Offuungswinkel st
bestimmt durch die Elcktronenenergie und die Wellenlédonge der Strahlung. hie Biinde-

ung nimnt mit wachsender Photoncucnergice zu und betrigt bei 10 keV etwa 0,) mrad.

Dic spektrale Verteilung (Fig. 4.2b) der Rontgeustrahlen von Réhren setzt sich

aus dem kontinuierlichen Bremsspektrum und den zum Teil uw GroBenorduungen inten-

siveren charakteristischen Linivn zusammen. Diese Linien, die nicht aur durch das

Anodemmnaterial, sondern avch durch Veruureinigungen der Anude hervorgeruten werden
schrinken den nutzbaren Speklivalbereich der Rihren Fiic Absorptionsmessungen stark

cin. ber Vorteil der Syachrotionstrahlung bestelit in ihrem strakturlosen Spektrum,

das sich vom hartcea Réntgengebivt Lis in den infraroten Spektralbereich erstrecket.

Fig. 4.2c zeigt den zeitlichen Verlauf der abgestrahlten Leistung . in der Regel
werden im Routgengebietr Quelleu nit holer zeitlichen Konstanz der Strahlungs~
teistung verwendet (auf gepulste Rintgenrdhren soll hier nicht eingegangen werden).

Demgegeniiber stellt ein Beschlicuniger eine gepulste Quelle dar. Der Pulsabsiand

betrdgt je nach Betriebsart 2 usce bis | psec mit einer Pulsliinge von 0,1 bis I usec.

Am Synchrotron variiert die Strahlungsleistung durch den Beschleuniguugszyklus,
bei DESY z.B. wit eilner Frequene voa 50 Hz. Die hochfrequente Zeitstruktur im
Rourgengebiet stellt unter Umstinden erhohie Anforderungen an das zeitliche Auf-

lisungsvermbgen van Detektoren.

Eine weitere Eigenschaft der Synchrotrunstrahlung ist deren hoher Polarisations-—
grad. In der Ebene der Elekiruncibahn ist die Strablung linear polarisiert mit dew
elektrischen Vektor parallel zu dieser Ebene. Oberxlalb und unterhalb dieser Ebene
trite eivemit dem elektrischen Vektor senkrecht zur Bahnebene schwingende Kompo-
nente hinzu. Der Gesamtpolarisationsgrad hdongt vom ausgenutzten Winkelbereich ab.
Die Abhidngigkeit des Polarisativusgrades am Deutschen Elektrouen-Synchrotron DESY
von der Hihe d eines Austrittsspalies in 37 m Entfernung vom Tangentialpuakt der
Elektronenbahn bei einer Elcktroucovuergie von 7,2 GeV und einer Photonenenergie

van 10 keV zeigt Fig. 4.3 (Rabe L al. 1980 ). Bei iblichen Hohen von einigen

00— 7717 7 Fig. 4.3;:
Polarisationsgrad der Synchirotron-
strahlung aw DESY als Funktion der

:E Austrittsspalthdhe d im Abstand von
a2 37 w vom Tangentialpunkr filr eine
o 80| T Elektronenenergie von 7,2 GeV und
\\\\‘- eine Pholonenenergie von 10 kev
| — (Rabe ev al, }980)

60 Lt 1 10 4 4 1 .4 11
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Millimetern werden Polarisationsgrade von mehr als BO % erveicht. Dagegen ist der
um bis zu sechs GroBenordnungen im Vergleich zum Synchrotron. Die Untersuchung

Polarisationsgrad der Bremsstrahlung nur schwer zu berechnen (Dyson 1973). Er ist
der EXAFS bei stark verdiinuten Proben durch Nachweis von Sekundidrprodukten geringer

abhiingig von der Wellenldnge der Photonen, dem Abnalimewinkel von der Anode, der
Ausbeute (Kap. 5.2) wird daher c¢rst an Beschleunigern miglich.

Ordnungszahl des Anodenmaterials und der Anodenspannung.

Eine Erhdhung der Intensitdten gegeniiber den oben diskutierten Quellen ist sowohl

ln Fig. 4.4 werden die von einer mit einer Cu-Anode betriebenen Rontgenrthre und
an Beschleunigern als auch an Kontgenrdhren mdglich. An Speicherringen kann der

die vom Synchrotron DESY abgestrahlten Intensitdten (Zahl der Photouen pro Sekunde,
Elektronenstrom um mindestens eine GroBenordnung gesteigert werden. Daneben werden

pro Raumwinkelintervall und pro Autlisungsintervall) quantitativ verglichen
Magneten eingesetzt, in denen durch hohere Feldstdrken die Krimmmungsradien der

(Rabe et al. 1980 ). Fiir diese Darstellung wurden folgende Paraweter angenommen:
Elektronenbahn verkleinert (Wiggler) und damit das Spektrum der Synchrotronstrah-

p:‘“ju Fi 4l lung zu hoheren Energien erweitert wird. Auf Einzelheiten der Beschleuniger, an
Vergleich der Intensitdten der
Bremsstrahlung und der K -Linien
einer Rintgenrdhre mit Cu-Anode

denen die Synchrotroustrahlung im Rontgengebiet genutzt wird, kann hier nicht einge-

gangen werden. Eine Ubersicht findet man bei Kunz (1979).

@ mit der Synchrotronstrahlung von
310° DESY (Rabe 1977, Rabe et al. 180 )
= Die zur Zeit leistungsstirksten Routgendrehanodengeneratoren erreichen Maximal-
g 7 Rohre leistungen von 90 kW (60 kV, 1500 wA). Damit 1#Bt sich gegeniiber der oben be-
o't g geg
g L5KV/50mA A _ . _
E trachteten Rontgenrdhre die Intensitdt noch um mehr als eine GroBenordnung steigern.
2
ID[]“ 10LLAEﬁi11§0 Selbst fiir diese Quelle zeigt sich die Unterlegenheit der kontinuierlichen Brems—
E [kev] strahlung im Vergleich zur Synchrotronstrahlung.
g 4 g

Die Kohre wird mit einer Spannung von 45 kV und einem Strom von 50 mA betrieben.

Der Abnahmewinkel der Rontgenstrahlung von der Anode betrdgt 20°. Die Rihre ist Fiir das Experiment von entscheidender Bedeutung ist die am Experiment zur Verfiigung

wit einem Be-Fenster von | ww Dicke versehen. Die Absorption durch das die Rihre stelende Intensitdt. Sie wird bei Leiden Quellen durch den nutzbaren Raumwinkel 2

ungebende Medium wird vernachlissigt. Fir einen Raumwinkel von 0,15 x | mrad? bestimmt. Am DESY wird bei einer Photonenenergie von 10 keV in einem Abstand von

(vertikaler/horizontaler Breite) wurde der Intensitdtsverlauf des Bremskontinuums 37 m von der Quelle mit einem Spalt von 6 mm Hohe bereits die gesamte vertikale

fiir eine Energiebreite von | eV und die Intensitdt der K, Strahlung aufgezeichnet. Strahlungskeule erfaBt. Wegen dieser geringen Divergenz der Synchrotronstrahlung
!

Fiir DESY wurden Elektronenenergien von 7,2 GeV, 6 GeV, 5 GeV und 4 GeV und ein kann an Beschleunigern die nutzbare Intensitdt nur durch VergrbBerung des Winkels

Elektronenstrom von 10 wA angenomuen. in der Ebene der Elektronenbahn erhdht werden. Hierfiir kdnnen bei streifendem
Glanzwinkel arbeitende Spiegel eingesetzt werden. Ein mit Platin bedampfter
bi Yars el A L — e = il - . . o : .
iese Darstellung zeigt die wesentlich hiheren Intensititen der Synchrotronstrah Toroidspiegel, der 6 mrad horizontaler Divergenz ausnutzt, befindet sich am Speicher—

lung gegeniiber den Intensititen der Bremsstrahlung. Bei gleicher Auflosung und ring Spear in Stanford im Einsatz (llastings et al. 1978a). Mit lilfe dieses Spiegels

cleichem Sipnal—=/Rausc e oy T n i 5 i a 5 . . i ) » )
gleichem Signal-/Rauschverhidltnis verldngern sich die MeBzeiten an Rontgenrbhiren werden bei einer Photonenenergic von 7,1 keV,einer Auflésung von 5 eV, einer
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Elcktronenenergie von 3,7 GeV und einem Strom von 40 mA Photonenfliisse von
10'2 Photonen/see erreicht, Dies bedeutet eine Steigerung der Intensitde um einen
Faktor 50 und des Photonenflusses um cinen Faktor 150 gegeniiber Instrumeaten, die

vhoe abbildende Uptik arbeiten.

An Ronggenrohren kano durch Verwendung von gebogenen Kristallen ein groBerer
Raunwinkel ausgenulzt werden. Mit Hilfe cines gekvimmten LiF (200) Kristalls einer
retlekticrenden Fildche von 2,5 x 2,5 ciw? erreichen el Cueto und Shevehik (1978a)
bei einer Pliotonenenergic von 10 keV und ejner Enecgieauf1ésung von 10 eV an einem
Drehanodengeber (60 keV, 200 wa) wit Mobybdinanode einen Photonenflul von

5 x 107 Photonen/sec.

Zusaumenfassend liefert der Vergleich der Rontgenquellen folgende Ergebnisse:
b. Die Synchrotronstrahtong ist bei Elektronenenergien oberhalb von 2 - 3 GeV um

mehrere GebBenordnongen lulensiver als das Bremskontisuuw von Riéntgenrdhren.

2. Ist eine hohe Winkelaufldsung votwendig, wird die lntensitidt der Synchrocron-—
strahlung auch die latensitdc von charakteristischen Linien iibersteigen. Der Grad
der Uberlegenheit eines Beschleunigers richter sich danach, wie stack die Diver-

genz der Ronlgenstrablen fw Experiment eingeschrinke werden muf,

4.2 Monochromatoren
Aut Grund der unterschiedlichen Strahlungscharakteristiken von konventionellen

Quelien und Elektronenbeschleunigern werden untersciiedliche Montierungea tiir

Kristalimonochromatoren verwender. Wegen des nabezu parallelen Strahlungsbiindels

der Synchrotronstrahiung ist die Monochrowstisierang wit ebenen Kristallen moglich.

Die Monochromatisierung mit Hilfe eines einzeloen Kristalls erweist sich an inten-

siven Réntgenquel len als problematisch. bDurch die hochenerpelische Kowponente

der Strahlung wird Réutgenfluoreszenzstrahlung erzeugt, die gemeinsawm mit ela—
stisch und inelastisch gestreutun Photonen zu einem betrdchtlichen Strablungs~-
untergrund filihre, Dieser Antceil 188t sich jedoch leicht durch einen zweiten Kri-
stall eliminieren. Eine Vielzohl von Montierungen fir Monochromatoren mit ebenen
Kristallen sind fiir den Eiusatz an Synchrotronstrahlungsquellen vorgeschlagen
worden Besumont und Hare 1974, Lonse et al. 1976). Sie lassen sich klassifizieren
(Fig. 4.5) in a) stark dispersive antiparallele Anorduungen (+,+), b) schwach
dispersive quasi-parallele Anordnungen (+,-) wit Gitterkonstantea d‘ ¥ d2 ,

¢} nicht dispersive paralicle Avordnungen aus zwei Kriscallen (¢,-) mit d. = dz

und Kombinationen dieser Anordnungen.

a (+.+)

Fig. 4.5: Doppelkristalluwontieruag

a) Stark dispersive antiparallele (+,+)

b) schwach dispersive quasiparallele (+,-)
Anordnung mit Gitterkonstanten
d + d, und

¢) nleht dispersive parallele Anordnung
mit d, = d,.

Die Aufldsung der (+,+)-Anvrdiung wird bestimmt durch die bandbreite AE/E der
Einzelkristalle, die unter Annabue eines konstanten Strukturfaktors unabhidngiyg
von der Wellenlduge ist. Fir 8i liegen diese Bandbreiten im Bereich 107% bis 107",
Diese geringen Werte filhren in viclen Fdllen 2u einer unndtigen Einschrinkung

des nutzbaren Raumwinkels und damit zu einem wonstigen lutensitdtsverlust. DPaher
wird flic EXAFS-Untersuchungen vorwicgend die parallele nicht dispersive (+,-)-
Avordnuug verwendet. lfier vertiuft die Richtung des reflektiercen Strahls parallel
zur Richtung des einfallenden Strahles. Ohne hohen mechanischen Aufwand kdnnen

unfangreichre Nachweissysteme in -lea monochromatischen Strahl gebracht werden. Am
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einfachsten wird diese Monticring mit Bilfe cines avs cinem Block geschniltenen

Nutvukristalls realisiect (Fig, 4.6). lu diesem Fall Lleibt zwar dic Kichtung des

Fip., 4.6: Nuleukristatl

reflekticrien Strahles erhalten, scine Hohe dudere sich jedoch mit der Enderung
des Braggwiokels, so daf das Nacliveissystem bei einew Abstand der Kristallschenkel
D und cinem Braggwinkel U gewdd H = 2bcus U nachgefabiven werden muB. Bei indivi-
dueller Aufhdngung der beiden Kristable kann diese BBheudndecung vermieden werden,
wenn der zweite Kiistall ueben der Rotation eine zusdlzliche Translation ausfihrt

(Lemonagier er al. 1978),

Bie Aufldsuig des Monochrumators ergibt sich aus der bivergenz der Rontgenstrahlung
und der Breite der Reflexionskurve des Kristalls, Die am DESY mit Hilfe eines
Gel1h1) und eines Si(220) Nutenkristalls bei AustritutsspalthShen von 2 o und 4 mm
in einuw Abstand vou 37 m vom Quellponke erreichbaren Auflésungen zeigt Fig. 4.7
(Rabe ¢t al. 1980 ). Es zvige sich, da# bel Verwendung eiues Ge-Kristalls bei
niedrigen Energien (E < 5 keV) die Auflisung voiwiegend durch die Bandbreite des
Kristalls, bel hohen Energien durch die Divergenz der Synchrotronstrablung vorge-
geben ist, Wegen der schmaleren Reflexionskurve des 5i (Kuhra ey al. 1978) wird

lier die Autlésung praktisch our durch die Divergenz der Strahlung bestinwe.

An kouventionellen Réntgenrdhren fiilirt die Verwendung von ebenea Kristallen zu
einer erheblichen Einschridnkung des nutzbaren Ravwwinkels. Diese Besclirdnkang
kann durch den Einsatz von fokussierenden Kristalloptiken behoben werden. Vun den
vielen Anordnungen, die zur Fokussiviung und Monschrowatisierung von Réntgen—

stralden eingesetzt worden sind (Bertin 1975, Meisel et ab. 1978, Witz 1969), hat

- 60 -
AE . R
W Gem e
dadmm 7
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d=4mm /

Fip. 4.7: Autlsung eines Monoclicomators am DESY in 37 m Entfernung vom
Tangeontialpunkt mit (e(i11) und $i(220) Nutepnkristallen filr Austrites-
spalthdhen von 2 nuw und 4 mm als Funktion der Photuvneuenergie
(durchgezogene Kurven). Die Werte wurden burechnet als quadratische
Summe aus den Beitcdygen, die durch die Bandbreite der Kristalle
bei ideal parvallelew Strahl (gestrichelt) und durch die vertikale
Divergene bei verschwindender Bandbreite der Kristalle (punktiect)
verursacht werden (Rube ¢t al. 1980 ).

die Montierung unach Johannsen (Fig. 4.8) wegen der geringen Abbildungsfehler
die groBie Verbreitung gefunden (Johannsen 1933, bel Cueto und Shevchik 1978a,
Knapp et al. 1978). Kristall, Quelle und Austritisspult befinden sich auf dem
Rowlandkreis mit dem Radius R. ber Kristall wird zundchst aut 2 R geschliffea

und dann auf den Radius R gebopen, so dall die Hetzebenen einen Krimmungsradius ZR

aufweisen.



Kristalt

Fig. 6.8
Kristallmontierung filr fokussierenden
Ronl genwooochromator nach Johannson (1993)

Bei Roontgenrihren, die durch ihrea mechanischen Aufbau eine Bewegung des Rohren—
koptes mit der Anvde zulassco, kanu die Fokussierungsbedingung am Rowlandkreis
durch gemeinsawes Schwenken von Quelle aund Austrictsspalt um die Normale des
Kristalles aufrechlerhatten werden. Svlche Spektrometerwontierungen sind gut
geeigoet bel Verwenduag von abgeschowolzenen Réhren wit stationdirer Ancde. An Dreh-
anodengeneratoren hann durchh den festen Aufbau des Rohcenkopfes und durch die
beprenzie Gride dus Fensters die Réntgenstrablung nur in einem begrenzten Raum-
winkelbereich ausgenutzr werden. Die fest vorgegebene Richtung der Strablung be-
dingt einen autweandigen Aufbau des Spektrometers, wie er Leispielsweise in dem
Lincarspektrometer (Fig. 4.9) realisiert ist, Der Kristall wird linear verschoben.

Dabeld dndert sich die Wellenbinge der reflekticeten Strahlunyg wach

wobiel x der Abstand des Kreistalls von der Quelle ist. In dieser Montierung bewegl
sivh der Mittelpunkt des Rowlandkreises aul einem Keeis wit dem Radius R, dessen
Mittelpuokt sich wicderum am Ort der Quelle betiudet. Der Austrittsspalt bewegt

sich aut eiver Lemniskate.

\\\Kngoﬂ

e§\

Quelle \\ Bewegungsrichtung

des Kristalles

\
\
\ Rowlandkrets
\ \
A Ve
Bohnkurve des \ 'BOhnkurve des
Rowlandkreis- !} Austrittspaits
miltelpunkis !
- S
Austrtispalt -~

Fig. 4.9: Linearspektromcter

Fiir einen begrenzten Spektralbercich kann ein fokussicrendes Rontgenspektrometer
mit Hilfe eines kommerzieilen Zweikreisgoniometers realisiert werden. Der Kristrall
wird um den Radius des Rowlandkrcises versetzt an der 6-Achse, der Austrittsspall
wie dblich an der 26 -Achise angcbracht. Der spektrale Bereich wird durch den von
der Rohre angebotenen Raumwinkelbereich begrenzt, der jedoch im atlgemeinen groB
genug ist, den flir EXAFS interessicrenden Spektralbereich (V1000 eV) zu liber-

streichen.

4.3 Detekroren

Die in Abschmitt 5 diskutierten Techniken zur Aufnahme des Absorptiouskoeffizienten
erfordern Nachweissysteme fiir Réntgenstrahlung, Elektronen und Photonen niedriger
Energie. Eine Vielzahl von Detekiovren befindet sich bei verschiedenen Experimenten
im Einsatz, auf die im Kahmen dicser Arbeit wicht eingegangen werden kann. Bei den
gebriuchlisten Techniken (Absurption, Fluoreszenzsusbeute) werden Jonisations-

kamnern und Szintillationszidhlict eingesetzt. Die Jonisalionskammer {(Brown 1976)

ist ein durch Fenster abgeschiusscues, mit Sammclelekiroden filr lonen und Elek-
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tronen ausgerilstetes Gasvolumen. Die durch Absorption der Photonen erzeugten
Ladungstripger werden durch ein elektrisches Feld (E 200 V/em) getrennt. Die fiir
die Erzeugung eines lonenpaares benbtigle Encrgle von etwa 30 eV ist praktisch
unabhidngig vom Fiillgas der lTonisationskamuer und bestinwt die Grife des nachge-
wiesenen Signals. Die Zahl der nachgewiesenen Photonen wird durch die Geometrie
der Kammer, das Fiillgas und den Druck bestimwt und richtet sich nach dem Spektral-
bereich in dem die Untersuchungen durchgefiibirt werden. Die hervorragenden Eigen—
schaften dieses betektors sind seine einfache Konstruktion und daher die geringen
Kosten, die hohe Stabilitdt und Linearitdt.Er ist dalier besonders gut geeignet
fiir den Nachweis hoher Photonenstrdme, wie sie an Beschleunigern auftreten. Wegen
der fehlenden Eigenverstidrkung und der damit verbundenen geringen Empfindlichkeit

sind Tonisationskammern fiir nicdrige Intensitidten weniger gut geeignet.

Der am weitesten verbreitete Detektor fiir geringe Intensitdten ist der Szintilla-
tionszihler. Die nach dem AbsorptionsprozeB in einem Kristall erzeugten Fluores-
zenzphotonen werden mit lilfe eines Photomultipliers nachgewiesen. Die maximal
nachweisbare Zéhlrate wird durch die Lebensdauver des leuchtenden Zentrums be-—
stimmt. Sie betrdgt fiir Tl dotierte Alkalihalogenide etwa 230 nsec und begrenzt
-die Zihlrate auf 10° Photonen/sec. Die Quantenausbeute liegt zwischen 90 und

100 Z in einem groBen Spektralbereich. Der Nachteil dieser Kristalle sind ihre
Empfindlichkeit gegeniiber Luftfeuachtigkeit, thermischen Instabilitdten sowie

ihrer mechanischen Instabilitde.

4.4 _Mohere Orduungen
Ein Problem an Beschleunigern mit hohen Elektronenenergien stellen die hoheren
Ordnungen im wonochromatischen Strahl dar. Fiir die Beseitigung dieser Beitridge

bicten sich mehrere Verfahren an:
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a) In groBem Abstand von den Absurptionskanten verschiebt sich der Grenzwinkel
der Totalreflexion proportional zur Wellenldnge der Rontgenstrahlung (siehe

Kap. 5.1.2). Ein Spiegel reflekticrt die hoheren Ordnungen nicht oder nur mit
geringer Ausbeute, wenn der Glanzwinkel und das Spiegelmaterial so gewdhlt werden,
dai ¢£“)< ¢ < ¢£I) ist, wobei ¢i“) der Grenzwinkel der Totalreflexion bei der
Wellenlédnge der n—ten Beugungsordnung ist. Dieses Verfahren ist um so wirksamer,
je schidrfer der Abfall der Retlektivitde im Bereich des Grenzwinkels ist, d.h.
je geringer die Absorption des Spiegelmaterials ist. Allerdings sind die Reflek-
tivitdten beim doppelten Grenzwinkel immer noch im Bereich 0,1 - 1 Z.

b) Da die integrale Reflektivitidc des Monochromatorkristalls durch den Struktur—
faktor bestimmt wird, kénnen Lei der Wahl eines Kristalls mit geeigneter Symme-
trie bestimmte Beugungsordnungen reduziert werden. So verschwindet beispiels-
weise bei Kristallen mit Diamantstruktur, in denen Si und Ge als leicht zugdng-
liche Kristalle mit geringer Versetzungsdichte kristallisieren, der Struktur-
faktor fiir alle gemischten geraden und ungeraden Millerschen Indizes und fiir

@+ B +y=(2n+1)2 (lat.Tables 1969). Wahlt man daher z.B. die Ebene (111)
als reflektierende Ebene, wird die 2. Beugungsordoung unterdriickt.

¢) Die Braggwinkel fiir die verschiedenen Beugungsordnungen sind auf Grund des
unterschiedlichen Brechungsindes des reflektierenden Materials unterschiedlich

(Fig. 4.10). Verstimmt man die¢ beiden Kristalle so stark, dadie wesentlich

S Fis. 4.10:

Reflexionskurven fiir den Si 220
Braggreflex bei A = 1,54 R und die

ost zweite (440) und dritte (660) Beugungs-—
ordnung bei X = 0,77 A bzw. A = 0,385
fiir o-Polarisation (Hart und Rodrigues
~ 1978)

=S ~
—— -

" T Y S (R CRN Y I
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schmaleren Reflexionskurven fiir die hdheren Ordoungen nicht nichr dberiappen, wird
der gerlekticrte Strabl bei einem geringliigigen Intensititsverlust in der ersten
Ordiung wir ol Photonen dicser Wellenlinge enthalten, Von Hastings et al. (19784)
wurde mit Hilfe dieser Technik an Speicherving Spear in Stanford bel Verwendung
eines Ge(hhl) Doppelkristalles die 3. Beugungsordusng unterdriickt. Dabei ninunt

die latensitidrt in der ersten Beugungsordaung um 25 % ab.

Bei Verwendung von verschiedenen Kristalleon (81 220 - Ge 220) kounten Bonse et al.
(1976) gegeniiber der Fundawentalfrequenz eine Reduzierung der Inteasitdc om

3 x 107? in der ersten Harmonischen am DESY in Hawburg erzielen.

d) bn nitcderenergetischen Rintgengebiet hat sich die Unterdriickung von blieren
Orduuitgen dorch Kantenfilter bewibrt. hm hochenergetischen Spektralbereich sind
die Absorptionskoeffizienten vergleichbar, weun zwischen der Grundérequenz uwud
der ersten Harmowischen wine Absoirptionskaute des Filtermaterials aufrrite.

Andecentalls sind die Absorptiovuskuvefrizienten fur die Harmonischen kleiner als

die der Grundfequenz, so daB diese Technik nicht angewondet werden kann.
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5. Alternative Techniken zur Bestimmung des Absorptionskoeffizicaten

5.F.1 Transwission
lw vinfachsten Experiment wiid der Absorptionskoeffizient in cinem Transwissions-
experiment bestimmt. Der Absorprionskoeffizient folgt aus der auf die Probe ein-

fallenden (lo) und der von der Probe durchgelassenen latensitic (1) durch

bs g !u(loll) (5.1)

Ein wesentlicher Parameter ist Jabel die Dicke d der Probe. Unterschiedliche Kri-
terien werden angewendet zuor Uptindcrung der Schichtdicke {(EinfluB des Rauschens
von [0 und I, Einfluf eines Untcrgrundes) (Rose uud Shapiro 1948, Parratt et al.
1957, Jaclevic et al. 1977). {u allen Fillen liegen die giinstigsten Werte fiir pd
zwischen 2,55 (kein Untergruud) und 1,3 (Signal ; Untergrund = | ; 1), Wird das
Rauschen der Signale nur durch das Rauschen der Intensitdt 1 bestimmt, so ist

die optimale Schichtdicke der Probe gegeben durch

d =

opt (5.2)

=In

Die relative Unsicherheit des Absorptionskoeffizienten ergibt sich daraus 2u

L

i ,
b % — , e = 2,718... (5.3)
/1
(4]
Im allgemeinen setzt sich dev absorptionskoeftizient aus einem Untergrund Mu,der

durch Absorption an schuiichier pcbandenen Elekirounen in der Probe verursacht wicd,

und dem Anteil v, der betrachteten inneren Schale zusammen.

b=p ot (5.4)

[N1N 4

(5.9)



Eine weilvre Grifle, die aut die Qualitdt der Absorptiunsdaten ent scheidenden Ein—
f1uB hat, ist die Homogenitdt der Schivhtdicke der Probe. ber Eintlud auf die Ampli-
tuden der EXAFS konn in cinfuacher Weise fiir Proben berechuet werdea, beb denen ein
Bruchleil v der Gesawttldche aus Lochern besteht, wihreud der Rest eine homogene
Dicke d besitzl. bas Verhdlenis der gemessenen gur Lalsichlicheu amplitude xm/x
oberhalb der sbsorpliouskanteu ist in Fig. 5.1 als Fanktion von v dargestellt

(Rabe <t al. 1980 ).

007 fREET T T
el wasd T Eg S
- 1 Verhdltnis von gemessener 2ur wahren Amplituode
| L oc2 | voii x(k) als Funktion der Lohomogenitdt der
nas Probendicke ausgedriickt durch den prozen-
| ] tualen Lochauteil v der Fldche einer Probe
- koustanter Dicke, Die Werte wurden berechuet
50 - e . fir verschiedene Probendicken d, fiic Photounen-
. was3 e encrgien E - £ (B, Kantenenergie) uund ein
= T B Verhdlinis der absorplionskeeflizienten
. W < E ) pE ~E ) = 0,155 {wie z.B. K-Kante
B “"wm_‘_ n des Cu) (Rabe vl oal. 190 )
I was ]
- -
0t 1 i
0% 5%, 0% v 154

Die Werte wurden berechnet rir pihv < Ek)/p(hv ’Ek) = (0,155, ein Wert, der dem des
metallischen Cu entspricht. Erwartungsgewd bewirken bei dicken Pruben (groBe ud)
kleine fvhomogenitdten bercits eine erheblichie Reduzierung der gewessenen Amplituden.
Werden Strukturparameter aus der EXAFS-fuplitade ecrmittelt, mu dalier besondere
Sorgfalt aut die Probenpriparation verwandt werden, Die Periodizitdc der Feinstruk-

tur wird jedoch nur unwesentlich durch bohowngenitdten beeinflusit.

Y.o1.2 Retlektivitit

Die Reflekpivitdt R eciner Grenzflache zwischien Vakuuw und einem Medium mic dem
komplexen Brechiungsindex n = 1-§-ig rolgt aus den Fresnelschen Gleichungen. Fir

senkrecht (R,) bzw. parallel (R") zur Einrallsebene polavisivote Rintgenstrahlen

- bl -

und fiir kleine Glanzwinkel® (siny »¢) kann R ndherungsweise durch folgende

Gleichungen dargestellt werden (bershem und Schein 1931).

A (e a2 2
K, = alvra)® + BY (5.6)
allv|a)2 + ﬂz
L 9822 2(1-9a0)2
R, = 2-tet 28)-a)° + B°() 2ay)’ (5.7)
a”te(1-28)+a)? + g2 (1+2a9)*
a? = G - 200 J@2-26)% 4 4p? (5.8)
Fiir unpolarisierte Strablung ergibl sich die Reflektivitde zu
|
l(“p = gl Ry) (5.9)

bie mit den exakten Fresnelschen Gleichungen (Henke 1972) bei einer Wellenlinge vou
8,34 R berechuete Refleklivitdt von Gold wird in Fig. 5.2 nit den iiber die 6lei-
chungen 5.6 bis 5.8 angendiicrten Reflektivititen fiir verschiedene Glanzwinkel ver-
glichen (Tegeler 1974). Die Abwcichungen vor allem unterhalb des Grenzwinkels der
Totalreflexion sind klein gegeuiiber anderen experimentellen Unsicherbeiten, so dal
die Reflektivitdt in guter Niherung durch eine der Gleichungen 5.6 oder 5.7 be-
schrieben werden kann. Die Reflektivititen fir verschicdene Verbdltnis B/y zeigt
Fig. 5.3 (Tegeler 1974). Der Realicil des Brechungsindex bestimmt den Grepzwinkel v
der Totalreflexion

v = /28 (5.10)
Unterhalb dieses Winkels wird die Reflektivitidt wesentlich durch den Imagindr-
teil des Brechungsindex beeintlufc.

Der Zusammenhang von § und B wmit dem Absorptionskoectfizienten ist gegeben durch

- 80Z0) 5.1
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Fig. 5.2:

Keflektivitde & o bir unpolarisierte
Strahlung bcruchhzl nach den exakten
Fresnelschen Gleichungen und Vergleich
vou Rup mit a. Niberunyg fiir R

(Gl. 5.6}, b, exakte Form fir B und

¢ . HNdlieruag file K (G1. 5.7).

(Tegeler 1974)

Befleklivitdt R als Fuuktion des
pormierten Glanzwinkels ?/Oc

tir verschiedene Parameter 8/68
(Tegeler 1974)
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Bierin bedeutet A die Wellenlbiinge der Rontgenstrablen. lw Bereich langwelliger
Rontgenstrahlen (7 X - 130 ) ist ein Vergleich der Absurprionskoeffizienten
der Metalte Al, Ti, V, Cr uml Au sowie den Isolatoren Si()2 und Polysityrol, die
durch Trauswissions- und Retlel tivitdiswessungen gewonnen wurden, von Ershov
(1967) durchgefithel worden. Uic absoluten Werle von p stimmen iiber eiunen groien
Spekrratbuereich gut dbecein. tin Vergleich von Strukturen im kantennahen Beceich

liegt allerdings nicht vor.

Fiir NaCl wurde von Barchewit. vt al. (1978) die Reflektivitit in der Umgebung

der Na K-Kante mit Absorptionswessungen verglichen. In Fig. 5.4 siud

die dieser Arbeit entnommenen brgebnisse fiic die Reflekiivitidt bei drei verschie-
denen Glanzwinkeln sowie die Gegeniiberstellung von Absorptions- und dem bei einem

Glanzwinkel von 8 mrad aufgcunomeuen Reflexionsspektren zusammengestellc. Bei

st e g ;
A
v

8 mrad

&miad

E.')E‘l 8mrad q

Fig. 5.4: Von NaCl im Bereich Jve Na K-Kante bei verschiedenen Glanzwinkeln
reflekticrre Intcositiit (a-d) und Vergleich mit Transmissiousspektren
(e und F). (a~e: Burchewitz et al, 19783 F: Rule 1944).



- 71 -

kleinen Glanzwinkeln sind die Lagen der in der Reflektivitit beobachteten Struk-
turen im Rahmen der MeBgenauigkeit identisch mit den in einem Transmissions-
experiment beobachteten. Fiir die Berechnung von p wird jedoch im allgemeinen der
vollstindige Satz von Werten voun § und § iber den gesamten interessierenden Spek-
tralbereich benbrigt. Diese Werte konnen durch Anpassung von Reflektivitdten,

die als Funktion des Glanzwinkels fiir verschiedene Photonenenergien gemessen
wurden, ermittelt werden. Neben dem in dieser Arbeit interessierenden Absorptions-
koeffizienten erhdlt man durch diese Messungen auch den Realteil des Brechungs-—
index. Die Reflektivitidt als Funktion der Photonenenergie fiir verschiedene Glanz-
winkel im Bereich von %= 0,210° bis ¢ = 0,360° nahe der Cu K-Kante zeigt Fig. 5.5
(Martens und Rabe 1S80b). Die Reflektivitdr weicht deutlich vom Verlauf des Ab-
sorptionskoettizienten fiir Glanzwinkel, die grioser werden als der Grenzwinkel der

Totalreflexion v ab.

R .

09
08
07 0.210"

06 i $
0260° | e
Reflektivitidt einer 400 & dicken
05} ol Cu-Schicht auf Glas als Funktion
0285 der Photonenenergie im Bereich

der Cu K-Kante fiir verschiedene

04

P=0310"
03

02 0335°
01f 0360°

ool
89 90 91 E[keV]

Glanzwinkel (Martens und Rabe 1980b).
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Der migliche Anwendungsbereich von Reflektivitidtsmessungen im Rontgengebiet
liegt in der Empfindlichkeit auf oberfldchennalie Bereiche. Nach Parratt (1954)
ergibt sich die Tiefe, in der dic Iutensitdt der Rontgenstrahlen auf /e ihres

Anfangswertes abgesunken 1st, mit x = '/'c und y = B/6 zu

ma ~1/2
2, =2 | /(x2-1)2ey2-(x2-1) (5.12)
e VB %

Fiir Cu bei 1,36 £ und 1,39 £ (Cu K-Kaute bei 1,38 %) sind die Eindringtiefen als
Funktion von ¢ in Fig. 5.6 dargestellt. Bemerkenswert sind die geringen Werte
zwischen 20 % und 50 & unterhalb und der steile Anstieg im Bereich des Grenz-

winkels der Totalretflexion.

-6
a) d=15x10
= 1x10° .
=300 A=139A — Fig. 5.6:
' Eindringtiefe von Rontgenstrahlen

in eine Cu Oberfliche (Wellenlédnge
der K-Kante Ag=1,38 R) (Martens und

-6
b) cf=1‘.5u10_6 Rabe 1980b)
N= 3x10

A=136A

Eindringtiefe [A)

-200
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Ein Vergleich der nach Gl. 5.6 bew. Gl. 5.7 berechnelen und experimentel | be-
stinwten Ketluktivitdten zeigt oberbalb R proBe Unterschiede (Pacrart 1954,
Fukamachi et al. 1978, Martens und Rabe 19800). (Siehe Fig., 5.7e, experimencelle
Werte tiir Glas und beredhinele Welte (-———- J). Dba bLier die Eindringtiefte der
Photunemclle grod wvitd (Fig. 5.6) kaun dieser Unterschied wur dutch einen weiteren
Verlust im Volumen der Probe, der sicht durch die Presnelschen Gleichungen be-
schticben witd, erklidrt werden. Der genaue Mechanisaus dieses Verlustes ist nicht
bekaunt. bie experimentellen Reflekrivitdeen Rexp lassen sich jedoch schr gut

beschreiben durch dew empitischen Zusamnenhany (Mactens und Rabe 1980b)
Ruxp{n,v) = K(n,v)-uxp(-uz-zl/c(n,q)) (5.13)

Wierin sind R{u,e) die aach Gl. 5.6 bzw. 5.7 berechueten Reflektivitéten und
zl/c(n,o) die Eindringtiefe der Phutonenwelle (GI. 5.12), b, ist ein trei wdhl-
barer Patamcler. Bie Analyse von gumessenen Retlektivitdren vou Cu hat gezeigt,
das v, linear vom Absorptionskuefrizienten p abhingt. Fig. 5.7c zeigt die gute

Bhereiastinnung der gemessenen {(Paukte) wnd nach Gl. 5.13 berechoeten (ducchige-

zogene Katve) Refleklivitde. Auach tiir die Retlckrivitiicen einer etwa 400 % dicken

Su

o

© BAL] eV
. 8925 ev
c. 8980 ev
- 5002 ev

Glas
. 8905 eV

[~

a

—

05 @1

Ejﬁ;.?izi Gemessene Rerbuektivitidt (Funkte) einer 400 8 dicken Cu-Schicht auf
Glas (a~d) suwie elner reinen Glasvberfldche {(e) als Funktion des
Glanzwinkels ¢ fiir verschivdene Photonenenergien (~--~- angepalit
mit Wilte von Gl1. 5.6; - angepalit wit Hilfe von G, 5.13).
(Martens und Rabe 1980L)
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Cu~Schiche auf einem Glastriiger wird  iiber den gesawten Winkelbereich schr gute
bercinstimmonyg mit Gl 5.13 getunden (Fig. 5.7a bis d}. Diese Verbesserung fir

die theoretische Beschreibuny der Reflektivitdr ist entscheidend €iir die Genauig-
keit von optischen Konstanten, dic durch Aupassung an experiwentelie Daten gewonnen
werden. Fiir die weitere Analyse vou Reflexionsspektren (Kap. 8.6) sollte daher

stets Gl. 5.13 herangezogen werden.

Grundsdtzlich bieter sich also die MBglichkeit, Tiefemprotile, d.h. Strukturunter-—
suchungen in verschiedenen Ticrea ciner Probe durchzufihren. Gegeniiber den noch

zu besprechenden Techniken, dic sden Nachwels der Absovption dber Sekunddrprozesse
filliren, bietet das Vecfabreo der totalreflexion bei Experimenten, die die Ober-
fldche von festea Kérpern untersuchen, den Vorteil der hohen Intensitidt. Gegeniibec
dem einfallenden Strahl wird der reflektierte Strahl nur wenig geschwicht. Ein
Nachteil der Reflexionsmessungen liegt in der Schwierigkeit der Probenpridparation,
Pa bei kleinen Glanzwinkeln gealbeiter werden wull, werden hube Antorderungen an
die Giite der Probenobuerfldche in Beozug auf Rauhigkeit und Welligkeit gestellt.
Experimente dieser Art verlanpen cinen stark kollimiercen Rontgenstrahl, sind

also an Rohren mit tokussierender Optik praktisch niche durchtiiihcbar. Ein weiterer

Nachteil fiir die Strukturanalyse tiegt in der schwierigen Datenanalyse.

Der Nachweis von Produkten, die dorch Sckunddrprozesse nach der Anregung des
Aufatoms entsteben, stellt eloe weitere Alternative dar, den Absorptionsprozet
nachzuweisen, Alle Techniken habent zum Ziel, verdinnte Proben zu untersuchen.
Dies ist gleichbedeutend mit eiver Einschrinkung der rdumlichen Bereiche, aus
denen Informationen erbalten werden. Die mit diesen Verfahren zu uvatersuchenden
Proben kénnen grob in zwei Katcporien eingeteilt werdew:

a) Dicke Proben mit geringen Koncentrationen von Gastatumen. In diese Kategorie
fallen Systeme wie metallorganische Verbindungen, Biowolekile und verdinnte

Legierungen. Die Einschrinkuny dos informationsbercichs bedeutet hier die Unter-




driickung von Signalen, die durch Absorption von Photonen in der Matrix hervor-
gerufen werden.

L) Diinne Proben, in denen die zu untersuchenden Atome in konzentrierter Form vor-
licgen. Unter diese Kategorie fallen die Grenzflidchen von FestkSrpern. Besonders
interessant sind geometrische Strukturen von Oberflédchenatomen und deren Reorgani-
sation unter dem EinfluB #uBerer Parameter. Techniken, die diese Systeme unter—

suchen, miissen den Informationsbereich auf oberfldchennahe Bereiche einschridnken.

Nach dem AnregungsprozeB, bei dem die primidren Photoelektronen erzeugt werden,
relaxiert das Atom. Bei der strahlungslosen Kelaxation entstehen Augerelekrronen.
Im dazu konkurrierenden ProzeB kehrt das System unter Emission von Rontgenfluores-
zenzphotonen in den Grundzustand zuriick. Augerelektronenausbeuten und Rontgen-

fluoreszenzausbeuten sind in Fig. 5.8 als Funktion der Ordnungszahl dargestellc.

1 S R
| \
\
s \ |
\
w F \ Fluoreszenz- -
i photonen
05} 1
\/\Augerelektroneﬂ Fig. 5.8:
\ 1 KLL-Augerelektronen— und K, -
i N | Fluoreszenzausbeuten als
Sty Funktion der Ordnungszahl Z
0 I (R N TR (W e |5 (Burhop 1952)

S
20 4O 60 80
4
Wihrend bei mittleren Orduungszahlen beide Prozesse mit vergleichbarer Wahrschein-
lichkeit ablaufen, dominiert bei leichten Elementen der Augerprozesi, bei schweren

Elementen die Rekowbination durch den strahlenden Zerfall.
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In Molekiilen und Kristallen kann die durch Elektronen und Fluoreszenzphotonen
zur Verfiigung gestellte Energic schrittweise an die Umgebung abgegeben werden.
Dabei ist die Ausbildung von Zwischenzusténden moglich, die wiederum durch ihren

strahlenden Zerfall von der Existenz eines primdren angeregten Zustandes zeugen.

Die Ausbeuten aller dieser Nebeuprodukte tragen die Information iiber die Absorp-
tionswahrscheinlichkeit. Ihr Nachweis kann daher als Ma8 fiir die Ubergangswahr-
scheinlichkeiten dienen. Auf die miglichen Anwendungen dieser Techniken soll im

folgenden kurz eingegangen werden.

5.2.1 Rontgenfluoreszenzausbeute

Die Energie der Fluoreszenzphotonen ist charakteristisch fiir die Orduungszahl

des betrachteten Atoms. Bei selektivem Nachweis dieser Photonen wird der Unter-
grund, der durch Absorption an schwicher gebundenen Elektronen verursacht wird,
unterdriickt. Dieses Verfahren wird daher zur Absorptionstechnik bei stark ver—

diinnten Proben konkurrenzfalig.

Unter einigen vereinfachendeu Annahmen berechnen Jaklevic et al. (1977) die sta-

tistischen relativen Fehler fiir dilnne konzentrierte Proben zu

Aus -1/2
—c = Iot(ﬂ/lcl)us dl (5.14)

Fiir dicke, verdiinnte Proben erpgibt sich

fu n(E) + "(EF) 1/2

= [ Tam G13),
S5 (4] s

Hierin sind E und EF die Energie der anregenden bzw. Fluoreszenzphotonen, € die

Fluoreszenzausbeute und 2 der Raumwinkel, in dem die Fluoreszenzphotonen nach-

gewiesen werden konnen. Der Vergleich mit Gl. 5.5 zeigt, daB die relative Unsicher-

heit beim Transmissionsverfahren proportional zu us_'ist, wihrend sie bei der

Fluoreszenzausbeute mit us'llz verldufr, d.h. daB bei geringen Konzentrationen



der Machweis von  Fluoreszenzphotonen ein ginst igerves Signal /Ranschverbidlinis

licterr.

Neben der Ereeugung von Flusreszeuzphotonen werden Photonen elastisch oder in-
elastisch gestreat. Daher ist zum Nachweis der Flusreszengphotonen ein Nach-
Weigsystem wit angemesseacr fnergicautlésung notwendip. Grundsdcz)ich bieten sich
versuhiedene Nachwelssysloime dan:

1} laibleitevdetektoren mit nachigeschalteter Pulshiohenanalyse liefern zwar die
getorderte Autldsung von 100 - 200 <V (Brown 1976), die Zihlrateo, die von diesen
Systemen verarbeitet werden kinnen, sind jedoch beschirdnkt aut Werte unterhalb
vou etwa 10% lwpulsefsec. Bei einem hohen Untergeund von gestreuten Photouen

ktnen diese Gevdte also nichl eingeselzt werden,

2) sziutillationszilder eviauben den Nachweis hisherer Zihlraten., Von Brown et al,
(1970) warde bei der Untevsuchung von Metaliproteinen die Fluoreszenz-Strablong
wmit Hidfe von Hald-SzintiMationskeistallen, dic in der horizontalen Ebene unter
einem Winkel von 909 zur Richtuny des Synchrotronstrahls angeordnet waren, nach-
guwivsen. Mit diesem Detektor kann in einfacher Weise die Sekunddistvablung iw
einem grofen Raumwinkel ausgenutzi werden. Andererseirs kaun nicht zwischen
Fluoreszenzstrahlang und elastisch und inelastiselh gestreuten Photonen diskrimi-
niert werden. Aut Grund des bohen Polarisationsgrades der Synchrotvonstrahiung
witd ewar der Beitrag von elastisch gestreuten Photonen zum Gesamtsignal bei
diescr Avovdnung minimal. Dennoch erzeugen aut Grund der endlichen Ausdelinung
des Szintillavivnskreistalls diese Phatooen einen wesentlichen Bntergrund, der

zu eviner Einschudokung der Vorteile dieser Technik bei aiedrigen Konzentrationen
tithee.

3) Monochromatoren wit tokussierender Kristalloptik (Kap, 4.2) unterdriicken den

hohien Streuphotoncnandeil bereits vor dem Nachweis., Diese Monochitomaloren nutéen

jedoel im allgemeinen cinen Kivinen Raumwiunkel aus, Eince ioteressante Kristall-

montierung, die fir Kristalle mit groBer Mosaikbreite verwendet werden kann,

wurde von Hastings et al. (1978b)vorgeschlagen. Ein auf eine Cummiunterlage
aufgeklebter Graphitkristall wird in einzeloe rechieckipe Kristalle von einigen
wo? GriBe zersdge. Die Unterlage kunu elastisch verformt in einen Trdger mit
rotationselliptischer Oberfliche cingefiihrt werden. Kriinmungsradien des Ellipsoids
sind vorgegeben durch die Wellenlinge der nachzuweisenden Fluoreszenzscrahlung

und kbonnen durch Wechsel der Traper verdondert werden. Durch diese rotations-

symmetrische Anordnung wird ein Kaumwinkel von 0,02 x 4n nutzbar.

5.2.2 Elektrounenemission

Diese Kategorie von Experimenten liBc sich nach den kinetischen Energien der
emittierten Elektronen unterteilen. Fig. 5.9 zeigt schematisch ein Energieniveau-
schema mit einem typischen Llekironenspektrum. Es setzt sich aus drei Anteilen

<4usammens

K LMVB E,
S O 4 ~ 77} Augerelektronen {E,=const)
--J= 57| Photoelektronen
) - _I - klﬂ= hv _EB
- .
EB /u——j Ekm

Fig. 5.9: Energieniveauschema und Elektronencnergieverteilung nach Anregung
mit Photunen der Encigiv hv, K,L,M Energienivedus; VB Valenzbaud,
Ep Fermiencrygie; Ey Bindungsenergic; By Auscrittsacbeit; Epj, kine-
tische Energie; N Zililrale.



a) Photoelektrunen, die die Probe verlassen, ohune inelastisch gestreut worden
B

zu scin. Die Energie dieser Elektronen dndert sich mit der Photonenenergie.

b) Augerelektronen, deren Energie unabhingiyg von der Photonenenergie und charak-

Leristisch Ffiir das absorbierende Atow ist.

¢) Inelastisch gestreute Elektronen, deren Anteil bei niedrigen kinetischen

Encrgien dominiert.

Die mittlere freie Wegldnge der Elektronen variiert mit der kiunetischen Energie
(Fig. 2.5). Sie betrdgt in dem interessierenden Energiebereich von 10 eV bis

| keV wenige R bis etwa 30 & (Lindau und Spicer 1974, Powell 1974).Durch Nachweis
der Sekundidrelektronen werden daher Informationen iiber oberflédchennahe Bereiche

erhalten.

5.2.2.1 Photoelektrouenausbeute

Wie von Lee (1976) gezeigt wurde, tiihrt der Nachweis der ungestreuten Photoelek-
tronen zu einem Signal, das nur dann zuw Absorptionskoeffizienten proportional
ist, wenn diese Elektronen iiber einen Raumwinkel von 4n gesammelt werden. An
Festkdrperoberflichen ist diese Forderung im allgameinen jedoch nicht gewdhrleistet.
Bei e¢inkristallinen Oberflédchen und Adsorbaten auf Oberflidchen fiihrt die I[nter-
ferenz von Photoelektronen am Ort des Detektors mit Anteilen, die von Nachbar-
atomen gestreut werden, zu einer charakteristischen Winkelverteilung der Elek-
tronenemission. Diese Verteilung verdndert sich mit der kinetischen Energie der
Elektronen, d.h. mit der Photonenenergie. Dariiber hinaus #dndert sich die Aus-
trittstiefe der Elektronen mit ihrer kinetischen Energie. Wihrend die letzte
Erscheinung monoton mit der kinetischen Energie der Elektronen verlduft, Fiihrt
die Anderung der Winkelabhdngigkeit zu einer Modulation des Signals in Abhdngig-
keit von der kinetischen Energie der Elektronen. Diese Interferenzen, die in der
winkelaufgeldsten Photoemission beobachtet werden, spiegeln die Geometrie in

der Umgebung des absorbierenden Atoms wieder und kinnen daher zu deren Analyse
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herangezogen werden (Liebsch 1974, 1976). Sie werden jedoch nicht durch den in
Abschnitt 2 dargestellten Formaliswus fiir EXAFS beschrieben. Damit werden Struk-
turen in der Ausbeute erzeugt, die sich der EXAFS Erscheinung iiberlagern und eine
einfache Analyse solcher Daten crschweren. Bei polykristallinen Proben wird
jedoch eine Mittelung iiber alle Winkel erwartet, so daB diese Erscheinung keine

Rolle spielt.

5.2.2.2 Augerelektronenausbeute

Beim Nachweis der Augerelektronen wird die Tatsache ausgenutzt, daB die Wahr-
scheinlichkeit Ffiir die Emission cines Augerelektrons proportional zur Wahrschein-
lichkeit fiir die Erzeugung eines Loches in einer inneren Schale, d.h. zum Ab-
sorptionskoeffizienten ist (Lce 1976, Landman und Adams 1976, Citrin et al. 1978).
Da die Augerelektronen mit fester kinetischer Energie emittiert werden, entfdllt
hier das Problem, der im vorhergelienden Abschnitt beschriebenen zusdtzlichen
Interferenz. Mic Hilfe eines Elcktronenenergieanalysators werden Elektronen
herausgefiltert, deren Energic charakteristisch ist fiir das Atom, dessen Umgebung
untersucht werden soll. Damit wird, wie bei der Fluoreszenzausbeute der Unter-
grund, der durch die Absorption von Photonen an schwicher gebundenen Elektronen
verursacht wird, unterdriickt. Das Signal/Rauschverhdltnis ist durch Gl. 5.14
gegeben, da das Verhdltnis von Austrittstiefe der Elektronen zur Eindringtiefe

der Photonen im Rintgengebiet klein ist.

Das llauptproblem bei dieser Untcrsuchungstechnik sind die geringen Elektronen-
ausbeuten. Neben dem ungiinstigen Verhéltnis von Eindringtiefe der Photonen zur
Austrittstiefe der Elektronen beschridnkt der nutzbare Raumwinkel bei der Energie-
analyse der Elektronen die Gesamtausbeute. Zusdtzliche Probleme treten im weichen
Réntgengebiet bei der Untersuchiung von leichten Elementen auf. Auf Grund der
niedrigen Energie der Augerelektronen kann hier die kinetische Energie von unge-

streuten Photoelektronen mit der kinetischen Energie der Augerelektronen iiber—



einstimmen. Diese Koinzidenz tiibri zu zusitzlichea Steukturen in den Auger—
elektronengusbeutespektren, die eine Asalyse der Spekiren unmiiglich wwchen

(Stohe 1978, Suohr et al. 1978, St6hr et al. 1979).

5.2.2.3 Gesamte lektronenausbeut e

Der Nachweis samtdicher von der lrobe ermittiecter Elektronen stellt experimentell
das cinfachste Vertahrea dar, den Absorptionskoetfizienten mit Hilfe von Sekun-
direlek tronenassbeutm zu reprodazicren. Die Blekcronen werden mit Hilfe eipes
Zugfeldes von der Probe abgesaugt und,ohne sic nach ilren kinetischen Energien

zu selektieren mit cinem Photomubtiplier nachgewiesen. Diese Technik wurde

zuerst im niederenergetischen Rontgeagebiet vou Lukirskii und Mitarbeitecn (1964,
1966} und spiter von Gudal und Kunz (1972) (siche auch Gudat 1974) angewendel.
Dabei kounte gezeigt werdea, daf bei geniigend hohen Photonenenergien die Gesame-
ausbeute direkt proportional zuw Absurptionskoettizienten ist. Eine Analyse der
Feinstruktur, die in der Gesawtansbeute oberhialb der K-Kante des Cu gemessen
wirde, wurde von Martens et al. (1978b) (siehe auch Marteus 1977) ducchgefiihre.,
Dabei kounte gezeigt werden, da die in den Spektren der Gesamtausbeure enthaltenen
Strokturinformationen identisch mit denen der Absorprionsspekiren sind. Die
Untersuchungen wurden spiter aut einkviscalline Oberflichen ausgedelinr, bei denean
ebentalls die Analogie der Feinstrukturen in Absovplion und Elek Lronensusbeute

gezelgt weecden konnte (Marteas et al. 1979b).

Verschicdene Ursachen fiibiren dazu, da#l die Winkelabhiingigheit der Photoemission,
die zur Nichtdguivalenz vou Fhotoelektronenausbeute und Absorption fithrt, keinen
Einflul auf die Strukiuren oberbaly der Absorplionskaoten ausiibl, wenn der
Gesamt phoutustrom gemessen wird:

a) Bei polykristallinen Materialien Fiiket die willkiivliche Anorduung der Mikro-
kristallicte velativ 2ur Photunen~ und zur Polarisationstichtung zu einer

Mitteluog iiber alle Raumwinkel.

b) Bei geniigend hohen Photoncuvnvrgien enthdle die Ausbeute hauptsidchlich Sekun—
ddrelektrouen, die durch die Kaskade der Augerelektironen gebildet werden. Diese
Anuabme wird bestdtigt durch div Tatsache, daf im kaotennahen Bereich die Struk—
turen in beiden Techniken gleich sind. Es werden keine Verschiebungen der Kaute,
bedingt durch die Austrittsarbeit der Probe,beobachtet. Fig, 5.10 zeigt einen
Vergleich des Absorptivnskuetficivuten von polykristallinem Ge mit der Photu-

elektronenausbeute einer einkristallinen Ge(111) Oberfidiche oberhalb der K-Kante

Ge(l1) Ausbeute

Ausbeute

Fiﬁ. 5.10:
Vergleich der rotalen Elektronen-
ausbeute einer Ge(1l1) Obecfliche
mit dem Absorptionskoetfizienten
L B s S S von polykristallinem Ge als Funktion

F 110 114 118 E[keVl[ der Photonenencrgie E im Bereich

T T X : v d Y der K-Kante (Martens et at. 1979b).
141 13 115 Elkev]

Absorption

(Martens et al. 1979b). Der Eiunsalz zeigt die unmittelbar oberhalb der Kante
beobachtete weifle Linie. Gegeniiber dem Absorptionskoeffizienten wird in der Aus-
beute ein schwidcherer Abfall zu hiherea Photonenenergica beobachtet. Dieser
Unterschied kann qualitativ auf Jen wachsenden Beitrag der Photoelektronen zum
Gesamtsignal zuriickgefiihce werden. Die Feinstrukturen erweisen sich jedoch in

allen Fdllen als identisch. Ein VYergleich von Absurption und Gesamtelektronca-
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ausbeute an polykristallinem Ni sowie einem Ni(111) Einkristall zeigt Fig. 5.11.

Ni Absorption

N

Ni Ausbeute

Ni(111) Ausbeute

Fig, 5.11:

von polykristallinem Ni mit der
totalen Elektronenausbeute einer
einkristallinen (111) und einer
polykristallinen Ni Oberflidche als
Funktion der Photonenenergie E im
Bereich der K-Kante (Martens et al.

85 87 Elkev] 1979b).

Ausbeute, Absorptionskoeffizient

|willkurliche Einheiten]
o L[

-

Auch hier wird der schwidchere Abfall der Gesamtausbeute bei hohen Plhotonenenergien
gegenilber der Absorption beobachter. Die aus diesen Spektren berechneten Fein-
strukturen x(k) (Fig. 5.12) weisen die gleiche Periodizitdt auf. Allerdings sind
die Awplituden von x(k) in den Ausbeutespektren gegeniiber den Absorptionsspektren
um einen iiber den gesamten Spektralbereich nalezu konstanten Faktor reduziert.
Diese Tatsache, die auch bei anderen Materialien gefunden wurde, ist noch unge-
kldrt. Mogliche Ursachen sind i) die Normalisierung von Ausbeutespektren mit den
in Abschnict 3.1 diskutierten Verfaliren ist iukorrekt, da die unterschiedlichen
primiren Beitrdige (Augerelekironen, Photoelektronen) unterschiedliche Energie-
abhiingigkeiten ober- und unterhulb der Kante besitzen. ii) Beim Nachweis der
Sekundirelektronen werden Kanile der Anregung erfafit, die zwar zum Gesamtwirkungs-
querschnite beitragen, jedoch keine Information iiber die von den niichsten Nachbarn

elastisch gestreuten Elektronen mit sich tragen. Beide Aussagen sind ungeklidrt

Vergleich des Absorptionskoeffizienten

_8[‘_

(k)
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c) Fig. 5.12;

Vergleich der Ni EXAFS der in

Fig. 5.11 gezeigten Spektren als

-04- Funktion der Wellenzahl k.

a) Absorption, b) totale Ausbeute

der (111) Oberflidche und

L 6 8 10 12 k llf” c¢) der polykristallinen Oberfliche.
N TN P ) (Martens et al. 1979b)

und miissen daher als Spekulatiou betrachtet werden. Die Bestimmung von Bindungs-
ldngen wird jedoch durch diese Unterschiede nicht beeinfluBt. Dieses wird deut-

lich durch die Identitédt der Nulldurchginge von x(k) in allen Fidllen.

c) Die Informationstiefe ist groB im Vergleich zur mittleren freien Wegldnge
einzelner Elektronen. Im Gegensatz zu den vorher diskutierten Elektronenausbeute-
techniken wird das Signal durch Elektronen bestimmt, die mehrere Streuprozesse
erfahren haben. Dadurch werden Llektronen aus tieferen Schichten an die Ober-
flédche der Probe transportiert, so daB das nachgewiesene Signal im wesentlichen

Informationen iiber das Volumen des Festkdrpers enthdle.

Zwei unterschiedliche Verfahren bieten sich an, diese Informationstiefe zu
bestimmen: |) Durch Anderung des Glanzwinkels der Photonen wird die Zahl der in

oberflidchennahen Bereichenabsorbierten Photonen gelindert. Bei bekannten Ab-
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surptiovnskoetfizieanten kann aus =iver Winkelabhdagigkeit die Austrittstiefe der
Elektronen ermittelt werden (siche Abschnite 9.2.4). 2) Das Ausbeutespekorum
eines wit eciner dilmen Beckschicht bedaapften Subscrates lictect vamittelbar die
in deg beiden Komponenten erzeuglen relativen Anteile von Elektronen, wenn die
beiden Absorptionskanten gleichzeitiy vernessen werden, Mit Hilfe divser Technik
wurden relative Kanteohiibe von Cu und Ni fir diibne Cu Schichien, dice auf eine Ni
Unterlage autpedanpt warden, bestimmt (Marteus et ol, 18/9b, Fig. 5.13). Der
Kattenbub ist definiert als das Verhidlenis des Zuwachses der Ausbeute beim Uber-

schreiten der Kante cur Ausbeate unmittelbar vor der Kante. Mit Hilte des fir die

reiqtive Kontenhohe

Cu K-Kante

e e — e p—
400 600 800 1m0dﬂt
Fig. 5.13: Abhangigkeit der velativen Cu-Kantenhilie (Zuwachs der Ausbeute beim
Uberschreiten der K-Kante zur Ausbeute vor der Kanté) als Funkrbion
der Dicke d einer Cu-Schicht auf einer Ni-Unteclage. Die durchge-
cogenen Linien stud Ergebnisse von Kechnongen nach Gl 5,47 fie
verschiedene Austvitistiefen 0 der Elekirooen (Martens et al. 1979%b)
Abhdngigheit der Ausbeute von dew Glanzwinkel der Photonen entwickelten Modells
(Kap. 5.2.4) wurden relative Kantephibe fiir verschiedene mittieve freie Wegldngen
der Elcktrooen berechoet. Sie zeigen, dal fir diese Technik typische Austritis-
Licten von 1000 B bis 2000 B 2u erwarten siud. Diese Werte sind in Dhereinstimmng

wit deu Werten, die dus der Wiokelobbdingigkeit der Ausbeute ermitivit wucden

(Martens et ab. 1978b). Andeverseits zeigt Fig, 5013, da# die experimentellen
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Ergebnisse im Rahmen dieses ciotachen Modells nicht dureh nur einen Wert fiir die
mictlere freie Weglidnge beschirivhen werden knnen. Diescs Ergebnis ist nicht
verwunderlich, da das gensue Bild des Elektronentransportes an die Oberfliche
durch eine einfache exponenticile Liwpfung des Elvktronenflusses aigenidhert warde.
Eine genauere Beschreibung mut dic Anderung der Wegldngen der Elektronen mit ihrer

kinetischen Energie (Fig. 2.5) (n die Beschreibung einbezieben,

Alle Punkte fiihren zu einer Miticlung tiber den gesamien Ravawinkel, lassen jedoch
eine geringere Oberfldchencmplindlichkeit als bei den partiellen Ausbeuten er-
warten. Demgegeniiber steht die viufachere Technik des letzten Verfahrens. Mogliche
Anwendungsbereiche erstrecken sich daher auf Proben, die nicht in Forw diinner
Schicthiten pridpariert werden kinonen vder Materialien, bei denen strukturelle

Anderungen im Bereich von 100 X bis 1000 & an der Obertliche erwsrter werden.

5.2.3 Lumineszenzausbeute

In Isclatoren filhrt die Anreguny mit hochenergetischen Photonen zuc Bildung von
lokalisierten Elektron-Loch-Fadieun, den Exzituonen. Diese konnen unter Emission

von Photonen zerfallen. lm Bereivh der Ca K-Kante wuyrden Lumineszenzausbeuten

vun CaF2 von Bianconi et al. (1978) vermessen und mit Absorptionsspektren und
Rontgenfluorecszenzausbeuten verglichea (Fig. 5.14). Mit wachseuder Photonenenergie
steigt die Lumineszenzausbeule wonoton an, ein Effekt, der auf der Konversion der
hochenergetischen Teilcher in nicderenergetische Lumineszenzphotunen beruht. An
der K-Kante nimnt die Luminesconcausbeute um etwa 5 % ab und zeigt oberhalb der
Kante eine der Absorptionsfeinstiuktur vergleichbare Struktur. Da alle Photonen

in der Probe absorbiert werden «nd das gesamte Luwineszenzlicht die Probe verlassen
kann, wiissen konkurvierende Proccsse, die die Bildung von strahlend rekombinie-
renden Exzitonen verhindern, tiiv die Tatsache verantwortlich sein, daB die EXAFS

in der Lumineszenzausbeure beobichtet werden kann., Ein miiglicher Konkurrenzprozel



Lumineszenzausbeute im Réutgenpcbiet konnen Aufschlul iiber die jeweiligen Beitrige

liefern.

S T T YT e
® W-Lumineszenz
5 //_/’ T 5.2.4 EiofluB des Glanzwinkels aur dic Ausbeuten von Sekundirprozessen
§ \\///mz/ - - Fiir die Ausbeuten von Sekunddipiozessen ist der Glanzwinkel der Photunen der ent-
o -~
g ~

//// schejdende Paraweter. Bei streileadem Einfall niwmt die Eindrciugtiefe der Photonen

bt b - - _
f ab. Damit steigt die Apzabl duer im oberfldchennahen Bereich erzeugten Sckundidr-
Absorption . .

B produkie. Aus einer Schicht der Divke d erhdlt man mit den Absorptionskoeffizienten p
O L - .
2 ’r\\\ ’ der einfallenden Strahlung und ' der Sukuudérstruhlung‘) elue Ausbeute von

L. -

—_— — t .2 .3 » )
L S RN NS P) ~ 3 1 (1-R) o lexpCd{nl/uing +oufsing)) & (5.16)
Fi 5. 14 2 o siug u'/sind + p/sing 4n
jy L \\_/‘/‘\"“ AT THES3 Ll
a Vergleich dee Ausbeuten vou UV-
o | . Lumineszenz und Kontgeatluoreszenz Hierin sind 9 und ¢ die Winkel, die der sckundire bzw. der gebrochene Scrabl im
[ Rontgen - - " - . oo
3 wit dem Absurptionskoeftizienten
< fluoreszenz von CaF im Beceich der Ca K-Kante Innern des Kristalls wit der Oberflédche bilden, & der Rauwwiokel in dew die
(Bianconi et al. 1978)
Lo o T D Sekunddrprodukte nachgewiesen wecden, R die Reflektivitdt der Probe und I die ein-
W0 TR W T ¢ o

fallende Rotensitdt. Bei steeifiondem Einfall, d.h. sine <<p wird die Ausbeute prak-

E [kev)

tisch unabhingig vom Absorptivuskocffizienten. Die Wahl des optimalen Glanzwinkels

: . . . . : . . . 5 d i i zwisch :r Erho s Signals e Verschwinden
ist die Erzecugung von K, Rontgeufluoreszenzphotonen, die auf Giund ihrer groBen stelit also einen KowprowiB zwischen der ErhShung des Signals und dem Vers \

. . . . . L Lo 5 i sbeute bl i zwinkeln dar.
keichweite die Probe verlassen und deren Energie damit tiir die Evzeugung vou von Stxukkuren in der Ausbeuts bl kieinen Glanzuiakeln dar

Exzitonea nicht mehr zur Verfiigong steht. Die Fluoreszenzausbeute fiic Ca berragt
Eine genauere Analyse dieser Ericheinung wurde fiir die Elekironeugesantausbeute

0,125, tst also vou der gleivhen GroBenorduung wie die Verringerong der Lumines-
von Martens et al. (1978b) durchyetibre. Da in diesewm Fall alle Elekiruunean nachge-

cenzausbeute, Da ein Teil dieser Photonen wieder rcasbsorbiert wird und zur Aus—
wiesen werden, muB Gl. 5.16 iiher den Hslbraum integricrt werden. Das Ergebnis fir

bildung voi angeregten Zustinden beitxigt, ist die beobachtete Anderung der
endliche Schichtdicken d laurut
Lumineszeuzanshente kleiner ats dem Auteil der Fluoteszewzausheute entspricht.

Eine weitere Moglichkeit ist die strahbungslose Rekombination der angeregten
). " . . . L
Zustdnde in oberfldcheanahen Bereichen (Fano 1940, Kingsley und Prener 1972). )Bﬂf der Runtg§ntluureszunzauspuufe 1st "j Qer Abs?rptxugsﬁuefflzleQL der Probe
bei der Energie der charakteristischen Linien, Bei der Emission primdrer Elek-
tronen ist 1/p' die wittlere ticie Wegllinge fir inelastische Streuung. Fiir die
Gesamtausbeute stellt 1/p' eine iiber alle Elektronenenergicn gemiclelte mittlere
freie Weglinge dar.

Weleber dieser Prozesse diberwiegt, kano aus den Messungen von Bianconi et al.,

(1978} nichit geschlossen werden. Messungen der Schichidickenabhiingigkeit der
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Filv grofle Schichtdicken geht die Ausbeate iiber in
pod ey |y - Bk L (5.18)
2 o ol sing ‘
Bie Ausbeute ist also nur abbingiyg vom Winkel ¢ und dem Produki daus Absorptions-
koeffizient und mittlerer freier Wegldnge L der Elektronen. Fiir sine >> nl wird
R = 0 und die Ansbeute ist direht proportiounal zum Absorptiouskoetfiziesten
P N L (5.19)
o O S1ny

Fite verschicdene oplische Konstanten ist die auf die Ausbeute bei v = 900 nurmierte

Ausbeute in Fig. 5.15 dargesteltt. In allen Fillen steigt wit abnehmendem Glanz-

winkel div Ausbeute an und £4110 bei eiusetzender Totalretlexion vasch wieder ab.

2“) 4210

jg Sow (l,u.'

(] \

E3 - \

SR A = Fig. 5.15:
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gl beute bel

Gl. 5.8 (Martens

Elektronenausbeute als Funktion des
Glanzwinkels ¢ normicrt auf die Aus-

v = 909, berechuet nach

1917)

Die Anderung der Ausbeute bed Anderung des Absorptionskoctfizienten und des Glanz-

winkels wird an einfachsten demonstriert an der Anderung der Ausheute beim Uber-

schireiten der Kante relativ zur Ausbeute vor der Kaule.

In Fig.

5.1b sind die so
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Fig. 5.16:

Relativer Kantenbub in der Elektronenavs-—
beute des Cu als Funktion des Glanzwinkels
¢ i) (Martens 1977)

definierten, gemessenen Kanteohilbe von Cu als Funktion des Glanzwinkels aufgetragen.
Man erkennt, dal der Kantenhub und Jas bedeutet gleichizeitiyg der Kontrast von Struk-
Luren oberhalb der Kante mit abichwenden Glanzwinkel abnimmt. Ddamit verbunden ist
eine Anderung der relativen Anteile von primdr an der L-Kante erzeugten Elektronen,
Bieses Verhalten wird noch einwal dewonstriert in Fig. 5.17 an der Winkelabhdngigkeit

der Ausbeute. Berechmet wurden die Kurven mit den optischen Koustanten fiir Cu mit

Fig. 5.175 Abhidngigkeit der Ausbeute vom Glanzwinkel fiir Cn. 1) Gesamtausbeute
{K,L,M,...) oberhall. der Kaute; 2) Beitrag cur Gesawtausbeute vberhalb
der Kante durch Ab.urption an L,M,...~Schalen; 3) Gusamtausbeute unter-
halb der Kante (Mattens ec al. 1978b)
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Wilfe von Gl. 5.18. Durch vertikale Balken ist die Absorptionskante sywbolisiert,
wobei der schraffierte Anteil die Erzeugung von Elektronen durch Absorption an der
L-Schale und entsprechend die offene Fliche durch Absorption an der K-Schale dar-
stellt. Das Uberschreiten der Kante ist wit einer Abnahme des L-Anteils verbunden.
Diese Tatsache gewinnt an Bedeutung bei der Normalisierung von Ausbeutespektren

wit Vertahren, wie sie filr Absorptionsspektren entwickelt wurden. Bei kleinen Glanz-
winkely wird die Amplitude der Feinstruktur verfdlscht und dawit Aussagen liber

Parameter, wie Koordinationszahlen und Debye-Waller-Faktoren erschwert.

5.3 Elektronenenergieverluste

Der Energieverlust hochenergetischer Elektronen (Ekill n 200 keV) ist ein MaB fiir
das elektronische Anregungsspektrum (Daniels et al. 1970). Fiir kleine Impuls-
iibertrdge q, d.h. q-r, << (rc Radius des Ausgangszustandes) ist der differen-
tielle Wirkungsquerschnite dirvekt proportional zum Absorptionskoeffizienten
(Platzman und Wolff 1973)

2

do? 4 Yo

Inde ‘*—_qz(lllmc)" ; |<f| :_q Tt |i'l 6(wf"u|i'm)

Hierin sind r der klassische Elektronenradius und Eq der Einheitsvektor in g-Rich-
Lung.

In einer Reihe von Energieverlustspektren sind EXAFS Oszillationen beobachtet worden
(Colliex und Jouffrey 1972; Ritsko et al. 1974; Ritsko et al. 1976; Kincaid et al.
1978). Ritsko et al. (1974) haben Energicverlustmessungen an Al im Bereich der
L]l,lll'Kante durchgefiihrt (Fig. 5.18). Strukturen oberhalb von etwa 20 eV vou der
Kante, die in vergleichbarer Weise im Absorptionsspektrum und im Energieverlust-
spektrum beobachtet werden, werden als EXAFS gedeutet. Ein einfaches Modell, in

dem die Streuamplitude in Bornscher Nidherung fiir ein Rechteckpotential berechnet

wird, gibt die wesentlichen Strukturen des Verlustspektrums wieder.
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Fig. 5.18: Elektronenenergieverlustspektrum (Punkte), Absorptionskoeffizient
(durchgezogene Linic) und Modellrechnungen (Bornsche Ndherung und
Rechteckpotentiale) fiir Wirkungsquerschnitte im Bereich der

Lll,llI_Kﬂ“te" des Al (Ritsko et al. 1974)

Eine quantitative Analyse der LEXAFS oberhalb der K-Kante des Kohlenstoffs in ein-
kristallinem Graphit wurde von Kincaid et al. (1978) durchgetiihrt. Das erste Maxi-
wum in der Fouriertransformierten der EXAFS (Fig. 5.19) wird den ndchsten Nachbarn
zugeordnet. Die zweiten und dritten Schalen verursachen das zweite Maximum, das auf
Grund des beschridnkten Transformationsbereichs und der geringen Abstandsdifferenz
von 0,38 £ nicht aufgeldst wird, Mit Hilfe von berechneten Streuphasen wird ein
Abstand ndchster Nachbarn von 1,421 0,02 % in sehr guter Ubereinstimmung mit dem

bekannten Abstand von 1,42 % c¢rhalten.

Ein quantitativer Vergleich der Zdhlraten der von Kincaid et al. (1978) verwendeten
Abparatur (Energieauflésung 0,5 ¢V, transversale lmpulsaufldsung 0,1 3", Elek-
tronenenergie 200 keV, Elektronenstrom | pA) mit der Photonenzahl der Synchrotron-
strahlung des Speicherrings Spear (3 GeV, 50 mA) bei gleicher relativer Energie-

aufldsung zeigt, daf im Bereich der Kohlenstoff-K-Kante die Synchrotronstrahlung
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Verringerung der Refiektivitit und zu Strukturen im Primdrspektrum (siehe Kap.
5.1.2 und Gudat und Kunz 1979). Ein groBer Vorteil der Energieverlustmessungen

speziell im Bereich der Kohlensitofi-K-Kante ist das strukturlose "Primirspektrum"”.

Fig. 5.19: LXAF5 im Bereich der K~Kante des Kohlenstoffs in Graphit ermittelt
aus Elektronenenergieverlustmessungen. Der Einsatz zeigt den Betrag
der Fouriertransformiertea (Kincaid et al. 1978)

etwa sechs GréBenordunungen hdhere Intensitdcen liefert, Andererseits betrdgt die
Transmission von Gittermonochromatoren in diesem Spektralbereich nur ungefdhr 1073,
su daB beide Techniken zur Zeit vergleichbare Signale liefern. Nach Kincaid et al.
(1978) sind durch verbesserte Technik, z.B. durch héherenElektronenstrom, Ver-
groBerung der Akzeptauz des Nachweissystems der Elektronen und durch Vielkanal-
detektoren, die den gleichzeitigen Nachweis von Elektronen bei mehreren Energien
erlauben, eine Erhhung der 2ah) der nachgewiesenen gestreuten Elektronen von bis
zu einem Faktor von 10° adglich. bBamit wire diese Technik auch der Spektroskopie

wmit Bilfe der Synchrotronstrablung iberlegen.

Alle spekrroskopischen Untersuchungen mit Synchroteonstrahlung in diesem Spektral-
bereich leiden unter der lhoben Empfinilichkeit auf Kontamination der optischen Ele-
menge. Selbst im Ultrahochvaknumsystem fihre die Belegung von Spiegeln und Gittern

durch Spaltprodokte vou Kohlenwasserstoffen in kurzer Zeit cu einer drastischen
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6. Alternative Methoden zur Bestimmung von Nahordnungsparametern
o. Alternat Y M  —M 0/ n

Die elastische Streuung von Photonen im Rontgengebiel, hochenergetischen Elek-
tronen und thermischen Neutronen gehirt zu den klassischen Methoden zur Unter-
suchung der geonetrischen Ordnung. Fiir georduete Systeme werden mit diesem Ver-
faliren Genauigkeit fiir Atompositionen erreicht, die weit griBer sind als die
derzeit mit Nilfe der EXAFS erreichbaren Genauigkeiten. Diese Analyse von Streu-
experimenten wird jedoch wesentlich erschwert bei nicht geordneten Substanzen.

Hier kinnen nur noch, wie bei EXAFS, radiale Verteilungen bestimmt werden.

In Streuexperimenten wird die Intensitiét der elastisch gestreuten Photonen, Elek-
tronen bzw. MNeutronen als Funktion des lupulsiibertrages Q = 4 nsin®/A bestimmt.
Dic Analyse solcher Streudaten erfordert im allgemeinen umfangreiche Korrekturen
beziiglich Intensitdtsverlust durch Absorption, inkohdrenterStreuung in der Probe
und dem umgebenden Medium und Polarisation (bei Rontgenstrahlen). Bei der Rontgen-
absorption befinden sich Elektronenquelle und Detektor am Ort des Aufatoms. Auf
Grund dieses lokalen Charakters der beobachteten luterferenz entfallen diese

Art von Korrekturen bei der Analyse der EXAFS.

In Analogie zu Gl. 3.7 kann die aus den Streudaten berechnete Fouriertransfor-

wierte dargestellt werden durch

g. . (K)
F(x) = J e, ] ] ar L e pgy - €2 (oror,p) (6.1)
A 7R - 2 2i i] i
1 ] R
o

Die Paarfunktion Cij ist hier die Fouriertransformierte des Produktes aus den
Streufakloren der Atome und der Fensterfunktion und gij(k) die in Kapitel 2.2
angefilhrte Paarverteilungsfunktion. Der wesentliche Unterschied zur komplexen
radialen Strukturfunktion, die aus EXAFS-Experimenten erhalten wird, ist die
zusiitzliche Summation iiber alle Atome, die mit der Konzentration ¢ in der Probe

vorhanden sind, d.h. die radiale Strukturfunktion ist eine Uberlagerung aller
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Paarkorrelationsfunktionen. Wilirend bei Substanzen wmit nur einer Atomart eine
Analyse von Streudaten in gleicher Weise wie bei EXAFS-Daten erfolgen kann, fiihre
diese Tatsache in Systemen mit verschiedenen Atomsorten zu erheblichen Kompli-
kationen. Sind in der zu untersuchenden Probe N Atomsorten vorhanden, so stellt
Gl. 6.1 eine Uberlagerung aus N(N+1)/2 individuellen Paarverteilungsfunktionen
dar, deren Auftrennung in amorplien Substanzen mit groBem N praktisch unméglich

ist.

Ein wesentlicher Vorteil fiir strukturanalysen mit Hilfe der EXAFS ist die Tatsache,
daB mit der Absorptionskante dus zentrale Atom frei gewdhlt werden kann. Damit
werden aus der Gesamtheit aller Paarkorrelationsfunktionen nur diejenigen ausge-
wdhlt, die diese als Zentralatuw enthalten. Weiterhin liefert die Form der Riick-
streuvamplitude Informationen iiber die Art der das zentrale Atom umgebenden Atome

(siehe Kap. 7.2).

Um vergleichbare Informationen zu erhalten, sind unabhiingige Streuexperimente er-
forderlich. Hierfiir kommen Kowbinationen folgender Experimente in Frage: Kontgen-
streuung (normale oder auwormale Dispersion), Elektronenstreuung, magnetische und
Kernstreuung von Neutronen, Neutrunenstreuung an Substanzen mit verschiedenen
Isotopen eines Elementes und Streuung an Substanzen mit isomorphem Ersatz der
Streuatome. Auf Einzelheiten dieser Verfahren einzugehen, wiirde den Rahmen dieser
Arbeit sprengen. Der Leser sei auf die einschlédgige Literatur verwiesen (siche

z.B. Wagner 1978, Dachs 1978, Warren 1969, Raether 1957).

Wie in Kap. 3.5 diskutiert, wird die Form der Paarfunktion gj (Gl. 3.7) wesentlich
durch die Riickstreuamplituden [(n) bestimmt. Die systematische Anderung von f(m)
mit der Ordnungszahl erleichitert bei EXAFS die Identifizierung von Streuatomen.
Auch bei den Streuexperimenten wird die Form der Paarfunktionen ‘ij durch die

Streuamplituden f beeinfluBit. Un die Unterschiede dieser zu den Riickstreuampli-
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tuden £(n) Hquivalenten GroBen bei den verscliedenen Methuden zu verdeutlichen,
Setlen kurz die Strevamplituden fiir Réuntgen-, Newtronen~ und Elcktronenstrenung

diskuticrt werden.

fo der fiir die Kontgenstreoung iu guter Naherong gliltigen Burnschen Naherung sind

die Strenamplitcuden gegeben durch

y i ; T B
Z (G or ocusloyh /e f p (Rl ® g
‘ll(:2

Bierin sind ¢ die Ladung und m die Masse des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeid,
’ . + + > >

Y der Streuwinkel und p{R) die Ladungsdichte am Ort R. Weiterhin ist hQ - h(k*ku)

der lmpulsibertrag , : und Eo div Wellenzahlen der einfallenden und der ge-

streuten Photouen. Die Form von fx ist fiir einige Elewente in Fig. 6.1 wiederge-

geben. Fir Q = 0 ist fx = £, der Ordnungszabl der streueaden Atome. Der mit zu-

nehmenden Q abtallende Verlauf von tx ist dhnlich fiir alle Elewente. lu Gegensataz

«u den £(w) der EXA¥S uoterscheiden sich die fx i wesentiichen durch ibren Absolut-

wert. Eine Klassifikation der Art der Streuatome aus dew Verlauf von fx mit Q

ist dadier praktisch nicht wiglich,

80 '?_ L R B e S S e e B e S

o
(=]

¥ [Elektronen)
e
S

[ a5 10 15
@08 &Y

Fig. 6.1: Atoware Strevamptituden fiic Réntgenstrabilen als Funktion des Impuls-
Uberirages (Tul.Tables 1968). Der Wert von X bei sin0/x = 0 gibt
die Ordnungszahl des Elementes an.
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Auf Grund der geringeren Ausdchnung des Kerns ist die Streuamplitude (Streulidnge)
von Neutronen fiir Kernstreuuny praktisch unabhingig vom Twpulsiibererag 1Q und

der Wellenlinge (fiir Strenuny an Alomen mit wagoelischem Moment siehe jedoch
Dachs 1978). Die Streuldngeu tiir verschiedene Isolope uad benachbarte Elemente

kénnen sich jedoch stark unteischeiden (Fig. 6.2)., Die relativ groBen Ynterschiede

Fig. 6,2:

+U. E 17T
01 P I a . Streuldngen fiir Kernstreuung von
LY Pl S RN S 2 Neutronen an den hdufigsten isotupen
E . e B R I als Funktion der Ordnungszahl
o0 : N Dj S b = - (Int. Tables 1968)
2 0 0 .
5 JpE N S - o
- L._- —_ . —
-0t
0 20 40 60 80

der Streuldngen spielen daber eine groBe Rolle fiir Strukturuntersuchungen an
Substanzen, in denen Elemeute wic dhnlicher Ordonungszahl vorkommen (siehe z.H.
Mn, Fe und Co in Fig. 6.2). Bic Unterscheidung solcher Elemente ist sowohl bei
der Rontgenbeugung als auch bei der Analyse der EXAFS (hier gilt diese Aussage
allerdings nur fiir die Sireustome, da das Zentralatom durch die Wahl der Ab-

sorptionskante festgelegt ist) HuBerst schwierig.

Fir die Streuung von hochencrpgetischen Elektronen (460 keV) kaunn die Streuampli-
tude dargestellt werden durch
% X,
£ = ~'—q- (z - f (Q)]
{4
s s . X . :

Mierin ist Z die Ordnungszahl des streuenden Atoms und £ (Q) die Streuamplitude
filr Rontgenstrahlen. Die Streuung von Elektrounen ist wegen der kurzen Wellenldngen

3 : :
stark in Vorwdrtsrichtung gebindelt. Der Verlauf von £° mit Z und Q ist jedoch



vergleichbar mit der ;x der Rintgenstremung. Fir die Klassifikation von Sireu~
. et . . . . .
atumen aus dem Verlanf von gebtun daher die gleichen Aussagen wie Filr die

Rint genstreunng.

Ein Modulationsexperimeat wit vergleichbarcnm Intormationsgehalt wie EXAFS, das

dic auomdale Bispersion ausnotzt, waide vou Shevehik (19774, b) zur Bestinmung voi
cinzeluen Paarkorvelationsfupktionen in amorphen Substanzen vorgeschlagen. Dabei
wird die Wellenldnge dix Roatgeastvabhlung im lbercich der auowalen bispersion modu-
liert. Nachgewivsen wird die wit der Modulatioustrequenz gestreute Straliluag.
Diese biefert eipe lntensitdtsverteilung o Abhdngigkeit vow Impulsiibertrag, die
bor die Information iiber die FPaurverteilungsfunktionen enthiile, deren Atowe die
anomale Dispersive zeigen. Dawit kann grundsdtzlich gegenitber Photonen diskrimi-
nicrt werden, die an Atomen gestreut werden, deren Absorptiovuskanten weit von

der Wellenlinge der beoutzten Strahlung entternt sind. bie durans berech-

neten Pasrverted lungsfunktionen wiirden die gleichen Informaticnen liec fern wie

ciu EXAFS-Experiment. Nachteil dieses Verfalivens gegenitber einem Absorptions-
expuriment ist der hohe experimentel le Avtwand. Es erscheint fraglich, ob mit
diesem VerEabren die gleichen Enpfindlichkeitea insbesondere bel stark verdiinnten
Proben cerhalten werden kionen. Fiir stack verdiinnte Proben wul ein schwach oszillie-
rendus Signal gegen einen hohien Untergrond diskriminiert werden. Grundsdtelich
liefert dieses Experiment kejnen Vorteil gegeuniiber einem statischen Experiment,
Lel dem die gestreute Intensitdt bei 2wel vevschiedeuen Wellunidngen aufgenomnen

witd und die Differenz anschlieBund numerisch cruittelt wird.,

Ein weiterer Unterschied zu Strenexperimenten mit Kontgenstiahlung und Elektronen
beraht auf den unterschiedlichen Bereichen tiie die lmpulsibericdge. Bei der Rbutgea-
stecuung ist bei Lypischen Wellenlidngen von ) R ¢in Bereich von 0 Qs gt

dem Experiment cugiinglich. Demgegeniiber steht bel EXAFS cin lereich von

6 8! < 2k < 30 7). Der Verlust un Information bei kleinenk-Werten bei EXAFS filhrt
zu einer wesentlich erhshtea Buprindiichkeit gegeniiber einer statischen oder
dynamischen Unordnung. Mit wachscnder Unordnung werden die  Strukturen im Absorp-
tionskoeffizienten bei hohen k-Werten geddmpfr. Der wesentliche Teil der Informa-
tion ist dann in Bereichen des h-Kaunes verborgen, der einer einfachen Interpre-
tation unzugdnglich ist. Dieser Verlust an loforwationen drickt sich zum Beispiel
in der Tatsache aus, daB bei aworplien Substanzen praktisch keine Beltrige vom
zweitnichsten Nachbarn zu EXAFS obechalb k = 3 71 bueobachitet werden (siche z.B.

Kap. 8.1).

Beim Vorliegen symmetrisclivr Paurverteilungsfunktionen werden vergleichbare Werte
filr die Schwerpunkeslagen der Verteilung bei EXAFS- und Streuexperimenten gefunden.
Der zusdtzliche k-abhidngige Phasenanteil, der durch eive nichtsymmetrcische Ver-
teilungsfunktion in G1. 2.2.] bewickt wird, fihrc jedoch auf Grund der unterschied-
lichen Gewichtung der k= bzw. (Q-sureiche zu scheinbar unterschiedlichen Schwer-
punktslagen. Figur 6.3 zeigl einen Vergleich eines EXAFS-Spektyums von amorphem
FESOBZO im Bereich der ¥Fe K-Kaote mit dem wus der Rontgenstreuuny bestimmten

Strukturfaktor. Gemeinsam wmit Vig. 7.7, in der die Fouricriransformierte einer

(%)

s(a)

o L [ R S TR U SN U S W |
] 8 12 16 20 0iA)

Fig. 6.3: Vergleich des EXAFS-Spektrums x (k) von Fﬁag”zo im Bereich der Fe K-Kante
(Haensel er al. 1979 ) @it dem aus der Réntgenstreuung bestiswmten
Strukturfakeor 5(Q) (Wascda und Chen (1978). In x(k) wurde ¢(k) =0
gesetzt, so daBl S(Q) und x{(k) gleiche PeriodizitdL aulweisen,
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asymsetrischen Paarverteilong dargestellt ist, wird deutlich, dalt die anterschied-
liche Gewichtung der k-Bereiche zu scheiobar vuterschiedlichen Abstandswerten
und Kourdinationszahlen tihre, wenn Lir die Analyse der EXAFS cine cintache symme-

trische Paarverteibung dangenotsen wicd,

I den bisher diskutierten dicekten Methoden zur Steukturuntersuchung wird die
Interferenz van Wellew ausgenutzl, die Intorwation (ber die Geometrie wicd aus
einer Messung von Intensititen erhaiten, Daneben spiegelt sich die geometrische
Nohordoung in der encrgetischen Lage der Enevgicniveans von Elektronen wieder
(Kristallteddsafspaltung, gebundene Zustdnde in Molekiilen oder looen ust.). AuBer-
dewm filhrt die Wechselwirkung des Atomkerns mit seiner Uugebung zo Anderungen der
Kernoiveaus bei einer Anderuny der Nalwrdnung (magnetische Hyperteinstrukturauf-
spaltung,elektrische Quadrupolantspoltung, lsonerieverschicbung). Im allgemeinen
ist in Jdiesen Experimwente der vimittelbace Zusammenhang zwischen der Geometrie
wnd der Luge von Encrgieniveaus nur schwer zu crkennen. Die Bestimmung von Nah-
orduupgsparametern ist daler in der Regel mit einem hobew reclinerischen Aufwand

verbunden.

Zuci Beispiele sallen jeduch verdentlicheun, daB in besonderen Fillen diese Expeci-

wente zour Streukluraualyse hervangezogen werden kbnnen:

1. Kantennabie Feinstrukour dur Rintgenabsorption

. b+

" . - 54+ 7+ : ;
Fetraedrisch koordinjerte Tonen (V7 ,Cr , Mo ) zeigeon uvnmittelbar vor den K-Kanten

scharfe Absorptionslinien (siche 2. 8. K-Kante von Mo in KNuUA, Fig. 8.23). Sie
beruhea aut Ubergilnge  in 4p-Orbitale, die an der Bindung unbeteiligr sind. Diese
Eigenschatt hat Lytle (1967) ausgeautzi, die Position der Metallatowe in Cer)4

(gelegentlich in der Form VCrUA geschirieben) za bestimwsea. Auf Grund der dhnlichen

Strevamplituden der Metalbatome tir Rountgenstrvahlung kowte aus Beugungsexperinenten

kein eindentiger Schlufll gezogen werden, ob in dieser Verbindung V oder Gr von
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Saverstoff koordiniert ist. Div von Lytle (1967) gemnssene Absorptionskoeffizien-
ten im kantennahen Bereich (Fig. 6.4) zeigen an der V K-Kante die erwartete Linie,
wihrend an der Cr K-Kante kelne derartige Linie zu beobuchilen ist. baraus wird ge-
schlossen, dafl in CrVOa das Vauusdium tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert isc.

Cr in CrVQ,

Fig. b.4:

Absorptionsspektrum von CrV0, im Bereich
der Cr (obere Kurve) baw. ¥ ?unlcre Kurve)
K-Kanten (Lytle 1967)

in{14/1)

Vin CrvO,

SN VA T U O Qs S

600
E-E, [eVi

2. Magnetische Hyperfeinaufspaltuug von Kernniveaus

Weist ein Kernniveau ein magnetisches Moment auf und liegt ein Magnelfeld am Kern-
ort vor, so spalter ein Kernnivi uu bei einer Drehimpulsquantenzah) J des Kerns

57F

in 2J+) Unterniveaus auf. In «, einem Isotop, das weite Verbreitung ia der

Mossbauerspektroskopie gefunden hat, ist J,=1/2 im Grundzustand G und JA=3/2 im

G
angeregten Zustand A. Da es sich bei der vom Kern emittierten Rontgeustrahluug

(14,4 keV) um magnetische Dipulsteablung handelt, d.h. Im

C#mAi 1 (w Kowmpounente

des Keruspins in Richtung des Magnetteldes), emittiert der Kern bei vorhandenci

Feld W sechs Linien, die in einecw Missbauerexperiment nachgewlesen werden kdnnen.

Stearns (1963) hat die wagnetische Byperfeinstrukturanfspaltung, und damit die
Stidrke des Magunetfeldes am Fe-Kervort in Abhdagigkeit vou der Anzahl N der Fe-
Nachbarn untersucht. Zu dicsem Zwock wurden MOssbaucrspektren von FeSi-Legierungen

vermessen. In der Zusammensel g chsi bildet divse Legierung eiue geordnete
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kubisclie Struktur aus, in der die Ecken vines primitiv kubischen Gitters Jdurch
Fe-Atome, die Wiirfelmitten je zur Halfre ait Fe- und Si-Atomen besetzt sind.

bie Fe-Atome anf den Ecken sind damit von &, die in den Wiirfelmitien von 8 Fe-
Atomen umgeben. Bei Erhdbung bew. Eruiedrigung der Si-Kunzentration werden auch
andere Koordinationen beobachtet. Unterhalb von 10 at % Si in Fe liegen die
Legierungeu in ungevrdneter Form vor wil Fe-Atomen, die von 8, 7 oder 6 Fe-Nach-
barn uugeben sind. ln der geordneten Phase (10 at Z bis 27 at Z Si in Fe) koordi-
nierden die Fe-Arome mit 3 bis 8 Fe-Nachbarn. Das aus der Hyperfeiostrukifurauf-
spaltuny bestimmte Magnetfeld am Kernort i zeigt einen linearen Zusammenhang

mit der Zahl N der Fe-Nachibarn (Fig. 6.5), d.h. zu jedem in einer bestimmien

v~
102 unguorinete
Phasen
[ \.\\ ] Fig. 6.5: .
asl 's\ ] Magnetischies ¥eld H am Kern von ~ Fe in
\ FeSi-Leglerungen als Funktion der Anzahl
4 ] der ndchsten Fe-Nachbara. Fiic reines bee-
& Eisen worde H = | gesetzt (Stearns 1963)
T
~ 06} e %
x wi"’l‘dlsm
OL La_ 32 a2 ]

Weise kourdinierten ¥e-Atom gehért ein voraussagbares Magnetfeld. Im Privzip ist
es daber méglich, Nahordnungspavameter (hier Koordinationszahlen) aus Missbauer-
spekfren zu bestiumen. Die Unterschiede in den Steigungen von I als Fuonktion

von N fiir die geordueten nnd die ungeordneten Phasen zeigen jedoch, da@i dieser
Zusammenhang nicht nur durch die Anzahl der Fe-Nachbarn, sondern auchi durch den

Grdnungsgrad der Substanz bestimmt wird.
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7. Vergleich von Theorie und Experiment

Bei prakrisch allen Analysew vou EXAFS-Daten wird davon ausgegangen, daf der Ab-
sorptionskoeffizient freier Atom: oherhalb der Kanten monuton mit der Photonen—
energie verliuft, so daB Sirukluren in Absorptionsspektiren mehratomiger Systeme
ausschliellich auf die Streuvuuy von Elektronen an Nachbaratomen zuriickgefihrt
werden. Lo allen Fouriertransforwierten von experimentellen EXAFS-Spektren werden
jedoch bei kleinen Abstandswerten (¢ <1 £) Strukturen beobachtet, die nicht auf
die Streuung an ndchsten Machbara zurickgefiibhrt werden knnew (Fig. 3.2 und 3.3,
Kurven d). Teile dieser Beitridge konuen durch einen unvollkomuenen Abzug des
monotonen Untergrundes verursacht werden. Die Tatsache jedoch, daB diese Struk-
turen in nahezu allen Fdllen bevbachtet werden, &Rt den SchluB zu, daB sie auf

der Streuung der Photeelektyvuncnveile am Potential des Aufatoms berubt.

Beim Arsen bewirkt nach Holland <t al. (1978) diese Streuung eine resonante Uber-
hohung des Absorptionskoeffizienten unmittelbar oberhalb der Tonisationsgrenze

und eine stark geddmpfte Oszillation bei holieren Energien (Fig. 7.1). Die Strukturen

L B e e R e I i Fig, 7.1:
i ) Atomarer Wirkungsquerschaitt o, von As als
Funktion der kinetischen E£nergle Ey ;. der
2LV Photoelektronen. Die Oszillationen oberhalb
-~ der K-Kante werdew verursacht durch Streuung
o € iment der Atome am Patential des Zeotralatoms.
& 1 xperimen Der Einsatz zeipt den kantennahen Bereich
N . —Theorte im gedebnten MaBstab (Holland et al. 1978)
=it
o
3
| K-Kante
Fi13
o SN
R N
20 40 800 &0
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Wetden zurilckgetithrt auf den Verlauf der Streuphase 8., die wegen der in p-Orbi-
Lalen schwach gebundenen Valenzelekironen resonante Anderungen bei niedrigen Ener-
gleu zeigt. Das Fehlen einer entsprechenden Strektur in Xe wird auf die stiirkere

Bindung der Vatenzelektronen in diesem Fall zuritckge fiihrt .

Struktucen in den Streuphasen der Zentralatome bindet wan such in den Rechnungen

von Teo und dee (1979) (Fig. 7.1). Die Oszillationen sind jedoch wur schwach, Der

a0s
Eg. 7.2:

Differenz A6 zwischen der parametrisicrren
(Lee et al. 1977) und der tabelliercten

Phase (Tea und Lee 1977) des Zeatralatoms
fitr Bbergdnge in p-symmetrische Endzustidnde.
Die purameirisierie Phase zeipt einen mono-
tonen Verlauf mit k.

A6 iradian)
=

-Q05

kIAY

unmi eteibare Verglteich mit experimentellen Daten, die an mehratomigen Systemen
aufgenommen wurden, ist schwierig durchzufithren, da sowohl die Phase des Zentralatoms
als auch die der umgebenden Atome die gesante Phasenverschiebung der Elektronen-—
welle bestiamt, deren Auftrennung allein aus experimentellen Daten unmbglich isc.

In der Regel zeigen die Phasen der streuenden Atome wesenclich stirkere Strukturen,

div ejoe schwache Modulation der Phase des Zentralatoms tiberdecken,

Notwendige Voraussetzung fiir die Untersuchung der geometrischen Steoktue mit Hilfe
der EXAFS ist die Kenntnis der Strevanplituden |£¢o)}, der Streupbasen der Zentral-
atome Olund dur Strenstome arg(t(s)). Die Strevawplituden If(u)l sind eng korre-

liere mit den Besetzungszahlen. Die k-AbLdugipgkeit der Phasvn bestiowe gemeinsam
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mit dem interatomaren Abstand die Periodizitic von x{k). Der Verlauf vou f£(u)
und 62 wit k ist charakteristisch fiir die Ordnungszalil der Atome. Fir Elektronen-

energien oberhalb von 100 ¢V sind die Rumpfelekironen fir den Streuproceld verant-

wortlich. Anderungen der Elektroneskonfigeration durch unterschiedliche cliemische Bin-

dung spielen sur eine untergeorducte Rolle. Aus dieser Tatsache ergibt sich die

Moglichkeit, Phasen uad Amplirudcn zu dibertragen, d.h. |f(ﬂ)| bew. $(k) = 2 ﬁl+argf(n)

kénnen aus der EXAFS von Substancen bekannter Geometrie ermittelt werden. Sie
kounen dann zur Analyse der geomcirischen Anordnung der gleichen Atompaare in Sub-

stanzen unbekannter Geomelrie herangezogen werden.

Citrin et al. (1976) haben mit Hilfe von Absorptionsspektren der Molekiile Brz, CBrA’
GE2H6 und BrGeHa, deren Geometrie sus Rontgen- und Elektronenstreudaten bekanut

ist, das Konzept der Ubertragbuarkeit der Phasen liberpriifr. Die Untersuchungen be-
ruhen auf der Annahme, duf die Gesamtphase ¢:8 der Atome a und B in der Verbindung

A bestimmt werden kann mit Hiife der Phase 26; des absorbierenden Atoms o in der

Verbindung B und der Streuphase .:lrgl:s (E¢m)) des Atoms B in der Verbindung C durch
g P G

Ozﬁ =2 5; + argg(f(u)) .1

Da experimentell nur die Summe der Phasen von absorbierendem und strewendem Atom

coglinglich ist, wurde der alligemcine Fall der Ubertragbarkeit dadurch gezeigt, dal

¢Zﬁ bestimmt werden kann aus
aB - ay B8 _ ,8Y
v, AR 2 (7.2)

Die Ergebnisse von Citrin et al. (1976) zeigt Fig. 7.3.

In allen untersuchten Fillen fiihrt die Verwendung von Phasen @:B, die auf diese
Weise ermittelc werden, bei der Abstandsbestimoung der Alomsorte a uwad B in der
Verbindung A zu Felilern, die kleiner als 0,02 % sind. Die verbleibenden Buter-
schiede beruhen zum Teil auf Felilern, die durch die rechanerische Behandlung der

experimentellen Daten verursactit werden. Eine weitlere Ursache filr diese Unterschiede
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An einer Reihe von Cu-Verbindungen wurde das Konzept der Ubertragbarkeit der Phasen
von Martens et al. (1978a) iiberpriitt. Auch in diesen Untersuchungen erweisen sich

die Streuphasen als weitgehend unabhidngig von der Art der chemischen Bindung.

Fig. 3.2 und 3.3 zeigen die aus den EXAFS-Spektren der Cu-Verbindungen ermittelten
Phasen (Kurven k und n) und Awplitudenfunktionen (Kurven j und m). Zwischen experi-
mentell bestimmten und berechncten (Kreuze) Phasen werden insbesondere bei kleinen
k-Werten geringfiigige Unterschicde beobachtet. Diese Unterschiede beruhen zum

wesentlichen Teil auf unterschicdlichen Nullpunkten der k-Skala (siehe Abschnitt 3.7).

® (k) [radian)

Sie konnen in praktisch allen Fillen durch die Variation des Energienullpunktes

bei der Umrechnung des Energie- in den WellenzahlwaBstab beseitigt werden (Kurven ).

Fiir eine Reihe von Elementen sind die Amplitudenfunktionen einzelner Streuatome

in Fig. 7.4 dargestellt. Diese lunktionen stellen die auf R = | % und N = | nor-

mierten, mit k gewichteten Amplituden der Einzelbeitriige von Gl. 2.17 bzw. 2.19
Fig. 7.3: Streuphasen, bestimmt aus Absorptionsspektren (Citrin et al. 1976).

Brbr Brbr Brée BrGe _ ,Brb GeB e
: OCBrl.; & 'Brz P VhrGen,} R °n:; ! ’Gezub B 'u:c:u]‘ K AG) = |E)| 2 P 20%K? .
0:::;::." : (I;;:;e(llll; 7. 450 ﬁe’(lz:m ' °::(L:u.’ B :::r

kann in den Grenzen der Gilltigkeit von Gl. 7.2 zu suchen sein. Zweifellos hat die i R g T Y l'b
unterschiedliche chemische Bindung einen Einflu auf die Gesamtelektronenkonfigu— n

ration und damit auf die Streuamplitude und die Streuphasen. Fiir verschiedene Kou- -..:; 2 3
figurationen des Pd(kdBSSZ, 4d955', 4d'%53%) und des Cu (344 452, 3d'0%s') haben EE 1 o —
Teo und Lee (1979) |[(, ) |, arg(f(n) ) und 6l(l=0,l,2) berechnet. Dabei zeigt sich, 3 | EM o | 1
da# die Riickstrevamplituden nur unwesentlich von einer Anderung der Konfiguration § o : 1
beeinfluBtwerden. Wesentlich stirker ist der EinfluB auf die Phase. Mit wachsender ol .'A; 4l
Besetzungszahl wachsen sowohl 6! als auch arg(f(v )). Die Unterschiede verringern o :

_—r 308 7 8 o0 o kky
sich jedoch mit wachsender Wel lenzahl k.

Fig. 7.4: a) und b) Experimentelle Amplitudenfunktion k-A(k) (Rabe et al. 1979c¢,
1979g, Werner 1979), normiert auf R = | R und N =) (durchgezogene

Linien) und b) Vergleich mit berechneten Streuawplituden (gestrichelt)
(Teo und Lee 1979)
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bie A(k) wurden aus experimcncellen Spektren mit Hilfe von Verfahren, die in Ab-
schnict 3.6 beschrieben wurden, gewonnen. Abgesehien von einem Debye-Wallev-Faktor,
der im ndichsten Kapitel diskotiert wird, und der die wittlere redative Auslenkung
der Atompaare beschreibt, wird die k-Abhdngigkeit von A(k) durch die Riickstreu-
amplitude [f(un )| bestiame. (Die wittlere freie Wegldoge A wird hier als koustant
augenoumen. ) Diese Grdlen zeigen FHr die Art der Streuatome typische Verldufe. Bei
genligend hohen Energicn der Photoelektronen falien die | £(n H monston wmic der
Energie ab. ltier kaun die Sornsche Niherung verwendet werden aund das Potential des

Streuatoms dorcls ein abgeschirmtes Coulomb-Potential der Form
ze? -r/a
Vir) = - — e /ag (7.4)
r
dargestellr werden (as Abschirmradius), Fiir dieses Potential tieferc die Bornsche

Nidhecung die Streuvamplitude (a“ Holirscher Radius) (Schiff 1955)

) = - — e —— (7.5)
2a (k% + 1/4a%)
v 5
Fir mitrelschvere Elemente (30 % 2 ¥ 50) zeigt |f(n )| ein Maximum bei 7 bis 8 871,
Mit zunelimender Ordnungszahl verschiebl sich dieses Maximsn zu groeren k-Werten,
Zusdezlich erscheint cin Minimom, 2.B. im Falle des Jod bei k = 7 8-}, Bei schweren

Elementen, wie Au, erscheint bei niedrigen k-Werten ein weiteres Maximum, so daB

die Strevanplitude fiber den gesanten experimentell zugnglichen k-Bereich oszilliert.

Diese fiir das Strevatom charakteristischen Verliufe kounen zur [dentifizierung der

das Zentralatom umgebenden Streuatome hevangezogen werden.

Fir nabezu die Halfte aller Atome des Periodensystems haben Teo, Lee und Mitarbeiter
(Lee wid Beni (977, Lee et al. 1977, Teo et al. 1977, Teo und Lee 1979) Rickstreu-

awplituden berechner. bDiese ab initic Rechuungen wurden iw Rahmen einer von lee und
Beni (1977) awfgestellten TFheorie fiir Elektron-Aton-Streuung durchgefithet. Fiir eine

Reibe vou Elementen werden in Fig, 7.5 die lagen der Extlrenwerte von jf(s ), die

T R
15}
|
x 10
51
0 20

Fig. 7.5: Vergleich der Lagen dur Extremwerte von berechneten (durchgezogene Linien,
Teo und Lee 1979) und experimentell bestimmcen Strevamplituden (Rabe
et al. 19793)

aus Absorptionsspektren bestinmt wurden (Rabe et al. i19798), mit den Ergebnissen
von Teo und Lee (1979) verglichen, In nahezu allun Fillen wird eine gute Uberecin-
stimnung zwischen Theorie und lLzperiment beobachitet. Die verhdltnisnd@iy starken
Abweichungen bei grofen k-Werten sind auf den groSen EinfluB des Debye-Waller-

Faktors in diesem Bereich zuriickzufiihren,

In Fig. 7.4 sind neben den experimentellen A(k) die Gréfien

Ay = clt(n)] exp(-202k2) (7.6)
eingezeichnet. Hierbei wurdew die berechneten if(n )I von Teo und Lee (1979)
verwendet. Die Koustante ¢, dic im wesentlichen die Ddwpfung der Elektronenwelle
durch inelastische Streuung beschreibe, und die mittlere quadratische relative

Suslenkung v? der Atompaare (siche Abschuitt 7.3) wurden als Paramcter der An-

passung gewdhlc.

in allen Fdllen wird eiue sehr gute Ubereinstiummng bei groBen k-Werten beobachrert,
Bei kleinen k-Werten stismen zwar die Lagen der Extreuwerte in beiden Fédllen iiberein,

die experimentellen Amplituden der Oszillation von JE@ ) zeigen jedoch beim Zr



und Au starke Abweichungen von den berechneten Werten. Diese Diskrepanz beruht teil-

weise auf der Annahme einer konstanten mittleren freien Weglidnge.

Die systematische Anderung von f(n ) mit der Ordnungszahl ist auf die systema-—
tischen Anderungen der Phasen 61 der Partialwellen (Gl. 2.13a) zuriickzufiihren. Die
Positionen der Maxima in |E(m )| kinnen den k-MWerten zugeordnet werden, bei denen
die Phasen 61 in Gl. 2.13a Vielfache vou /2 annelmen. Nach Levinsons Theorem ist

bei k = 0
6, =n,m (7.7

wobel ", die Anzahl der gebundenen Zustinde mit dem Drehimpuls &h angibt (Mott und
Massey 1965). Fiir k » = ndhert sich 61 +0. Qualitativ erkldrt diese Tatsache die
Zunalme von Extremwerten in [f(u )| mit zunehmender Ordnungszahl. Die resonanz-
artigen Strukturen im Verlauf von f(n ) stellen ein Analogon zum Ramsauer-Townsend-
Effekt dar (Geltman 1969), der bei der Streuung niederenergetischer Elektronen an
freien Atomen beobachtet wird. Ein scharfes Miniwuw in dem Wirkungsquerschonict Ffilr
elastische Streuung wird der Tatsache zugeordnet, dal die Phase 60 ein ganzzahliges
Vielfaches von n annimmt, wihrend die Phasen 8, mit & > | noch zu klein sind, um
einen wesentlichen Beitrag zu £(0) zu liefern. Natiirlich liefern bei schweren Ele-
wenten im hier berrachteten Spektralbereich (k > 3 R-1) Partialwellen mit £ > |
Beitrige zu £(0), so daB die Zuorduung der Minima zu der Phase einer einzelnen Par-—
tialwelle nicht unmittelbar erfolgen kam. Dennoch erkldrt sie die zunehmende Struk-

turierung von f(u ) mit zunchmender Ordoungszahl .

Die Phasen 61 und arg(f(n )) bestimmen neben dem interatomaren Abstand kj die Peri-
odizitit der Oszillationen im k-Raum. Die Gesamtphasen fiir die Atompaare Cu-Cu und
Au-Au, die aus Absorptionsspektren im Bereich der K-Kante des Cu bzw. der Ly Kante
des Au ermittelt worden, zeigt Fig. 7.6 als Fuuktion der Wellenzahl (Rabe et al.

.

1979¢). Diese Phasen stellen die Summe aus dem Phasenanteil des absorbierenden und

des streuenden Atoms dar. Fiir leichte Elemente, Fiir die reprisentativ Cu ausgewdhlt

= 2 -~

®(k)[rad]

22g:

KIA")

Fig. 7.6: Vergleich von berechneten (Kreuze und Kreise, Teo und Lee 1979) mit
experimentell bestimuten Streuphasen (Rabe et al. 1979c)

wurde, ist der nahezu lineare Verlauf von ¢(k) mit k typisch. Mit zunehmender
Ordnungszahl wird eine zunehmende Abweichung vom linearen Verlauf beobachtet, die
auf den Verlauf der Phase des Streuatoms zuriickzufiihren ist. Diese Strukturen im
arg(f (m) sind unmittelbar korreliert mit den Strukturen in [£(n )| und haben

ihre Ursache in dem oben diskuticrten Verlauf der Phasen 61.

Die Phasen der Zentralatome verlaufen monoton mit k und kdnnen in guter Ndherung

dargestellt werden durch die parametrisierte Form (Lee et al. 1977)

6(k) = a, +ak+a

- 2k2 + 33/k3 (7.8)

Fiir Elemente mit 14 < 2 < 35 haben Lee et al. (1977) die Koeffizienten a; berechnet.
Diese Form beschreibt auch Fiir schwere Elemente den Verlauf der Phase des Zentral-
atoms. Die Parameter a; sind jedoch bisher nicht bestimut worden. Die Phasen des
Streuatoms arg(E(n )) zeigen wmit wachsender Ordnungszahl eine zunehmende Struktu-
rierung, so daB bei schwereren Elcmenten eine der Gl. 7.8 entsprechende Form nur

zu einer unbefriedigenden Ubcreinstimmung mit experimentellen Ergebnissen iiber groBe
Spektralbereiche fihrt. Teo und Lee (1979) haben daher 61 und arg(f(n )) fiir den

Bereich von 4 %! bis 15 87 in tabellierter Form angegeben.
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Fiir Cu und Au siud die von Teo und Lee (4979) berechoeten Phasen ¢(k) in Fig. 7.6 Tabelle 7.1:

Zusaumenstellung von publizicrien Streuphasen und Strevamplituden. Der Index
Wit aufgefiihet, Dabei wurde fiir Cu der Wendepunkt der K-Kante uad fir Au der Wende-

der Zahlen in der Spalte fiit dic¢ Gesamtphase ¢ gibt die Art des Strevatoms
Punkt der by Kante als Nullpunke tiic die k-Skala gewdhlt. Die Phase des Au scelly an. Die Zahlen in den Spalten sind die zugehbrigen Kefevenzen von theore-

den Mittelwert der berechneten Phase des Pt und des Iy dar. Diese Niherung erscheint tigschen (1-7) und experimentellen (8-15) Arbeiten:

durch die menstoue Anderung von 9 (k) mit der Ordnungszall in der Regel gerechifertige. (1) Teo und Lee (1979); (2) Teo et al. (1977); (3) Lee er al. (1977);

{4) Lee und Beni (1977); (5) lce und Pendry (1975); (6) Lagarde (1976);

(7) Pettifer und McMillan (1Y77); (8) Martens et al. (1978a); (9) Martens

et al. 1978b); (10) Rabe et al. i979¢); (11) Rabe et al. (1979b);

(12) Citrin et al. (1976); (13) Cramer et al. (1978); (14) Fontaireet al. (1979a);
(15) Stébr et ai. (1979)

Die Ubercinstimmung mit dec experimentell ermittelten Phase ist in letzterem Fall
sehr gut. Fiir Cu Jagegen wird eine itber den gusamten Spekeralbereich naliezu kon-
Stanle Abweichung beobachtet. Ahnliche Abweichungen wurden auch z.B. bei der Unter—

suchung von Ca-Verbindungen pefunden (Rabe und Wenck 1979). Bei der Bestimoung

Element
Ordnungs~- 8 ) §, arg f{n) f(n) fiir Strever
von intecatomaren Abstdnden filbren diese Unterschiede zu Fehleen von 0,02 - 0,03 R, zahl & o ! Z £ i I ¢
Abgeschen hiervon liefern die Rechnungen jedoch Ergebaisse, die in befriedigender 6 i3 4.1.3 1,2,4
’ > E >
iibercinstinmmg mit den experimentellen Ergebnissen sind. Eine Dbersicht iiber be- 7 3 3 2,8 154;
, . . . 8 i,3 5,4,3,7 1,2,4,7,8 15...
rechnete bew. experimentell bestimmte Stveuamplituden vod Sireuphasen gibr TFabelle7.}. Si
9 1,3 1,3 1,2
10 3 3 2
1.3 Paarverteilungsfuakiionen, DebyerWaller-Faktor B Ponio b3 I,2
. . . . . [ . 12 1 4,1,31 3 2
Eine asymmetrische Paarverteilung Ffiilict zo einem zusdtzlichen Phasenanteil im Sinus
(] 3 3 2 14Al Cu
einer einzelnen EXAFS-Schwingung (Gl. 2.21). Er ist gegeben durch das Argument der V4 1 1.3 \ 1.3 1.2 ’
Fouriertranstormierten P(k) der durch §/R? und durch exp(-2/)) modifizierten Paar- 15 3 13 1,2,17
. . . . ] . . 16 1,3 1,3,7 1,2,7, 1
vertellung, Die k-Abbdngigkeit der Amplitude wird bestiwmt durch den Betrag von
. 17 1 1,3 1 4,1,3 1,2,4
P(k}. Wir werden kurz die Abhdngigkeit von P(k) von der Stirke der Asymmetrie an 18 3 3 2
einem eilntachen Modell diskutiecren. : 19 | 1,3 i 6,3 2,6
20 ] 1,3 t 1,3 1,2
Fiir vine Verteilung der Form 21 1,3 ] 2
| - ’ 22 L3 i3 1,2
2 - =
a RS exp o fir K ~ R 23 1,3 4 2
g(R) = (7.9) 24 3 1,3 1,2
0 sonst 25 3 ) 2
die io guter Niherung fiic die Beschreibung der Geometrie uvm ein zentrales Atow in 26 4,531 4,1,3 1,2,4
. . N 27 k] 3 2
amorphen lLegierungen lierange cogen werden kann, sind !P(k)] und
28 i 1,3 1 3 2
2k} argl(k) in Fig. 7.7 davsested 1o, Mic wachsender As trie der Vertei ;
(2k) argP(k) in Fig dargested It ir wachsender Asymmetvie der Verteiluug 29 1,5,3 1,5,3 1,2,8,9,10 8 0

N,0,Cu, By’ ! Cu

Fortsetzung nichste Seite
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Furtsetzung dev. Tabelle 7.1 Fortsetzunyg der Tabelle 7.1

Element

Ovdaungs- s S 4, arg r(n) {r(n)) ¢ fiir Streuer : Element

call Ordnungs— 60 él :y arg t(m) | €(n)| ¢ fiir Streuer
S zabl :
0 3 3 e e e — ———
3 3 3 2 61
32 | 4.1.3.1 ] Gob.y. 7 1.2.7.11 Seenoe M b?
I 3,7 3,7 2,7 63
34 3,7 3,7 2,7 64 I ! !
35 1 3,4,6,1 } 4,6,1,3 1,6,2,4,8 Syer "2 Ge b :z \ |
16 3 3 2
17 67
38 68
39 69
40 | ' ] | i 70 L ! i ! i
a1 7t
u ] ] i I ) Y N0, 8 Mo ;j
43
44 : | b I T4 ' ) ! ! '
45 4,) 75
46 i I ro ! 76 ! ! oo !
47 \ | | 7
8 78 | i ¢ 1 )
49 7 10 10,
S0 ' | b ) 80 J i i ! !
5 81
52 ‘ 7 2 82 I i | ! )
53 ] i ! i 1,10
54
5% !
56
57 1 ! I 1 |
58 ) 1 b ) 1
59
Hho

Fortsetzung ndchste Seite
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Fig. 1.1:

Pliy:

Betrag der Fouriertransformierten P(k) und
AR{k) - (Zk)_larg P(k}, Lerechnet mit der
asymmetrischen Paarverieilung g(R)  (Gl. 7.9)

(3] S S T S S S R (Werner 1979, Hacusel ¢t al. 1979, 1980)
0 2 ¢« 6 & ©wh
3 L e Ll L ) LA B |

wichst insbesonderc bei kleinen k-Werten der durch P(k) bewirkte Phasenanteil. Damit
verbunden ist eine Anderung der Perivdizitdt der EXAFS, die je nach Gewichitung unter—
schiiedlicher k-Bereiche unterschiedliche Bindungslidugen vortduschen kann, weun zur
Attalyse der Daten die Gl. 2.24, iu dev eine symmetcische Paarverteilung vor-
dusguselel wivd, herangezogen wird., Im Grenzfall der symmetrischen Verteilung

(a »0) verschwindet dieser Plhasensnteil.

ba, wiv bereits wehrfach betont, Eu (Gl. 2.9) bei dur Analyse der EXAFS als freier
Parawcter vervendet wivd, kann mit diescer Grofle ein wesentlicher Teil der Variation
vou arg(ﬁ(k)) mit k avsgeglichen werden. Beim Vergleich von aus der EXAFS ge-
wonneucn Strukturdaten mit Werten, die aus Réntgenstreudaten ermittelt

wurden, ist der EintluB von P(k) jedoch zu beriicksichtigen. Fir gruﬂe k-Werte zeigt
P(k) vinen Virlaut, der in guter Nihe rung dureh eine GauBfuaktion beschrieben wird
(Fig. 7.7a). Koordinationszahlen ergeben sich aus dew Wert fiie [P(k)] bei k = 0.

Es werden daher erhebliche Unterschiede zwischen N-Werten erwartel, die mit Hilfe
des Forwalismos tir x(k) tiir cine symicliische Faarverteilung (G, 2.24) bew. eine

realistischere wichisymnctiisehe Verted bung (Gh. 2.21) gewonnen werden, Die weitere
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Diskussion des Einflusses asyumetrischer Paarverteilungen auf einpe Amplitude und
Frequenz der EXAFS und der Vergleich wit Strukturdaten solcher Systeme, die mit
Uilfe der Rontgenstreuung gewonnen wurde, wird in Kap. 8.1 bei der Strukturanalyse
metallischer Gldser durchgetihrt. Im folgenden sollew symmetrische, d.h. gauBfor-
mige Paarverteilungen, die darch Jdie wittlere quadratische relative Auslenkung o?
der Atompaare beschrieben werden, behandelt werden, Weiterhin soll die ducch 1 /R?
und exp(-2R/1) bewirkre Asywmetric  vernachlidssigt werden. Fig. 7.8 zeigt den
EiufluB dieser Grofen auf die Gesamtphase bei gaulit8rmigen Paarverteilungen, Bei
Zimmertemperatur liegen die thermisch bedingten of-Werte kristalliner Materialien
unterhalb von 0,005 B2, ber durcl die vereinfachenden Annahmen bewirkte Fehler 4R
fiir die Abstandsbestimmung ist doher gegeniiber aonderen Unsicherbeiten zu vernach-

lissigen,

AR T T L] 7
l}&l‘ 0025 1
- 005 1 Fig, 7.8:
"mﬁ___ " 1 EinfluB der durch R und exp(-2R/A) bewirkten
- b Asywaetrie bei gauBforwiger Paarverteilung
] berechnet nach AR = (2k)“largP(k) mit X =5 3,
L
D1 R = 2,5 1 (durchgezogene Kurven) und R = 2 &
-012 (gestrichelte Kurven) filr verschiedene -Werte
4 i L '}
A (Heraer 1979)
0 4 8

An dieser Stelle s0ll noch cinume! betont werden, daf o die mittlere Relativbewegung
von Atumpaaren beschreibt und sich daber von den Werten tiir die mittleren quadra-
tischen Auslenkungen, wie sic in Beugungsexperimenten verwendet werden, unterscheiden.
Die mittlere quadratische Ausicnkung von Pasren gleichartiger Atome kanu beschrieben

werden durch (Beni und Platzman 1976)

0i = 207 (l-v. 7.10
' o (I rJ) ( )

2

Hierin ist 0% die mittlere quadratischie Auslenkung der individuellen Atowe. Der

Parameter y beschreibt die Stdike der Korrelation der Atowbewegung. Fiir den Grenz~
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fall vollstindig entkoppelter Atombewegung (y = 0) wird 0? = 2ui. pPer andere Grenz-

fall ist die starre Kopplung von Atompaaren, fiir die 02 = 0 wird.

Fiir eintache Molekiile kann 04 bei der Temperatur ' unter der Annahme, daB das Mole-
kiilpotential durch das eines harmonischen Oszillators angendhert wird, in einfacher

Weise berechnet werden aus

2 _ W . 1 o
0" T, coth & 7

) (7.11)

Hierin sind y die reduzierte Masse, Wy die Eigenfrequenz des Oszillators und K die
Boltzmannkonstante. Mit Hilfe dieser Beziehung haben Kincaid und Eisenberger (1975)
Aus lenkungen fiir Br, und UeClA berechnet. Mit Werten von o2 = 1,99 % 1073 82 fir

Br, und 62 = 2,751 x 1073 82 fiir GeClA bei Zimmertemperatur wird eine gute Uberein-

stimmung von berechneten und experimentell bestimmten EXAFS-Spektren erhalten.

In griBeren Molekiilen, Fliissigkeiten und Festkirpern setzt sich die Paarverteilungs-
funktion im allgemeinen aus zwei Anteilen zusammen: 1) Einem statischen Anteil, der
die Verteilung der Atome um ihre Ruhelage bei verschwindender thermischer Bewegung
beschreibt. Dieser Anteil spielt fiir amorphe Festkbrper eine entscheidende Rolle.
Der statische Anteil der Unordnung kann stark von einer symuetrischen Paarverteilung
abweichen und zu den oben beschriebenen Schwierigkeiten fiir die Bestimmung von Nah-

orduungsparametern fiihren. 2) Ein temperaturabhidngiger dynamischer Anteil a2, der

T'
die thermisch induzierten relativen Auslenkungen von Atompaaren aus ihren Rulielagen

beschreibe,

Die mittleren quadratischen relativen Auslenkungen von Atompaaren, die durch ther-
mische Bewegung verursacht werden, wird in der harmonischen Niherung beschrieben

durch (Maradudin etv al. 1971)

0 = <((ig - .iunl)’-', (7.12)

=~ 120 =

2 : > . 4
llier sind ug und 50 die Auslenkungen des streuenden Atoms bzw. des Zentralatoms
aus ihren Ruhelagen. R ist der biuheitsvektor in Richtung der Verbindungslinie eines
Atompaares. Gemittelt wird iiber alle Schwingungszustinde der Atome. Nach Entwicklung

nach Normalkoordinaten ld#it sich ué wit den Atommassen HR und H ,der reduzierten

Masse y, den Phononenfrequenzen w und den Polarisationsvektoren s der Photonen
v

schreiben als

) y fiw
g oo L L/ pov o S agl? L
oF = o = W ey /H e IR coth(G o) (7.13)
v o R o
Fiir eineneinatomigen Kristall geht Gl. 7.13 iiber in

.2 n | " hw
oZ EEI\; E"R)2 Q- Loak)coth(z == (7.14)
2

Diese Form von o2 ist Hquivalent cu der von Sevillano et al. (1979) benutzten inte-

T

gralen Darstel lung

0% = % I dw l P (w) coth (5 i?) (7.15)

Hierin ist pT(m) die auf die Verbindungslinie Aufatom-Strevatom projizierte Phononen-

zustandsdichte

OT(m) =) (ER)? (1 - coskR) 6(u-mv)
v

Eine wesentliche Vereinfachung bei der Berechnung vono? erhdlt man im Rahmen des

Debye-Modells (Beni und Platzman 1976). In dieser Niherung sind ui und Yj gegeben

durch o/
236 |1, Ty LS
D e -1
o e/T
I-cos(q R.) sin(q R I x)
1 3n ] T D jo
W et g |t s - x| (.7
a? D 2(q.k.)? q.R.0 e’ - |
® Dy Dy 0

Hierin bedeuten “y die Debye-Frequenz, 6 die Debye-Temperatur und 9 die Debyesche

Wellenzahl. Yo beschreibt den gleichphasigen Anteil der Bewegung, der keinen Ein—



Flu auf die Ddmprung der EXAFS hat. 1o Fig. 7.9 ist derc Pavamcter ¢ als Funktion

des Abstandes K otiir verschiedenc Werte T/o davgestebit (Bohmer wind Rabe 1979),

[¢18

[T

-

Fig, 7.9:

Korrelationstouktion y, die die Stdrke

der pekoppelten Atowbewegung beschreibr,
berechoet nach Gl. 7.17 fir verschiedene
Temperaturen T. (4, Debyesche Wellenzahl,
¢} lh:byc-‘l‘unpcl'ul.ul'l)) ($6hmer und Kube 1979).
02 Die Pteile deaten die Positionen der
crsten U} Schalen in eivem kie Gitter an.

D=

02}

Man erkennt, da die Korrelation mit  sinkender Temperatur abniamt, aber fiie die
ndchsten Nachibaro auch bei 1 = 0 nuch (0 - 15 % der Gessmtbeweguny betrigl. Die
Uszillativaen, die in y als Funktion von gR aukereten, werden verursacht durch die
Gewichtung des Randes der Brillouln-Zone bei der Ausfiibrung der Sunmation bzw.
Integration in den Gleichungen 7.13 bis 7.47. Ein dholicher Effekt wicd auch dann
erwartet, wenn realistischere Zustandsdichten zur Becechnung von u% herangezogen

werden.

Sevillanu et al. (1979) haben verschiedene experimentelle Werte (Greegor und Lytle
1978, Bibmer wnd Rabe 1979) tilr u% von Cu verglichen wit Rechnungen, die von unter-
schiiediichen gitterdynamisciien Moudellen ausygelien. Alle untersuchten Modeile (Einstein-
Modell, Debye-Mudell, elu- oder mehrparametrige Krattkonstanten-Modelle) geben die

expcrilllcnlull evmittel ten Werte iwm Rabmen der experimentel len Unsicherheiten wieder.
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Im KRahien des Debye-Modells wurde von BShmer und Rabe (1979} Werte firc u% von Cu,
Co, RbCl, Sr§, SrF2 und SrCl: Lbecechaet. Obwoltl dicses Modell streng nur tiir mono-
atomare Festkdrper angewendet wevden durt, wurde es filr die binfiren Substanzen
verwendet, wobei die atumare Masse durch die mitllere Masse der einzelnen lonen
ersetzt wurde. Ein Vergleich Jer berechoeten mit den experimentell ermitiedten
Werten fir o2 zeigt Fig. 7.10. Geweinsam mit den EXAFS-Daten sind wittlere Auslen-—

T

kungsquadrate, die aus Rootgenbruguagsexperimenten und Berechnungen in verschiedenen

L, RbOHH
/
— A
~_ 3 /
£ AR
¥ .
= .
o] 2 | A | - Culd
1 - Cuil
x Lot SeSh)
| ) . col2)
- Cofn
0 1 1 i i 1 i

200 K0 7pq 600

Fig, 7.10.: Temperaturabhdngipgheit der mittleren quadratischen relativen Aus-—
lenkungen ¢f fiir div udchsten (1) und zweitndchsten (2) Nachbarn in
Cu und Co suwie dic nidchsten Nachbarn in RbCl und Sc$ berechnet
nach Gl. 7.16. Die Kreuze und Kreise sind die Ergebaisse von
Govindarajan (1973) bzw. Gupta (1975) fir RbCl nach Abzug der Kurce-—
lationsfunktiovn y. Die EXAFS-Ergebnisse (Balken) sind an die nach
Gl. 7.16 bercchnuten Werte bei 80 K angepaBt (Bolhwer und Rabe 1979).

Madellen filr Citterschwingungen cutnommen wurden, in Tabelle 7.2 zusammengestellc.
Auch hier zeigt sich, da# in praktisch allen Pdllen die aus Absorptionsspektren

ermittelten Werte mit den iibrigen Werten lbereinstimmen. Enlspceechende Untersuchungen

wurden von Greegor und Lytle (1978) an Cu im Temperaturbereich von 10 K bis 700 K



Tabelle 7.2
2

@

Zusamwenste] Jung von unkorrelicrten mittleren Auslenkungsquadraten 6 aus Réntgen—
beugungsexperimenten {((1) Iat.Tables 1908, (2) Linkoalkoa 1972) und berechuete
Werte ((3) Kharoo et al. 1977, (4) Sinha 1966, (5) Sevillano et al. 1979,

{6) Govindarajan 1973, (7) Gupta 1975). bie wittleren quadratischen retaciven
2

«

Auslenkungen ué warden berechnet mit den 02 und der Korrelationstunktion y.
{bebye—Moded L kDM), Gl., 7.17). In Spalte VI und Vi wird die Anderung der u?
zwischen 80 K und 420 K mit den aus EXAF§-Messungen bestimmten Bnderungen

Au;‘XA[’S verglichen (Bohmer und Rabe 1979).

1 1T Iri v v VI viL
Scha 02 (107447 ' fro7#%?) 2o* A”gxavs
te  |Ref. fyox JooK | ok 300K a2ek {11074 110”2252}
Cu 1 1 0.25 0.67 0. 30 0.84 0,48 0.48% 0.04
3 |oae | 073 | o.28 0.92
4 |0.246 | 0.5 | U39y 0.857
o 0.3548 0.86746
a 0,328 u.770 I .
o | 0.3578
5 0.32¢ 0.74 1 0,08
2 f 0.1 1o 0.71 1
3 0.33 1,38
4 0.42t 1.059
oM 0. 1280 1.0793
- I - . _ . - - -
L ] 1 0.19 0.4y 0,63 0.25 ¢
Y 0.5047 o
2 o | ) 0.6162 0.30 * 0.10
. ! 0.78 e o
wer |1 e foorre | ozoem 3.651 2.2 to.4
7 Jo.1s t 2. 1.12
on .3.3924 e
518 i oM = Auak) ) 0.5939 0.51 ¥ 0.08
Jbmo = 337K) 0:5348 o
Sek, 1 o [ 5 1.0Bt2 0.6 1 0.08
sedly, . - 0.1319 0183 v.70 1 0.37
2 0.7 V.le 0.57 1.
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durchgefiihrt. Auch hier ergab sich eine gute Ubereinstimmung von Differenzen von
U%—Herten bei verschiedenen Tewmperaturen mit Werten, die in der Debye'schen Niherung

berechnet wurden.

Ein anderes Bild ergibt sich fiir kuvalent gebundene Materialien. Hier wird eiue
stirkere Korrelation der Beweguup nidchster Nachbarn erwartet. Am amorphen {(a-Ge)
und kristallinen (c-Ge) Ge wurde die Temperaturabhingigkeit von o? filr die nidchsteu
und zweitndchsten Nachbaru im Bereich von BO K bis 400 K voun Rabe et al. (1979d)
untersucht. Im kristallinen Ge wird fiir die ndchsten Nachbarn ein wesentlich ge-

ringerer Anstieg von o2 mit der Temperatur beobachtet als vom Debye-Modell voraus-—

-

gesagt wird (Fig. 7.11). Beiw amorphen Ge wird im Vergleich zum c¢-Ge ein grofevr

e

SO Fig. 7.11:
Vergleich der experimentell bestimmten Tempe—
raturabhidngigkeit der mittleren quadracischen
relativen Auslenkungen 0? fiir die nichsten
(x~x-x) und zweltndchsten (+-+-+) Nachbarn in
kristallinem Ge sowie der ndchsten Nachbarn
in amorphem Ge (v-o-o0) mit dem Debye-Modell
(-+—+- nidchste Nachbarn, —~~ zweitndchsie

—_ Nachbarn, unkorrelierte Bewegung)
(Rabe et al. 1979d).

Wert von 02 liber deu gesamten Tempersturbereich beobachtet. Ein Teil dieser mittleren
Auslenkung wird auf eine statisclie Unordnung zuriickgefiibre. Aus dew nach T = 0

2 Werten wivd dicser Anteil zu (02)1/2 = 0,051 0,01 R abgeschdtzt.

extrapolierten o
Dieser Wert ist geringfiigig grofier als der von Polk (1971) angegebene Werte von

0,03 %. bie groiere Steigung von u? fiir a—Ge wird auf die unabgesdrvigren Bindungen



wid nicht aof gednderte Kvattkonstaoten coriickgetibree, Haterstidtze wicd diese
Aussapge durch die Tatsaclie, daB die interatomarea Abstiinde in der amorphen und
gleich sind (Sayers ct al. 1971,

. . . . .
kristallinen Form innevhath ven 0,05 4

Kabe et al. 19794d).

Eine wit wachscader Tewperatur praktisch nagedinderte Relativheweging ewischen den
Ge und O Atumen worde vou Wong und Lyilz(l980] in amorphem “:0) beobachter
(Fig. 7.12). fieim Uberschreiten der Glastewmperatur niamt v? sprunghatt zu. Ein #dhn-

liches Verhaltleu zeigt amorphes o€, (Fig. 7.12) (Wongund bLytle 1980).

2

180 T T T T T T T T

5 4
—_ ZnCi, Olas 1
& 100p i
L | ]

Nb 20: " e a-ZhCI;_‘

10: —{—{‘--_4‘- 4‘}6602 Glas )
4 1 Il 1 it 1 1

00—

04 08 12 16
LEAN

Fig. 7.12: Temperaturabhingigkeit der mittleren quadratischen relativen Auslen-
kungen o€ nidchster Nachbaru in amorphew und kristallinem 20Cl  sowie
amorphew Ged, (Wongaud bytle 1980). T ist die Glastemperaturs
823 K fiir Gunz, 179 tur ZnClz. Diw Srﬁmclzlcmpurutur von an:l2 betriigt
1,58 T .

g

Es ist allerdings bemerkenswert, Jda# hier eine VergroBerung von a?

wur in engean
Bereichen um die Glastenperatur und den Schmelzpunkt gegenliber dem sonst iber den
gesamtei Tempetaturbereich wonotonen Verlauf beobachtet wicd. Wie beim Ge nimmt

auch beim Zntll2 die mittlere retative Auslenkung beim UDbergang vom kriscallinen

in den amorphen Zustand zu.
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Eine Abnahwe von o? beiam Obergung vun A525c3 aus der aworphen festen in die fliissige
Phase wurde von Crozier et al. (1977) beobachret. Dieses ungewshnliche Verhalten,
dic scheinbare Abnabme der Unordoung, ist verbunden mit geriagfiigiger Abnslwe des
AsSe Abstandes. Bel diesen wie bel den vorbergebenden Untersuchungen der therwischen
Beweguagen wurden symmctrische Paurverteilungsfunktionen verwender, Der Uhergang

von der festen in die fliissige Uhase kann jedoch eine drastische Anderuny der Furm
dieser Verteilung zur Folge haben. Eine scheinbare Verkleinerung des interatomaren
Abstaudes in kristallinem Zink wit wachsender Temperatur wird von Eisenberger und
Brown (197Y) auf die nicht symnctrische Paarverteilung zuriickgefiihri. Es ist daher
nicht auszuschlieBen, dafl der liburgang von eluver syumetrischen zu einer unsymme~
trischen Paarverreilung beim Sctinelzen des A525e3 die heobachteten Anderungen von

Abstdnden und wittleren guadratischien Auslevkungen vortdusche.

Signifikante Unterschiede der wittleren Abstinde ndchster Nachbarn in wetallischen
Gldsern, die aus EXAFS und Rout,vnstreudaten gewonnen wurden, deuten auch hier auf
eine asymmetrische Paarverteilungstfunkcion hin (siehe Kap. 8.1). bie unterschied—
liche Gewichtung verschiedener k-Bureiche bel beiden Verfahren gewichtet letztlich
die Paarverteilung in unterschivdlichen Abstandsbereichen und liefert daher ver~

schiedene Schwerpunkte der intevatowaren Abstidnde.

Widhrend filr die ndchsten Hachbore die Einfachstreuung den einzigea Beitray zu EXAFS
bildet, konnen bei gréBeren Abstinden Beitriige zur Feinstrukture durch Mehcfach-
streuung auftreten, die einen EintluB auf die Amplitude und die Phase von x(k) aus-
iiben (Lee und Pendry 1975, Rehr wnd Stern 1976).  1In Tubelle 7.3 sind die wiglichen
Wege der Elcektrounen in einem kabisch fldchenzentrierten Gitter autgetiibre, Dabei

wurde die Noweuklatur von Lee und Pendry (1975) iibervommen: Das Elekrron verlidgt



Tabelle 7.3: Wege, die cin Elektron iw cinem kubisch fldchenzeatriecten Kristall
durch Eintachsireuang (n‘~u,) und durch Melirfachstrevung (n -n,-on,)
ecuriicklegt (zur Definition der n, siche Text). ber dabei zurﬁu%
begte Weg wivd wit 2 R und die Zolil gleichatliger Wege mit m
bezeichnet (Lee und Puﬁﬁ?y 1975).

ge”

B! k(%) "
MY 5
-1 5,10 12
-2 7,22 6
-1 - 7,66 48
1 -2 -1 8,72 72
3-3 4,86 24
-3 - Y.55 144
4~ 4 0,22 12
1 -1 -4 1,22 3o
1-2-3 10,60 144
1-3-3 11,22 144
5 -3 1t,64 24

das Aufatom, wird an einewm Atom der n -ten Schale gestreut, durchlidufl einen Weg,
der dem Abstand der nz—L¢u Scliale vom Aofatom entspricht und wird von einem Atom

der uj-ltu Schale zum Autatom zuriickgestreat. Fig. 7.13 zeigt die von lee und Pendry
(1975) fiir Cu berechneten Amplitudenrunktionen fiir Jdie Einfachstreuuny der ersten
und dritten Schale mit verschiedeoen Beitrigen der Vielfachstreuung. Abgesehen von
dem Weg 141 sind die Beitrdge Klein im Vergleich zo denen der nidchsten Nachbarn,
Der Weg 1-4-1 spielt vine besondere Rolle. In diesew Fall wird das Atow der 4.
Schule durch Atome der wrsten Schale abgeschicrmt. Hier wickt sich die starke Uber-
hthung der Streuvamplitude in Vorwirtsrichtung aus (Fig. 2.3). Bezeichiet man die
Streuvamplitude in Vorwdrtsrichoung mit ]f(O)lc—je“, so lietert die 4. Schale in

elnem Kubisch-fldchenzentrierten Gitler (R, = 2 kl) dent Beitrag (Rehr und Stern 197b)
4

Fig.7.13:

<Awplituden der durch Mehrfachstreuvung be-
wirkten Beitrdge zur EXAFS berechner nach
Gl. 2.t4 mit Gl. 2.1t fir verschiedene Wege
der Elektronen (Lee und Pendry 1975)

o - N £ [ (R 28 prargE ()
“ k HZ (7.18)
sli@ e aro)f? ¢!
= (1 + =L R + )i
i &2

Neben einer UberhSliuug der Ampltitude fiir die 4. Schale bewirkt die Vielfachstreuung
gegeniber der ). Schale eine Auderung der Streuphase. Beni et al. (1976) haben fir
die vierte Schale in Cu eine Phuscudaderung um 1/3 gegenilber den Ubrigen Schalen

und eine UBberhdhung des Beitrages uw einen Faktor 2,5 gegeniiber der Einfachstreuung
bei k = 6 ! bei Annatme eines konstanten imagindren Polentials berechnet. Hit Hilfe
eines nichtkonstanten komplexen optischen Potentials berechnen Beni et al. {1976)
eine Phaseniinderung um 8/2 uid cine UberlBhung um etws einen Faktor 5. Beide Werte
fiir die Phasendnderung sind zu klein iw Vergleich zu experimentellen Werten, Ashiley
und Duniach (1975) berechnen ciaen Beitrag zu x(k) durch Vielfachstreuwung, der etwa
die gleiche Periodizitdc im k-Raum besitzt wie der Beitrag der zweiten Schale, jeduch

gugeniiber dem Beitrag der Einfach:trevung iiber den gesamivn k-Raum eine nahezu kon-
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stante Phasendiflereng von ¢ autweist (Fig. 7.14). bariiber hinaus iiberwiegt im

X, (E)

Fig. 7.1

Beitrdge zur EXAFS in Cu durch Einfach-
streoung an nidchsten (xi) und zweit-
ndchsten Nachbarn (x,) sowie durch Metr-

I fachstreuung (x )} bel Beriicksichtigung
g der ersten beiden Schalen, berechuet
17} fiir Streuung von s-Wellen (Ashley und
){' Doniachi 1975)

| 0t IR

N
w
E
X
i || S— t ) L L
0 100 200
E,.levi

Ergebnis dieser Rechnung dic Vielfachstreuung die Einfachstreunny. Dieses Ergeb-
uis stelit im Widerspruch zu experimentellen Daten, die fiic die erste und zweite

Schale 1u Cu gleiche Phasca lierern.

Fiir die 4. Schale in Cn wurde aus EXAFS~Spektren iiber den gesamten k-Bereich von
1 87! bis 15 71 cin konslanter Wert von s entnosmen (Stern et al. 1975, Martens
et al. 1978a4). Die Fouriertransformicrte F(r) eines EXAFS-Spektrums von Cu ver-
deutliche diesen Phasensprung (Fig. 7.15). Wihrend fiir die ersten 3 Schaleuw, ge-
kennzeichnet durch Preile, Re(F(r)) ein Minimum an den Orten der Maxima in |F(r)|
aufucist, zeigen fitr die vierte Schale sowohl |F(r)| als auch Re(F(r)) ein Maxi-
mum belm gleichen r-Wert. Ein dholicher Wert fiir eiue Phasendinderung durch Mehi-
tachstrenung wurde beil der Untersuchnuag des [US(SCN)b_K(NCS}KJ’7 Komplexes fiir
die dutch den Stivkstoff abgeschirmien C-Atome gefunden (Rabe et al, 1979t). Auch

in netiteren durch O abgeschirwtenCi-Schiaten der Ungobung des zentraleu La Atoms
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Fig. 7.15:

Betrag und Kealteil der Fouriertransformierten

IFE(r)|

0 L1l ' der EXAFS von Cu (Werner 1979)
L4 + T J T

N | l Y

i | A\pe

]

o«

-1

r 1 1 IR 1

im Ca0, das im NaCl-Gitter kristallisiert, zeigt sich ein Phasenspruug voa w
(Rabe und Wenck 1979). bie expevimentellen Daten lassen also den erstaunlichen
SchluB zu, daB, unabhdngig von der Geometrie, in den Fidllen, in denen Zentral-
atowe mit zwei Nachbaratuvawn cinv lincare Kette bilden, die gleichie koustante
Phasenverschiebung die Vieltachstreoung beschreibt., Untersuchungen scheinen

¢u bestitigen, daB diese Verschicbung nur sehr schwach abhdngig von k ist. Das

bedeutet, daB die Periodizitidt Jder EXAFS nicht gedndertc wird.

Ein Vergleich von in der Einelektronen-Niherung berechneten mit experimentell er-—
mittelten Betrdgen der Streuamplituden hat in einer Reihe von Fdllen gezeigt,

dall die theoretischen Werte etwa um cinen Faktor 2 zu gro waren (Kincaid 1975,
Kincaid und Eisenberger 1975, ilue uud Beni 1977, Rabe et al. 1979b, 1979d).

Als Ursache hierfiir wird von Kehr ee al, (1978} die Vernachlidssigung der Relaxation
der atomaren Wellenfunktionen augegeben. Ublicherweise werden die Awplituden von
EXAFS berechnet vnter dec Annahwe, daff der dominierende Prozed ein Ubergang eiues

Elektrons aus einer inneren Schale 1n das Kontinuew ist, der das ionisierte Atom
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in seinem our teilweise relaxierten Grundzustand zuriick148t. Lee und Beni (1977)
haben bei ihren Rechnungen einen Teil der Elektronen-Korrelation beriicksichuigt,

indem sie bei der Berechnung von Phasen und Awplituden vou x(k) ein komplexes

effektives Einelektronenpotential verwendet haben. Dennoch unterscheiden sich ihre

berechneten Amplituden von den experimentell bestimmten wn Faktoren 0;5 =.0,7-
Rehir et al. (1978) haben die Reduktionsfaktoven fiic Halogenatome und -molekiile
abgeschidcze (Tab. 7.4). Dabei ergibt sich Fiir Br2 ein Wert von 0,64 +0,04.

labelle 7.4: Reduktionstaktoren fiir EXAFS-Amplituden durch Relaxation
des angeregten Zentralatoms (Rehir et al. 1978)

' F I cl ' Br

Atom 0,74 0,71 0,72

Molekiil | 0,60 0,64 0,64

Dieses Ergebnis ist in guter Dbereinstimmung mit dem Wert von 0,62, der von Lee
und Beni (1977) benutzt werden wulite, um eine befriedigende Ubereinstimmung von

berechneten und experimentel len EXAFS-Auplituden zu erhalten.

In allen Fdllen werden fiir Molekiile kleinere Keduktionsfaktoren erhalten als Fiir
Atowe, d.h. daB in Molekiilen kleinere EXAFS-Amplituden erwartet werden. Dies
wird auf zus#tzliche Relaxationen im Molekiil zuriickgefiihre. Im Atom kbnnen die
passiven Elektronen nur zum Kern dieses Atoms relaxieren. [m Molekiil dagegen ist

ein Ladungstransfer zum Nachbaratow moglich.

Neben dem Einelektronenprozef werden durch dic Absorption des Photons Ubergiinge
induziert, bei denen ein weiteres Elektron in einem diskreten ("shake-up") oder
aber einen Kontinuumszustand (“shake-off") fibergeht. Rehr et al. (1978) haben fiir
FZ’ Clz und Hrz den zusdczlichen Einflul durch diese Vielfachanregung auf die

EXAFS—Auplituden berechnec. Das Ergebnis fiir Brz zeigl Fig. 7.16.
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Fig. 7.16: Reduktionsfaktor fiir die in der Einelektronenndherung berechneten
Streuamplituden des Bry, verursacht durch Relaxation der passiven
Elektronen (---) sowie durch Relaxation und Mehrelektronenanregungen
( ) (Rehr et al. 1978)

Bemerkenswert ist, daB die Amplitude iiber den gesamten experimentell interessie-
renden Bereich um nahezu einen konstanten Faktor reduziert wird, selbst wenn
mehrere Shake-up oder Shake-off Prozesse beriicksichtigt werden. Es muB jedoch
bemerkt werden, daB die Beriicksichtigung nur des dominierenden Kanals (Einelek-
tronenanregung mit Relaxation) cine bessere Ubereinstimmung mit den von Lee und

Beni (1977) berechneten Streuamplituden liefert.

Ein Vergleich der experimentell bestimmten Streuamplitude von Brz mit den Rech-
nungen von Teo und Lee (197Y) wurde von Stern et al. (1979) durchgefiihrc. Dabei
wurde besondere Sorgfalt darauf verwendet, eine Verfdlschung der Amplituden durch
experimentelle Einfliisse (hdhere Orduungen im Rontgenstrahl, Kontamination von

Gaszellenfenstern) zu vermeiden. Das Ergebnis dieses Vergleichs zeigt Fig. 7.17.

- Fig. 7.17:
= 10}
E Verhdltnis von experimentell bestimmter
! | £ 4o (k)| und berechneter Streuampli-
= ok Luﬁepltheur(l,k)|vun gasformigem ( )
= und fliissigem (—-——) Brom (Stern er al.
é 1979)
F o

az " 1 A L 1 "  —
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Bei hohen k-Werten wird, wie auch die oben erwdlinten Abschitzungen gezeigt huben,
€in pahezu konstantes Verhdleuis (0,79) von berechneter wnd gewessener Amplitude
gefunden, Der Anstivg zu niedrigeren k-Werten wird dauf die geringere Wabvschein-
lichkeit filr Vielelehtronenasiiegungun bel niediigeren Energico (Carlson und

Krause 1965) zuviickgefihre,

Cegenilber der Feinstrukiur an K-Kauten stellr die Uberlageruny von Beitrigen mit
unterschiicdlicher Endzustandssymaetvie im allgeacinen eine wesentliche Komplika-
tiun tiir dic Aualysce vou EXAFS an Lll_ und Lll[-KunLcn dar. Bei schweren Ele-
menten und k-Bereichen nicht zn nahe an der Kante diberwiegt jedoch die Ubergangs-
wabhrscheinlichkeit in d-symmetcische Fndzustdode (Fanuo wnd Cooper 1968). Fiir Ti,
Zr und W wurde das Verhalenis PJIIPUI vun Teo und Lee (1979) in Abhdngigkeit von

der Elektronenenergie berechner (Fig. 7.18). Es zeigt sich, daBl das Verhdlrais

SO ";I'__l r I I R |
Ti
5 titeia ] i .
+ e, P Fig. 7.18:
. A R . . .
A IR T S B e Verhilinis der radialen Dipolmatrix—
S0 **" . Zr B elemcnte fiir lberginge aus p-Zustidnden
. DS Al SRS . in d-syumetrische (P, ) ond s—symme-
Q? L5 o 7 trische (PQI) Endzustande (feo und
o so b W ' lee 197Y),
et
P2 Bt T IR ey —+ -
s 1
L. . |} 4 1 Y T |
2 6 0 u
klA')

fiir schwere Elemente, Z > 50, nur schwach von k und von der Orduungszahl der Ele-
mente sbhdngipg ist und Werte ewischoen 4 und 5 annisme. Fiir Jeichte Elemente
variiert l‘u/l’ol wit k. Fir Cl, das ais Belspiel von Teo und Lee (1979) angefiihre
wird, betrdgl diese Anderung eioen Faktor 2 iiber den in Fig. 7.18 gezeigten

Bervich., Andeverseils sind bei teivhieren Elementen die K-Kanten experimentell
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leicht zugdnglich. Darliber hinuus erschwert hier der geringe energetische Abstand
der L-Kanteneine Analyse der EXAFS Daten, Daher spielt die EXAFS an L-Kanten

leichter Elemente Kiir die pruklische Aowendung nur eine untergeordnete Rolle.

Der Beitrag zu x(k) mit der Euduyumelrie £ = 2 dominiert gegeniiber dem £ = O
beitrag um etwa einen Faktor 50, wenn diber alle Raunwinkel gemittelt wird., Anderer-
seits kano in anisotropen Proben (Gl. 2.18) das gemischte Glied

von gleicher GréBenordnung sviu  wie der & = 2 Beitrag. Diese theoretischen Vor-
aussagen werden hervorragend buestdligt durch experimentelle Daten von Heald und

Stern (1977), die aus der Winkelabhidngigkeit des L Spektrums von Wolfram in

111

einkristallinem HSez auf cinen vert von P0|/P2 = 0,201 0,06 schlieBen (Kap. 7.7).

ldentische Spekiren werden uherhalb der L und LIXI_Ka"Le erwartet, Voo diesen

x(k) unterscheidet sich das (k) an der L]-Kantc durch die Phase 61 des Zentral-
atoms und durch eine zusdtzliche Phasenverschiebung von v, Den Verlauf der Ab-
surplivnskoeffizienten und Jdie Jdoraus ermittelte Felunslruktur oberhaib der L-Kanten
von polykristallinem Gold zeigen Fig. 7.19 und Fig. 7.20 (Rabe et al. 1979c¢).
Gegeniiber den anderen beiden Spektren ist xLl wit umngekehriem Vorzeichen darge-
stellt. Die xLll und XL!‘] sind wie erwartet im Rahmen der Mefgenauigkeit iden-
tisch. Die geringfligigen Unt.r.chiede zu xLl sind auf die Unterschicde von §,

und 61 zurlickzaflibhren.

{ T YT O TY T O T T g T O T T TTTT )
Fig. 7.19:
ljd A . Absorptionsspektrum von Au
\\\\ N f E - im Bereich der L-Kanten {(Rabe
A \\\K\Jk \\\.\ et al. 1979¢)
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3
005 Fig, 7.20;:

\ Ap y EXAFS von Au oberhalb der L-Kanten
f‘[\f%_\" \’WA 1979¢)

(Rabe er al.
L
m

'005 A I VY S T VA N CHR WA Y Y TR YRR W Y ¢
5 10 5 k(}")

Die Ahnlichkeit der Ll— und l.“l EXAFS und der zugehdrigen Fouriertransformierten
(Fig. 7.21) bestdtigt, daf Uberginge in nur eine Endzustandssymnmetrie dominieren.
Die Aulspaltungder Maxima in |F(r)|, die den einzeluen Streuschalen zugeordnet

werden, ist auf die in Kapitel 7.2 vorgestellte Strukturierung der von der End-

zustandssymuetrie unabhédngigen Rickstreuvamplitude zuriickzufiihren.

IFl -‘ 'l ' ﬁ '__n‘:l‘ 1; i‘
TAu T

& N4

/ _/j\ d/"\/A\, k
3 1 ¢ )
rlA]

Fig. 7.21: Betrdge der Fouriertransformierten der Au L - und L 1 -EXAFS.
Der gestrichelte Beitrag in |F(r)| der L —E§AFS wir& Aurch
Ausliufer der L, -EXAFS verursacht (siehe Fig. 7.19)

(Rabe et al. 1998c)

~
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Die Uberlagerung von zwei Beitvigen zu x(k) unterschiedlicher Frequenz fiihrt zu
einer Schwebung in der Feinstruktur (siehe Kapitel 3.8). Diese Erscheinung, die
fiir gleiche Endzustandssymmetric aber unterschiedliche Abstdinde zu einer genauen
Bestimmung von Abstandsdifferenzen herangezogen werden kanu, ohne daf die Streu-
phasen bekannt sein miissen, ist von Werner (1979) zur Bestimmung der relativen

Wirkungsquerschnitte fiir Ubergidnge von Elektronen aus der L -Schale des Ce

11
in Ce02 in Endzustidnde mit ¢ = 2 bzw. £ = 0 herangezogen worden. Unter Benutzung
der von Teo und Lee (1979) bereclineten Phasen 69 und 62 fiir Ce wird ein Verhdlc-
nis von POI/PZI = 0,26 10,05 crmittelt in guter Ubereinstimmung sowohl mit den

theoretischen Ergebnissen von Teo und Lee (1979) als auch mit dewm von Heald

und Stern (1977) gefundenen Wert.

1.7 Anisotropie

Nach den Gleichungen 2.16 und 2.18 ist in Proben, die eine geringere als kubische
Symmetrie besitzen, die EXAFS ablidingig von der Lage des elektrischen Vektors €
beziglich der Richtung der Verbiondungslinie vom Aufatom zum Streuatom. In #lteren
Arbeiten werden widerspriichliche Ergebnisse bei der Untersuchung der Anisotropie
berichtet. So wird auch in kubischen Kristallen eine Abhdngigkeit der EXAFS vom
Polarisationsgrad der Rintgenstrahlung gefunden (fiir eine Ubersicht siehe Azaroff
und Pease 1974). In allen diesen Experimenten wurden Réntgenrdhren als Strahlungs-
quellen verwendet. Der geringe und nur schwer zu berechnende Polarisationsgrad

der Bremsstrahlung sowie deren peringe Intensitdt fiihrt jedoch zu groBen Unsicher-
heiten der experimentellen Dateun. Daher werden im foléenden nur Ergebnisse zu-

sammengefaBt, die mit Hilfe der Synchrotronstrahlung durchgefiihrt wurden.

a) Zink (Brown et al. 1977a)
Zink kristallisiert in einer hexagonal dichtesten Kugelpackung mit einem Verhdltnis
c/a = 1,85 (Wyckoff 1968), ein Wert, der deutlich griBer ist als der fiir die

ideale Kugelpackung (c/a = 1,634). Als Folge davon ist der Abstand der Nachbarn
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in Richtung der c-Achse um Q222 3 yrofer als io Richtung der a-aAchse, Die bei

[=]

einer Tewperatur von 20 K gemessene EXAFS fir E||é und §'|3 ceigt Fig., 7.22.
Fig. 7.22:

€lla
50
4—:-H\J ;
-5
EXAFS oberhalb der K-Kante von exnkrlstalll-
e uein Zink fiir Polarisativusrichtung & ||' 4
wod € | & (Browa et al. 1977a)
O+ e 1
-50F

OI_A_A.J.J_.\_I_J lL.LAI_l_I_J_

x (Kl

k[A]

Der unterschiedliche Verlaut von x{k) spiegelr sich in den Fouriertransformierten

der Spektren wieder (Fig. 7.23), Die den ndchsten Nachbarn zugeorduete Strukiur

2000) 4
Fig, 7.23;
= Betrdge der Fouriertransformierten der
E 10008 EXAFS von Ziuk (Fig. /7.22) (Brown eL al.
19774)
A
[ A%
0

bei r = 2,5 % in |FCry| verschiebt sich vrwarlungsgemil zu kleineren r-Werten,
wenn die Kristallorientierung von ¢ || & nach €]] a gedndert wird. Aus dieser
Anderung ermitteln Brown et al. (19778 ¢ine Differcnz der Abstinde von

AR = 0,225 0,005 R in ansgezeichoeler Ubereinslinmung wit dem wio Bilfe der

Rontgenbeugung ermitielten Werl von 0,222 R,
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b) 2H~wSez (lleald und Stern 1977)
2H—w5e2 iat in der Spaltebene isotrop. Daher wurde die EXAFS bei verschiedenen
Winkeln @ zwischen der Probennormalen (in der horizontalen Ebene) und der

Einfallsrichiung dev Phatonen gewessen (Fig. 7.24). Bei Verkippung der Probe um

a .
big. 7.243
Schematische Anordnung des Kristalls bei der
'] Messuny der Anisotrope der EXAFS von 2H—H5e2.
tllcald und Stern 1977)
[
€
\\\\:,,r
hv

eine dazu senkrechte Achse (Winkel ¢ ) bleibt der Polarisationsvektor in der Spalc-
ebene, d.h. es Hnderct sich nur dic effektive Dicke des Kristalls. burch Vergleich
der Abhdngigkeiten der Absorptioun von s und ¢ wurde Gberpriift, daB die Spektren
nicht durch einen Schichtdickeeftckt (siehe Kap. 5.1.1) beeinflult werden. Alle

Spekkren wurden bei Raumtemperatur aufgenonuen.

Sowohl oberhalb der Se K-Kunte als auch oberhalb der # LIII—Kante wird nur eine
geringfiligige Anisotropie beobuchrer (Fig. 7.25, a und b). Daher zeigen auch die
Fouriertransformievten einen dlwlichen Verlauf mic r (Fig. 7.25, ¢ und d).

IF(r)i der EXAFS fiir o = 09 oherhalb der Se—Kante wird das erste prowinente Maxi-
mum bei r = 1,9 % den nichsten W-Nachbarn {interatomarer Abstand R = 2,53 R).

das zweite Maximuw bei 2,8 % ciner Schale von Se Atomen (R = 3,29 1) zugeorduet.
Bei Verkippung der Probe um «a = 479 vergroBert sich dev Beitrag der ersten
Schale um einen Faktor 1,21 0,2. Erwartet wicd nach Gl. 2.16a ein Wert von 1,28,
Das zweite Maximum in [F(r)| wird bei o = 47° von drei Schalen von Se Atomen her-
vorgerufen (R = 3,29 R, 3,35 8 uad 3.67 %). Wegen der geringen Abstandsdiffe-
renzen sind diese Einzelbeitrdge uicht aufgeldst, so daB ein Vergleich zwischen
beobachteter und nach Gl. 2.1ba vorhergesagter Winkelubhingigkeit nicht durchge-

fihre wurde.
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IF(r)

Fig. 7.25: EXAFS (—-— u = yo, ------ a4 = 470) ond deren Fourlertranstformierte
von 2t-Wse, obecrhalb der Wollram Llll‘Kanlc und der Selen K-Kante
{Heald und " Stern 1977)

In der W Lli]~EXAFS dowiniert der Beitrag dee ndchsten Se-Nachibarn (R = 2,53 R).
lie Amplitude des Maximums bei r = 2,2 4 in |F(r)| (Fig. 7.25 d), das dieser
Schale zogeordnet wird, vergriBert sich uw einen Faktor 1,08 ¢ 0,02 zwischen a = o°
und « = 47°. Werden wur Beitrdge in d-symnctrische Endzustdnde beriicksichiigt, so
wirtd nach Gl. 2.18a eiue Anderung um ciuen Faktor 1,14 vorausgesagt. Die Ditferenz
ewischien diesea und dem experimentell getundenen Wert wird auf die Beitrige der
Dbcrginge in s-symuctrische Endzustinde zom Absorptionskoetfizieolen zuriickge-
tiilhrt. bas Verhdltnis der Dbergangswalirscheinlichkeiten in s— und d-Zoustidnden

wird daraus zu 0,02 abgeschiicet.

c) GeS (Rabe et al. 19790)
Dieser Schiichtkristall besitzt eine orthorhombische Einheitszelle mit Gitterkon-
stanten a = 4,297 &, b = 10,470 % wnd ¢ = 3,640 X (Wyckoff 1968, Bissert und

Hesse 1978), Der Kristall bige sich leidht in der a-c-Ebene spalten. Mit dem

Polarisationsvektor in divser Ebence wird eine Winkelabhdugigkeit der EXAFS er-
wartet, wenn um die zur Einfallsiichiung dgr Photonen parallele b-Achse gedreht
wird (Fig. 7.26). ln diescr Anviduoung kann die Anisotropie untecsuchit werden,
ohne dall die effektive Schichidivhe der Probe gednderce wird. Probleme bei der

Analyse der Daten durch den oben crwiahinten Schichidickeneffekt entfallen.

Fig. 71.26;

Schematische Anovdnung bei der Untersuchung der
Anisotropie der EXAFS vines Ge-Einkristalls
(a,b,c: Achsen des Kristalls; Ge: Zentralatom;
5/Ge: Streuvatow, € Polarisationsrichtung)

(Rabe et al. 1979b)

Uie durch Fourierfilterung geplitiete EXAFS oberbalb der Ge K-Ksnte zeigt
eine deutliche Anisotropie (Fig. 7.27 a und b). fm Vergleich zum x{(k) fiir él'é
wird fiir g]]; eine sLirkere Didmptuug der Amplituden der Feinstruktur zu groferen
k-Werten beboachtet. Dieses deutot ddrauf hin, daB fir g|]£ stidrkere Beitridge

zu erwarten sind, die aul die Strcuung der Photoelektronen an Ge Atomen zurick-
eufiihren sind, da Ge oberbalb vou k = 6 87! griBere Streuamplicuden (F{EN 3]

besitzt als die S Atome (Kap. 7.2%)

in den Betrdgen der Fouriectranstormierten beider Spektrea (Fig. 7.27, ¢ und d)
wird ein Maxinum bei 2 & becbachiet. Bei groBeren r-Werten unterscheiden sich

alle Strukturen in Form und Luge.

Aus der Vergrblerung der Auplilude des ersten Maxiouwms (v < 2 %) um 20 2 beim
hd b » > . . . . . - -

Ubergang von € {la zu € [Jc ergibt sich a = 479 ¢ 19 (Definition des Winkels o in

Fig. 7.26). Mit dem Verhdlunis von etwa drei der Awplituden der zweiten Maxima

bei 2,8 & in |F(e) fiir gl]; und :I|é wird a = 30Y 1 5 berechnet. Aus der Tatr-
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Fig. 7.27: EXAFS k+x(k) oberhalb der K-Kante von Ge in einkristallinem GeS
fiic Polarisationsrichtongen ¢}[3 und 2}, Die Balken in den Zuge-
hérigen Fouriertranstormierten symbolisieren die nach der be-
kaunten Kristallstrukiur zu erwartenden Beitriige (durchgezogen:
Streuung an 85 ponktiert: Streunug au Ge) (Rabe et al. 1979b)

sache, daB bei r = 3,3 & Fiir ¢ || 4 praktisch kein Beitrag zu |F(r)| beobachtet

wird, folgt, daB die prominente Strukiur bei diesem r-Wegt in IF(r)| fiir gl[c
auf Strewstome wit a = 90Y 1 50 curiickzufithren ist. Die Erpebnisse der Analyse
der Fouriertransformierten sind in Tab. 7.5 zusammengefalt. Beridcksichtigt man,
) ->
datd die Achsen des Kristalls nur mit einer Genauigkeit von 11,59 beziiglich €

und der Richtung des Photonenstrables justiert waren, so ergibt sich fiir alle

Winkel o eine gute Ubereinstivmung mit den Ergebnissen der Réntgenbeugung.

Auch uhngraphi§uher Vergleich zeigt, daB die Unterschiede in den [¥(r)] sebr

gut durch die bekannten Strukturdaten wiedergegebes werden. Mit Hilfe der inter-
atomaren Abstidnde Rj’ den Winkeln uj und yj (Fig. 7.26) und dgn Koordinations-
zahlen N., die der Arbeit von Bissert und Hesse (1978) enLnommen wurden, wurden

]

die Beitrdge dev S- bzw. Ge-Streuvatume zu |F(r)| berechnet. Sie sind iu Fig. 7.27¢
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Tabelle 7.5: Interatomare Abstiude Rj » Winkel a und y (Fig. 7.20),
Koordinationszall Nj und Art der Streuer um das zentrale
Ge-Atom in einkristallinem Ge$ bestimmt aus Beugungs-
experimenten (Bissvrt und lesse 1978) und EXAFS-Untersuchungen
(Rabe er al. 19/9b)

Rj (R) o (%) r (%) ¥ Streuer
beug. . Beug. EXAFS Beug. Beug. Beug. EXAFS
2.441 o 16.97 ! S

2.441 48.72 47+ 1 7.11 2 S S
3.269 34.0 302 5 5.30 2 H S
3.278 0 6U.64 1 S

3.322 59.05 50,28 2 Ge

3.641 90 90+ 5 o 2 Ge Ge
3.887 40.28 43.58 4 Ge

3.924 0 46.73 { S

4.297 0 0t 10 0 2 Ge Ge
4.382 81.4) 32.85 2 S

4.438 0 32.4 1 S

4.485 29.60 34.73 2 Ge

4.899 66.18 35.67 2 S

und d durch vertikale Balken (ducchgezogen fiir §, gepunktet fir Ge) sywbolisiert.
Die Lage der Balken gibt die ecwartete Lage von Strukturen in lF(r)I und die
Linge deren Awplituden wieder. Die Lagen der Strukturen sind durch die k-abhingigen
Anteile der Streuphasen $(k) gegeniiber den wahren Abstindeu verschoben. Mit den
bekannten Bindungsliéngen und dvn Positionen der ersten Maxima in |F(x)| der E£XAFS
vou Ge$ fir £ || ¢ und von polykristatlinem Ge wurden die Verschiebungen (0,441

bzw. 0,30 &) der den 8~ bzw. Cu-Schalen in GeS$ zugeordueten Maxima bestinmt. Die



Linge der Balken wurde berechiet nach

N,
3 -1 g, exp(-2R./A) cos?ia,+0) cos?y..
2 i i i _

R
]

Der Gewichistaktor ﬁj bericksichtigt dic Gewichtung der Amplituden in iF(r)| durch
die untersehiedlichen  Streuvamplituden |f(r )| von § uud Ge. Sie wurden wieder
den ersten Maxima der {F(r)| vou Ge vnd Ge$ (£||£) entoommen. Fir A wurde ein
konstanter Wert von 6 8 gewdhlt. Unterschiede in den mittleren qnadralischen rela-
tiven Auslenkungen o2 (Kap. 7.3) wurden nichiL beriicksichitigt. Das Ergebnis zeige,
dag im Bereich 0 < r < 5 & sieben (£ﬂ ¢) bis elf (é" a) Schalen von Streu-
atomen zur EXAFS beitragen, dic auf Grund dieser kowplizierten Struktur nicht voll-
stdudig in J¥(r)] aufgeldst werden. Fallr man einzelne Balken zu Gruppen zusammen,

ist jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung mit den EXAFS Ergebuissen zu erkennen.

8. Anwendunpen

Fiir eine grofe Zahl von Proben ist die Rontgenmabsorption zu Strukturanalysen
herangezogen worden, Fiinf Bereiche werden in diesem Kapitel ausfiihrlich disku-
tiert. Die metallischen Gliser (Kap. 8.1), Grenzfldchen und dilnne Schichten
(Kap. 8.2), wissrigen Losuugen (Kap. 8.3) und Metallkomplexe (Kap. B8.4) wurden
ausgewiihlt, da an solchen Systemen eigene Strukturuntersuchungen durchgefiihrt
wurden. Gemeinsam mit der kurzei Zusammenstellung iiber Biomolekiile sollen diese
Bereiche das weite Feld der mijglichen Anwendungen der EXAFS aufzeigen. Die hiec
nicht diskutierten EXAFS-Untersuctiungen sind in der folgenden Ubersicht zusammen-
gestellr.
- Halbleiter
Ubersicht iiber Strukturmode)le und EXAFS-Untersuchungen: Hayes 1978, Lucovsky
und Hayes 1979; a-Ge: Sayers ot al. 1971, 1972, Hayes et al. 1976, Hayes uud

Hunter 3977, Rabe et al. 1979d; a-As: Knights et al. 1977; a-Se: Hayes und

liunter 1977; GeO,: Sayers ct «l. 1972, 1975; GeSe: Sayers et al. 1972, 1974;

2
GeSez, Aszsa, Asziiﬁ’ fiziué; Sayers et al. 1974; A5203: Pettifer und
McMillan 1977; AsZTej: Petcifvr et al. 1977; Cu in ASZSS: tlunter et al. 1977a,
1977b; ASZSe3: Crozier et al. 1977; As in a-Si:ii: Knights et al. 1977; GaAs:

Del Cueto und Shevehik 1978b.

- Geordnete metallische Legieruupen

CuAl: Fontaine et al. 1979h

- Katicnenleiter
Ubersicht iiber Strukturmodelle und EXAFS-Untersuchungen: Boyce und Nayes 1979;
AgJ: Boyce et al. 1977; Haycs et al. 1978; Watanabe et al. 1978; CuCl, CuBr,
Cul: Boyce et al. 1978

- Katalysatoren
Cu/Cr auf Al-Oxid: Lytle et al. 1974; Ru auf S$i-Oxid: Lytle er al. 1977; Pt auf

Si-Oxid: Sinfeld et al. 1978; polymergebundenes Bromo(iripheunylphosphin)-

rhodium (1): Reed et al. 1978; polymergebundenes Chloro(tviphenylphosphin)-

rhodium (f): Reed et al. 1977; Rh8r3: Reed und Eiseuberger (1978)

- Proben unter hohem Druck

FeF, bis 21 kbar, Fes, bis 64 kbar: Ingalls et al. 1978; GaAs bei 220 kbar:

Shimomura et al. 1978.
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Als wetalilsche Gliser bezeichnete legicruagen haben aut Grund ihrer besonderen
Eigenschatien in den letzien Jahren wachsendes luteresse crlsnge (Giintherodr 1977,
Haasen 1978). 50 verbinden sie z.B. hohe Festigkeiten mit hoher Elastizitdt. Dabei
bleiben ginige Gliser fervomagnetisch weich und besitzen geringe Unmsgnetisierungs—
verluste, Diese Kombinatiowen machen sie¢ fiir viele technische Anwendungen inter-
essant, Viele legierungen bilden welastabilte Gldser der Zusammensetzung T80N20'
Hierin sind T Edel- oder Ubergangsmetalle, wie Au, Pd, Ni, €o, Pe oder Mo und M sind
Metalloidatowe, wie B, C, P und Ge. Bebspiele, die weiter unten diskuliert werden,

sind Fe Pd, Ge,  usw. Neben diesen Cldsern liegean einige Le-

805200 FeqoMaoP20r Ps0%c0

glerungen zwischen Ubergangsmetallen éiber grofere Konzentrationsberciche x in

aworpher Form vor, z.B. ﬁuerl_x

Die meisten Untersuchungen der Strukiur metallischer Glidser wurden mit den konven-
tionellen Methoden der Newtronen-, Riontgen— oder Elektronenbeugung durchgefibre.
Als Beispiel zeigen wir in Fig. 8.1 eine aus der Ubersicht von Cargill (1975)

enlnommene Zusammenstel lung von reduzierten radialen Verteilungstonktionen,

TTUTYY kg 80

Reduzierte rudiale Verteilungstunktionen

G(R) = AIIR(p(R)*uu) einiger metallischer Gldser
abs Funktion des reduzierten Abstandes R/R]
gewonien aus KRiutgeonbeugungsuntersuchuugen. Es
sind p(R) die radiale Verteilung (gemitielt diber
alle Atompaare), o, die wittlere Dichre und Rl
\\}2:;3 die Position des ersten Maxisums in G(R)

PdySiy

N (Cargitl 1975)

GIR)

CO?IIPJK
i

Feg,P,C)
VA

PR

S S PR

.
0 t 2 3 ¢ 5
H/H;
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Auffallend ist die groBe Abnlichhkeit dieser Verteilungen €iir alle metallischen
Gldser. Dew ersten durch die adchsten Nachbarn verursachten leicht asymmeitischen
Maximum folgt ein weiteres aulgespaltenes Maximum. Dicse radiale Verteilung zeigt
eine grofe Alinlichkeit mit der von Flissigkeiten. Daher wurde von Cohen und Turn-
bull (1964} vorgeschlagen, das von Bernal (1959, 1960) fir Fliissigkeiten ent-
wickelte Modell der dichtesten Zutallspackung havrter Kugeln (DRP = dense random
packing) auf amorphe Metalle anzuwenden. In diesem Modell wird qualitativ die Auf-
spaltung des zweiten Maxiwums der radialen Verteilungsfunktion durch die in Fig. 8.2

gezeigten Anordnungen filr die cweitndchsten Nachbarn erkldre. Die Koordinatiouszahl

Fig. 8.2:

Atumanordaungen tiir berndchste Nachbarn, die
zuv Aufspaltung des zweiten Maximums in der
radialen Verteilungsfunktion fihren.

0

um ein Zentralatom betrdgt 12, die Dichte des Glases ist nur um 1 -~ 2 % geringer
als in kristallinen dichtesten Kugelpackungen. Nach Polk (1972) halten sich die
kleineren Metalloidatome in den Licken der durch die griBeren Metallatowe gebil-
deten Polyeder auf. Damit wird cine uamittelbare Nachbarschaft von Metalloidatomen
vermieden. AuBerdem erklirt dieses Modell die Zusammensetzung dec Legierungen.

Der relative Anteil der drei yriBten Liicken zur Gesamtzahl der Liicken betrigt
0,057, Auf jedes Atom entfallen 3.38 Liicken, d.h. alle groden Liicken sind besetzt,
wenn den Metallatomen 19 % Meraltoidatowme beigefiigt werden. Damit wird die dhanliche

Zusammensetzung der Gldser vow Typ ' erkldrt. Die Schwiche dieses einfachen

faMa0
Modells zeigt sich beim Vergleioh der Liickenradien mit M-Atomradien: Die Radien

der Liicken zwischien harten Kugeln sind im allgemeinen zu klein, um die M-Atome

aufnelimen zu kinnen. Neuwere Untoersuchuagen gelien bei der Simulation der Strukturv



von biniiren Gldsern von einer Zufallspackung von Kugeln unterschiedlicher Radien
aus und beriicksichtigen die Metall-Metalloid-Wechselwirkung durch realistischere

Potentiale. Eine Ubersicht iiber die Entwicklung von Strukturmodellen fiir metallische

Glidser findet der Leser bei Cargill (1975) und Fiuney (1977).

Mit Hilfe der EXAFS wurden in den letzten Jaliren bei einigen Gldsern Paarverteilun-
gen um ausgewdhlte Aufatome untersucht. Die Beugungsexperimente liefern iber alle
Atompaare gemittelte Paarverteilungen. Nur in wenigen Fidllen ist es gelungen,

durch Ausnutzung der anomalen Dispersion (siehe z.B. Chen und Waseda 1979) partielle
Paarverteilungen zu ermitteln. Wir fassen hier die bisher durchgefiihrten Struktur-
untersuchungen, die an metallischen Gldsern mit Wilfe der EXAFS durchgefiihrt wurden,

zusammen. Die Ergebnisse dieser Experimente und einige Beugungsexperimente sind in

Tabellen B.la und 8. 1b zusanmengelaBit.

Das Glas Fe

mierte der EXAFS oberhalb der Fe K-Kante (Fig. 8.3) zeigt, daB wie bei allen
amorphen Substanzen praktisch nur der Beitrag einer Frequenz im Ortsraum beobachtet
wird. Die Ursache hiecfiir ist die in Kap. 6 diskutierte hohe Empfindlichkeit der
EXAFS auf strukturelle und thermische Umordnung.

Doppelmaximum in der Paarverteilung metallischer Gldser werden daher nicht oder

nur mit groen

80%20

Unsicherheiten erhalten.

L B S N /B R [N [N A () (BN MRS ZEmm /e S
402
alf 1
3 j—
X ] =
K 9=
-1t |
y ‘/“\‘\
PO VS T T S W O Yy (o e 40
2 4 6 8 10k(AMo 1+ 2 3 4 A
Fig. 8.3: a) EXAFS oberhalb der K-Kante von Fe in amorphem Fey By

b) Betrag der Fouriertransformierten von (a)

(Haensel et al. 1980 , Werner 1979)

wurde von Haensel et al. (1980 ) untersucht. Die Fouriertransfor-

Informationen iiber das zweite
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Tabelle 8.la: Zusammenstellung von Strukturparametern metallischer Glidser der

Zusammensetzung Tgotyg.

R Abstand, N Koordinationszahl, a Asymmetrieparameter (Gl. 7.9),
0? mittlere quadratische relative Auslenkung, T Temperatur

Legieruud L:::;al— Strever] R (X) N a(&) [02 (R2)| 1(K)| Methode |Referenz
Fe_ B, Fe B 1,9610,03 0 |0,009 | 300 | EXAFS Haensel
e t al. 1980
Fe [,46:0,03 | 4,5 o |o,01 | 80 e 8.
b.4610,03 | 3,4 o |o,01 | 300
2,5510,05 | 8,2 |o0,17]|0,007| 8o
2,5510,05 0,20 300
3,75 80
4,32 80
Fe, B, Fe Fe 2,57 11,9 300 | Rontgen—|Waseda und
80720
. beugung |Chen 1978
4,35
4,93
Fe_ B, Fe Fe/B 2,58 11,4 0,9 300 | Rontgen—| Fukanaga
80720
s beugung |et al. 1978
Pd g Geyo Ge pd  [2,4910,01 | 8,6t0,5 0,01 80 | EXAFS  |[Hayes et al.
1978
Ge 3,18 41
9280920 Fe 3 2,35 300 | Rontgen—|Waseda
Fe 2,55 beugung |et al. 1977
NiHOPZO Ni P 2,35 300 | Rontgen—|Waseda und
Ni 2,55 beugung | Tamaki 1976
Fe40N140320 Fe B 1,97 2:e::el|9 )
Fe/Ni | 2,48 4,9 o [o,008| 80| ExaFs - 178
2,57 12 0,17 Werner 1979
Ni B 1,97
Fe/Ni 2,45 6,9 0 (0,009
2,51 12 0,11
Pe40N140820 Ni B 2,0010,1 80 | EXAFS ?;;: et al.
Fe/Ni [2,5110,05
Fe40N|40P20 Fe P 2,26:0,1 80 | EXAFS ?3;: et al.
Fe/Ni [2,63:0,05
Ni P 2,3010,1
Fe/Ni [2,47:0,05




- 14y -

Tabelle B, Ib; Zusammenstellung von Strukturparawetern von ZrCu-Gl#sern.
~aette B Ahs

R Abstand, N Koordinationszahl, a Asyametrieparameter (Gl. 7.

u? mittlere quadratische relative Auslenkung, T Tewperatur
Legicrnug Zentral- | Sereu-| R (£) N a (B} a4 (82)r(k) {Methode | Referenz
atow atom
Zrbﬁcu’b Zr Cu 2,74:0,02 4,614 10,12 10.015] 80 EXAFS Werner 1979
4
Zr 3,1410,02 | 5,41 | O 0,026 Haensel
. . 98O
Cu Cu | 2,47:0,03 o {0,024 et al. 19
Zr 2,74:0,03 0,12 {0,012
ZrSUCUSO A4 Cu 2,15 5, 300 | REntgen— | Chen und
7r 315 5 beugung ) Waseda 1979
Cu Cu 2,53 5,8
Zr 2,15 5,6
Zr43Cu57 Zr CGu 2,80 6,7 300 | Neutro- | Mizuguchi
7 315 5 9 neu- et al. 1978
4 ! ? beuguag
Cu Cu 2,65 5,4
Zr 2,80 5,0
Zr400u60 Zr Cu 2,80 300  Kontgen— | Sadoc und
2 325 beugung | Lienhard
’ 1978
Ca Cu 2,50
Zr 2,80

= 150 ~

Die Feinstruktur, die durch eine inverse Fouriertransformation des Maximums in
|F(c}| von Fe80820 gewonnen wuvde, zeigt Fig. 8.4a. Diese Feinstruktur entsteht
durch Uberlagerung von Beitriigeu, die durch Streuung der Phiotoelektronen an den
ndchsten Fe und B Atomen verursuchi werden, Auf Grund des geringen Abstandes der
Fe= und B-Sphdren sind diese Beitvige in |F(R)| nicht getrennt. Die Einzelbeitrige

(Fig. 8.4b) wurden durch Anpassung einer theoretischen Feiustrukeur an die experi-

R e S B

— — A

al

-

R N I T\

Fig. B8.4: a) Durchgezogene Kurve: Ergebnis der Riicktransformation des ersten
Maximums in Fig. B.3a; punktiert: Ecgebmis der Anpassung einer
parametrisierten EXA¥S-Formel fiir zwei Schalen {Bor und Eisen);

b) Einzelbeitrdge zur EXAFS im Bereich ndchster Nachbarn, gewonunen
aus der Parametcranpassung (Haensel et al. 1979 , Werner 1979)

mentellen Daten gewonnen. Dabei wurden berechnete StreuampliLuden von feo er al.
(1977)und Phasen von Teo und lee {1979) benutzt und eine gauBformige Paarverteilung
vorausgesetzt. Die Anpassuny licfert eine Koordinationszahl von N = 4.5 Fe Atromen
(Yab. 8.1), in krassem Widerspruch zu einer Koordinationszahl von 11,9, die voa
Waseda und Chen (1978) in Uberciunstimmung mit dem Bernal-Modell aus Réntgenstreu-
daten gewonnen wurde. Bei verschiedenen Temperaturen werden gleiche FeFe Abstiinde
und oz—werte, aber scheinbar unterschiedliche Koordinationszahlen gefunden
(N300K1N80K = 0,76). Weiterhin wird bei der Analyse der EXAFS wit R = 2.46 R ein
FeFe Abstand gefunden, der um O.11 & kleiner ist als der von Waseda und Chen (1978)
gefundene Wert. Die Ursache (it diese Diskrepanzen ist in der nichtsynmetrischen
Paarverteilung zu suchen. Wie in Kapitel 6 ausgefiihre, gewichten die beiden expe-

rimentellen Methoden unterschicdliche k-Bereiche, Mit einem Asyumetrieparameter
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vun s ~ 0.17 R in der Exponcatiallunktion (Gl. 7.9) kann das erste Maximum in 0 berden Fédllen um 0,6 %. Teile dieser Unterschiede konnen wiederuw auf die bn

. . . 5 tri arve i iichgefi . Ob dami ie Groge -
der vou Finoey (1970) berechueten und durch die Faktoren K2 und exp(-2R/0) wodi- symuetrie der Paarvertellung curiichgefiihet werden. Ob damit die GrioBe der Ver

R . schi ’ a iUk vrdi s -1 klar.
fizierten Pasrvertei lungsfunktion  angepait werden (Fig. 8.5). schicbung erkldrt werden kann, ist allerdings noch unklar

o ToVUTYT Y T Lie bisher einzigen EXAFS-Untersuchungen der Nahordoung um Metalloidatome in einem

z Fig. 8.5: bindren Metallglas der Art Tluu N (x "20) wurden von Hayes et al. (1978a)an den

L4 TA K

£ Durch die Faktoren 1/K% und exp(-2R/A) mit . .

2 =58 wodifiziecte Paarverteilung bir das metallischen Gldsern Pdw(.22 und PdBOGeZO durchgefithct. Die EXAFS oberhalb der

= Modell harter Kugeln (Finney 1970) und vl L e N - p . . o

; 1 Anpassung mit G1. 7.9 (Meroer 1979) Ge K-Kante und damit deren Fouricriransformicerte erweiscn sich bei beiden Glisern

TV T S S . . . . . - .

20 ! % s A als identisch (Fig. 8.6). Durch Vergleich mit polykristallinem PdGe und unter der

Mittelt man Betrag und Phase der Fouriertransformicrten dieser Paarvecteilung 2 N ! ! T T

) Pd e,

N N Fig. 8.6.:

Betrag und Realteil der Fouriertrans-
formierten der EXAFS oberhalb der
K-Kante von Ge in den Glédsern Pd, Ce

(Fig. 7.7) iiber dic von den Leiden Techniken stark gewichteten k-Bereiche,
o ! s k<4 &7V tiir die Kontgenstrevung und 4 871 <k <12 R fir die EXAFS

(Fig. b.1), so wird in den Ergebaissen beider Experimente eine Abstandsdifferenz

, — RelFir))
w
T

4 g 22
und Pdaucezu (Hayes et al. l9784‘
von (08 R und ein scheinbares Verhdlenis dexr Koordinationszalilen von 0,55 er- =
T
. . . . A o
wartet. Der sich hiermit aus der EXAFS ergebuende korrigierte FeFe Abstand wvon 'I
2.55 ¢ 0.03 & ist iw Ralmen der MeBigenavigheit in Ubereinstimmuing mit den Beugungs-—
5

rlA)

Aunnahme einer symnmetrisclhen Paarverteilung finden Hayes et al. 8.6 1 0.5 Pd Atome

experimenten.

Der statistischen nichtsywnetrischen Paarverteilung tiberlagert sich die thermische . . . oo . . .
s ' u Feite & 8 in einem mittleren Abstaud von 2.48b ¢ 0.01 R vom zentralen Ge Atom und eine wmittlere

- ie : i [ : i b hricvbe crden k . Dure ric . . . . : . -
Unoedoung, die durch eine Gaullverteilung beschricben wevden kdaon. Durch Vecgleich quadratische Auslenkung von o¢= .01 2. Die Koordinationszahl ist in guter Uber-

. N p : . . . i 2 2
is Verl: 3 rl ) i - 9 = . . . .
des Verlaufs vou |Pi mit dew Verlanf des Bebye-boller-Faktors filr o 0,01 g ’ einstiumung mit dem Polk-Modell, das 8 oder 9 Metallatume um das Metalloidatom

der bed Annalwe eine auBférmigen Paarverteilung erhalten wird, lEB8L sich di . . . . . .
er be nallie einer gaudformigen Pasrverteiluug ! howird, sich ¢le voraussagt, Ebenfalls in Ubereinsciomung mit diesem Mudell ist die Tatsache, daB

theawische mictler 2 ische Auslenk 2 = 0.007 & abschitzen. : . . .
fe el ere quadratische Auslenkung zu oy abschatzen keine unmittelbaren Metalloid-Mctalloid-Nachbarn gefunden werden. Hayes et al. (1978)

. . — o - . P . .
Neben dem Hauprmaxiwum in |F(r)| werden zwei schwache Stcukturen bei grioBeren fihren an, dad die geringen Werte von 0%, iiber die die Ge-Pd Abstinde verteile

Abstandswerten gefunden. Diese Strukturen, dic sich als weltgehend unabhiingiyg vom sind, 1w Gegensatz zum Polk-Mudell steht. Wie oben dargestellt wird am Glas EESOHZO

2

ein dhalicher Wert fiir 0¢ gefuaden, obwohl dort die realistischere asywmetrische

Transtormationsbereich erwelsen, zeigen vinen Abstandsunterschied von AR = 0.57 .

s . . \ . . . . Verreilung dec Fe-Fe-Paar angenouwen wurde. Die Breite von Strukt i i
Dieser Werl ist in guter Hbeceinstinmung miv der Abstandsdifferenz, die Waseda und '8 genow € ! rukturen in F(r) ist

Chen (1978) finden. Dic absoluten Abstinde dicser Schalen untersclieiden sich jedoch daber in diesen Fillen kein hinreichendes Kriteriua fiir den Ordnungsgrad in der

Probe.
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Unterschiedliche Verteilungen um dic zentralen Ni-bzw. Fe-Atome werden im Glas
Fu40Ni40820 beobachtet (Haensel er al. 1980 , Werner 1979). Wird fiir die Analyse
der EXAFS eine symnetrische Paarverteilung angenommen, so ergibl sich eine Koor-
dinatiouszahl wm das Fe-Alom von N = 4.9 Atome. Dieser Wert ist im Rabmen der
Fehlergrenzen identisch mit dem in FcBOBZO witer der Annahme einer symmetrischen
Paarverteilung gefundenen Wert (Haensel et al. 1979 ), d.h. die Umgebung der Fe-
Atuvme ist in beiden Glidsern dhnlich. Dabei mug allerdings bemerkt werden, daf
zwischen Ni- und Fe-Nachbarn auf Grund des dhnlichen Verlaufes der Riickstreuam-
plituden nicht unterschieden werden kana, Ein signitikant grofierer Wert von

N =6.9 wird fiir die Ni Umngebung gefunden, Ein Verhdltois von 1.4 der lshen der
ersten Maxime in den Fouriertrausformierten der EXAFS oberhalb der Ni bzw. Fe
K-Kante dieses Clases wird von Woug et al. (1978) erhalten, in ausgezeichnecer
Ubereinstiomung mit dem von Haeusel et al. (1979 ygefundenen scheinbaren Verhdlenis
der Koordinationszahlen. Aus den scheinbar unterschiedlichen Koordinationszahlen
kann auf eine vuterschiedliche Asymietrie der Paarverteilung um die Ni bzw. Fe
Atume peschlossen werden. Die Annalme gleicher Asymmetrie der Paarverteilung wiirde
zu Koordiunationszahlen um das Ni-Atom fiiren, die groder als die der dichtesten
Kugelpackung (N = 12) siud. SetzlL man gleiche Koordinationszahlea voraus, so ergibt
sich filr die Ni-Umgebung eine schwichere Asymmelrie (a = 0.1] R) als fir die Fe-

Ungebung (a4 = 0, 17 2.

Ein wveiterer Hinweis auf das Vorliegen einer chemisclien Ordnung, d.L. einer Ver-—
teilung der Atome, die von einer statistischen Verteilung abweicht, liefert die
Abhdngigkeit der Orduung um die zentralen Fe-bzw. Ni-Atome von der Ausheiztempera-
tur (Woug «t al. 1978). In beiden Fillen wird eine Zunabme der Héhen der Maxima

in iF(r)I, d.h. eine zunehmende Ordnung um die Zentralatome beabachtet. Die Tem—
peraturabhidngigkeit des Debye-Waller-Faktors der Ni Unigebunyg, ausgedriickt durch

v fo? = (02300K< 0%7K)/0277K’ uiterscheidet sich jedoch von der der Fe-Usgebung

(Fig. 8.7). Wihrend in der Umgebung des Ni-Atoms mit wachseuder Ausheiztewperatur
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2 FeyNigBy /h__ :
T /" 1 Fig. 8.7:
ié i e Relative Anderung der thermischen Unordnung
o6 N : .
| N | (ao? = 0£3OOK‘0277K) un die zentralen Fe-
| | vnd Ri-Atoame in FeéoNiAOBZO als Funktion der
Ausheiztemperatur (Wonget al. 1978).
0 i 1 i - R
300 &0 500 600
T Ik

ein monotoner Anstieg von A02/u? beobachtet wird, Hndert sich die Steigung von
80?/a? fiir die Fe-Umgebung nach dewm Tempern der Probe oberhalb $00 K. Die scidrkere
Zunahwe der relativen Unordnung um die Fe Atome ist verbunden mit einer Anderung
der mechanischen Eigenschaften des Glases. Oberhalb dieser Tewperatur nimat die

Sprodigkeit der Legierung stark zu.

Metallische Gldser der Zusammeusetzung F840N140B20—XPX ( x=0,10,14,20) sind
ebenfalls von Wong et al. (1978) uantersucht worden. Der Betrag der Fouriertrans-—
formierten der EXAFS von FCAONjQUBHO bei 77 K ist auch hier dem [F(r)| des
Fe80B20 (Haensel et al. 1979 ) schr dhnlich. Eine schwache Schulter auf der an-
steigenden Flanke des ersten Maximums wird den B-Atomen zugeordnet. Die durch die
Streuphasen verursachte Verschicbuug der Strukturen in {¥(x)| fir die Paare Ni-B,

Ni-Ni, Ni-P, Fe-P und Fe-Fe wird sus EXAFS Spektren von kristallinew Ni, B, Ni P

3 2
und Fe3P ermittelt. Hiermit und miL den Positionen der Strukturen in IF(r)[ der
Gléser werden die interatomacen Abstinde bestimmt. Ein Vergleich der Abstinde

aus den EXAFS-Untersuchungen untereinander und mit Werten aus Untersuclhungen

der Kintgenstreuung zeigt, daB tiv die entsprechenden Atompaare die Ri im Rahmen
der angegebenen Genauigkeit iibureinstimmen. Allerdiongs werden fiir die Metall-
Metalloid-Absténde groBe Unsicherleiten in den EXAFS-Ergebnissen angegeben. Angaben

iiber Unsicherheiten der Rj—wertc, die durch Streuexperimente gefunden wurden,

liegen nicht vor.
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Wic im Fall des Glases L wird auch bei diesen Gldsern von Woiget al, (1978)

)20
civne Doppelstruktur bei grioBeren Abstdnden gefunden. Der Abstand der Maxiwag von
0.6510.05 & ist in guter Ubereinstimunng mit dem Wert von 0.26-d (d = Ducch-
messer der harten Kugeln iwm DRP-Modell), der vou der berechuelen Paarverteiluog

(Finuey 1970) vorasusgesapt wird und wit Jdew Wert, der beim Fe {llaensel et al.

80”20
1979 ) getunden wurde.

Unter der Aunalime, dafi sich die Koordinationszahl, die mittlere freie Weglinge
der Elektronen und die Sireusmplitode picht wit der Temperatur dondern und dais
die Paarverteilung durch cine Gaullverteiluny beschrieben werden kann, bestimmen

Wong et al. (1978) die relative Anderung ﬂuzfo% = (vl —g?
I

2 .
T, Tl)/uTl der thermischen

Unorduung zwischen den Temperaturen TI und TZ' Unter den genannten Voraussetzungen

ist die Awplitude von Strukturen in !E(I)l nach den Gleichungen 2.23 und 3.7 direkt

prupartional zu Uil‘ Die fir die Temperdturen TI = 77K und T, = 300K von Wong et al.

(1978) erbaltenen Ergebnisse fiir die Andevung der thermischen Unordoung sind in
Fig. B.8 als Fuuktion der P-Konzeutvation fiiv die nidchsten Nachbarn des Fe- bzw,

des Ni-Zentvalatoms wiedergegeben. Interessant ist, dal die Fe- und Ni-Ungebungen

N T Fig. 8.8:
Fa NiyB gy Py f Relative Anderung der thermischen Unurdnuog
08t 1t PR B ie zentralen Fe-
/ (aut < o ~04. ) um die zentralen Fe- und
/! 00K 77K _
/ Ni-Atome in Fe,  Ni, _ B P als Funktion
| N 40 740 T20-x x
lf der Koucentration x {(Wong et al. 1978)
* \ /
"‘fmr N 4
§ \ A 4
Lo )
- "~ FR
1 T
1} i 'y 1
0 0 20
e Xem
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unterschiedliche Anderungen der thermischen Unordnung mit der Temperatur zeigen,
Mit zunehmender P-Konzentration nimmt 802/0? Fiir die Umgebung der Ni-Atowe wonotun
zu. Um das zentrale Fe-Atom fiihrt die zunehmende P-Kouzentration zundchst zu einer
verstidrkten Kopplung der Relasivhewegung ndchster Nachbarn. Bei x & 10 durch-
laufen die Ac?/o?-Werte cin Miatnan, um dann tiir hdhere Konzentrationea ebenfalls
monoron anzusteigen. Das Uberschuciden der 802/6?-Werte beim Bbergang von x = 0
nach x = 20 deutet nach Wong <t al. (1978) auf eine bevoreugte Koordination der
Metalloidatuwe mit den Fe- bew. Ni-Atomen hin. Aus den MeBergebnissen wird ge-
schlossen, da8 in FeaoNiAnhzo die B-Atome bevorzugt um die Ni-Atome, in Fe, Ni

w0 4of20

die P-Atome bevorzugt um die Fu-aitume anlagecn.

Das metallische Glas ZISACuhb gehiitt zu den iiber verhiilinisnidBig grofe Konzentra-

tionsbereiche im amorphen Zustand wetastabilen Legierungen zweier Mutalle. Die

Fouriertransformierten der EXAFS ubechalb der K-Kanten von Zr bzw. Cu zeigt Fig. 8.9

N Y _ Il
¥ T R S TR T T - T__Iﬁ
a c
t- . ‘
TN I
| | ; l,

”~0

-

¢ s 8 w0 kk 1 273 T

Fig. 8.9: EXAFS oberhalb der K-Kunten von Cu (a) uad Zr (b) in amorphen

erACHAb; (¢) und (d) Jic Betrdge der Fourlertransformierten von

(a) bzw. (b) (Weruer 979, Haensel et al. 190 )
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LI [F(;)[ der 2r-EXAFS werden zwei gut getrennte Mazisa bei r = 2,2 R und 2,9 % 8.2 Grenzflichen und diinne Scliclbien

beobachter, die auf die Auwwescnheit von Cu= bzw. Zr-Nachbaru zuriickgetiiher werden. Die Strukturen von teinem Aluminium (Vi) und (100) Oberfldchen wurden von

it diesew Fall kiénnen die beideu Beitrdge durch inverse Fouriertransformation Bianconi und Bachrach {1979) untersucht, Elektronen der Al Lll,IIl-SChule wurden
der einzeluen Marima getrennt werden. Durch Anpassung der Einzelbeitrige mit bei Photonenenergien zwischen 70 eV und 110 eV angeregl. Bei streifendem Einfall
Wilfe des fiir asysmetrische FPaarverteilungen verallgemeinerten Formalismus (Gl 2.21) der Photonen auf die Oberflidchen wurde die Ausbeute der gestreuten Eleklronen
und wmit berechineten Streuphasen und Streuamplituden (feo uwond lee  1979) werden N, bei verschiedenen Elektronencierygien in Abhidngigkeit von der Photonenenergie

R, 0% und der Asyumetrieparameter a bestiwmt (Tab. 8,)b). Der Betrag der Fourier- gemessen. Bei e¢iner Elektrouencucrgic von 35 - 65 eV wird in diesem Experiment
transtormierten der Cu-EXAFS ceiglt nur ein prominentes Maximum. Die Ricktransfor- die gridte Oberfléchevewpfindlichkeit erreicht. Die Austritistiefe betriigt nur
mation dieses Maximum liefert div Suwmme der durch die ndchsten Cu- und Zr-Nachbar- etwa 2 R, so daB praktisch nur dic erste Lage von Oberflidchenatomen untersucht
atome hervorgerutencu EXAFS. Sie wurde unter der Annashme einer symnetrischen Paar- wird. Fir eine Endenergie der Elektronen von 4 eV besitzen die Elektronen Aus-
verted lung (Gh. 2.24) durch Aonpassung elnes EXAFS-Formalismus fiir zwei Schalen trittstiefen von etwa 20 X. In diesem Fall dominieren die Volumeneigenschafren
analysiert. Wie im Lerndren FeénNiAOBzu werden auch in diesem Glas unterschiedliche der Prube. Die zum Absorptionskucftizienten proportivnalen Ausbeuten der (111)
Paarverteiluigen ww die buiden Zentralatome getunden. Die Zr-Zr-Paarverteilung Oberfldche (Fig. B.10a) zeigen ciuc bemerkenswerte Verschiebunyg der Struktur bei
ist wie im kristallinen reinen Zr synmetrxisch. Ftiv die Paarverteilung ungleicher 100 eV, die auf eine Anderung der Abslinde undchster Nachbarn zurilckgefithre
Atome wird eine leichte Asymnetrie wit einem Parameter a = 0,12 & (G1, 7.9) ge~ wird. Durch Vergleich mit dem Ab:tand ndchster Nachbarn im Kristall wird eine
funden. Die zus#dtzliche symmetrische Verbreiterung ¢f ist in allen Fillen groB Kontraktion der beiden ersten Lagen der (111) Oberfidche um 0,19 £ 0,06 & er-

im Vergleich zu den mittleren quadiatischien Auslenkungen in den reinen Metallen. mittele. Fir die (100) Oberflilvhe wird keine signifikante Bndenng gefunden (Fig.8.10b)

lin Gepensatz zu den Metoll-Metalloid-Gldsern ist die Verteilung der Atome sta-

. e e Fig. 8.10;
EXAFS oberhalb der Lyp 1yr-Kante des
Aluminium. a) Feinstruktur filr die
(111)-Oberfldche (Dreiecke) und das
Voluwen (Puukre). b) Feinstvuktur fir
die (100)-Oberfliche. Die durchge-
zogenen und gestrichelten Lionien sind
Modellrechnungen fir die Oberflichen-
EXAFS mit den angegebenen Al-Al Ab-
stdnden einer Streuphase von ¢{k)=0, 1. k
—-r=2857A und einer mittleren freien Weglédnge
b - 1-2807A »=2,86 & fiir die Photoclektronen. Die
Messungen an den Oberflachen wurden
wit dem elektrischen Vektor nahezu
parallel zur Obertliche vorgenowmen
(Bianconi und Bachrach 1979).

tistiseh, Abgesehen vom Cu-Cu-Abhstand sind die EXAFS-Ergebnisse in guter {berein-
stinmuong mit partiellen Paarkorrelationsfunktionen, die von Chen und Waseda (1979)
aus Rontgeoabeuguugsexperimenten echalten warden, bel denen die anomale Dispersion
der Rontgenstrahlen im Bereich der Cu uad Zr K-Kanten ausgenutzt wurde. Der gegen-

{iber den Kontgeastreudaten geriagere Cu-Cu-Abstand, der aus der Cu-EXAFS ermittelt

wird, deutet wiedecum aut eine leicht asymuetriscliec Cu-Cu-Verteilung hia.

X Iwillk.Einheiten)

Ekln leVi
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Die Ergebonisse tdr die (100) Oberfliche sind in Ubeveinstinwung wit Abstands-
werten, die aus der Untersuchung der butensitidt von Reflexeu bei der Beugung
niedervnergetischer Elektronen (LEED) erbalien wurden (Martin und Sawargai 1973,
lepsen el al. 19724, Jepsen et al. 19/2b). Im Gegensatz zu den EXAFS-Ergebuissen
wurde fiir die (111) Oberfliche in den LEED Experimenten eine Vergrilerung der
Abstinde ndchster  Nachbarn an des Oberfliche wm 5 - 10 £ heobachiet. Im allge-
weinen wird eine Vercingerung voa Bindungslingen an reinen Oberflichen von ku-
bisch tlichenzentrierten Kvistallen wa S = 15 2 nur an der (110) Fliche beobachtet
(van Hove und Tong 1979). bagegen bleibt an den (111) wad (100) Flidchen der Ab-
stand vichster Nachbarn erhalten. bBas oben diskutierte EXAFS Ergebnis der (111)

Oberfldche von Al reiht sichi also nicht in diese Systewmatik ein.

Mit der gleichen Techinik hat Stohr (1978) die Uxidation einer Ni (100) Oberfliche
untersucht. Die Gesamtelekironenausbeute eiver wit 40 L 02 belegten Uberflidche

() Languwmwic (L) = 1,33 wbar-sec filhrt bei einem Hattkoeffizienten von Eins und
einem bruck von 1,33 mbar in | Sckunde zu einer wonoatumaren Deckschicht) wurde
im Bereich der Sauerstoff K-Kante gemessen, Mit Hitfe der EXAFS und deren
Fouriertransformierte (Fig. 8.11) werden O - O bew. O - Ni Abstinde von

1,92 B 2 0,03 & (Maxinum A bei 1,6 & in [F(r)]) und 3,03 1 0,03 &

(Maximum B bei 2,8 Xin IF(r)f) gefunden. Die Evgebaisse scheinen dic Annalue

KA

0 2 4 6

8_ Fig. 8.11:
QsoF T T T

NP

a) Absorptionsteinstrukilur k-x{k) oberhalb

a g der Sanerstoff K-Kante einer mit 40 L 02
z o — belegten Ni{(100) Oberfliche. Der Null-
= punkt der k-Skala euotspricht dem Weaode-
* 1 punkt der Kante. b} Betrag der Fourier-
wnol- . trunstormiciten von ke x(k). (Stiéhr 1978)
B e R e e e |
A
gl. b OL0, aut ]

Ni100)
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¢u unterstittzen, daB bei einer belogung der Oberfliche, die im Mittel einer
monoatoumaren Schicht entspricht, sich NiQO Inseln mit Dicken von etwa 3 Atomlagen
ausbilden (Holloway und Hadson 19/4). Die Unterschiede der Abstdude in der Ober-
fldche zu denen im kristalliucu NiO (2,28 £ wud 2,95 %) werden auf Oberfldchen—
relaxation und auf eine Verzerruuy des NiO Gitters zuriickgefiihrt, die bei der
Anpassung an die Ni (JOU) Untcerlage notwendig ist. Ein Wert voun 1,98 ¢ 0,05 'y

fiir die Abstdnde nidchster Nachiburn einer Ni (100) + ¢/p(2x2)0 Oberflidche wurde
bei LEED Expevimenten gefunden {(Demuch et al. 1973, van Hove und Tong 1975) im

Rahmen der Fehlergrenzen in Ubervinstimmung mit den EXAFS-Ergebnissen.

Eine Vielzahl von Modellen sind tiir die Geometrie von Siliziuw Oberflidchen im

Anfangsstadium der Oxidation vorgeschlagen worden (Fig., 8.12). Stdhr et al. (1979)

A 8 G Fig. 8.12:
R o Silizium Geometrie der nicht rekonstru-
SHM} 13 . : > « Sauerstoft ierten Si(111) Oberfliche und
ﬁ '% }&y ;l, $ ‘? verschiedene Modelle fiir den
) T;; TT r' T- f ﬁAT Pyo b Beginn dec Oxidation dieser
- f T 'y f . Obexfliche (Stohr et al. 1979).
" I
¢ b s, PAt
PIrr
D t F G

haben die Geometrie einer Si{111) Oberfldche, die wit lubl. angeregter Sauerstoff-
molekiile belegt wurde, untersuchi. Bei streifendem Einfall der Phulonen auf die
Probenoberfldche, d.h. mit dem eichirischen Vektor nahezu parallel zur Proben—
normalen, wurde die totale Ausbeute der Photvelektronen untersucht. Aus der Feip-
struktur vberhalb der O K-Kante wird ein 0-8i Abstand von 1,65 & und eine effek-
tive Kourdinationseahl von 1,1 fiir den Sauerstoff ermittelt. Der Abstandswert

ist geriogfiigig groBer als der eutsprechende Wert in SiO2 (1,61 %), Das experi-

mentelle Ergebnis ist nicht vertrdglich mic den Modellen A,D,E uad G (Fig. 8.12),
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deren berechnete Kourdinationszahlen Netl in Tabelle 8.2 wiedergegeben sind.

Tabelle 8.2: Effektive Koordinationszahleon N (1 fikt die in Fig. 8.12
t——— e e ¢ — ——— <

gezetgten O-8i dbertlichen

Konfiguration 4 8B ¢ b E__F 6 _
N, 29 1% L0 2,8 2,2 0,3 4,2¢
eft -1 Sb

? burechiet « % 53 wic in Modell €
b i ) o
entspricht 900 < g < 145

C .
entspricht y = (449

Da kelune Beltrdge zu EXAFS gefunden werden, derea Periodizicde dem 0-0 Abstand
voa 1,2 9 entspriche, kinnen auch alle Modelle, die molekular gebundenen, mit
der Molekillachse parallel zur Probennormalen angeordneten Sauerstoff fordern
(1bach et al. 1973), ausgeschlossen werden. Von den drei verbleibenden Struk-
turen (Fig. 8.12 B,C,F), die mit den experimentellen Daten vertcdglich sind,
ist eine Entschieldung ewischen den Modellen B uwod € auf Grund ilhver dhnlichen
Struktur mit Hilte von EXAFS Experimenten kaum mdglich. Die chemisclie Verschie-
bong der Rumptniveaus, die auf Grund des unterschiedliclhien Bindungsiyps in
beiden Fillen erwartet wicrd, wiirde diese beiden Modelle zu unterscheiden helfen.
Eine Entschiwidung zwischen den ersten beiden und dem letzten Mudell, in dem der
Sauerstott atomar gebunden ist, sollite wiglich sein durch die Untersuchuag der
Polarisstionsablidngigheit der Feinstruktur. Fiir senkrechten Einfall der Photonen
auf dic Probe wird in den ersten Fidllen der fiir molekular gebundenen Ssuerstoff

charakteristische Beitrag mit einer Bindungslioge von ctwa 1,2 & erwartet.

Die Geometrie viner Agtl11) Oberflicle, die nit 1/3 Mouulagen J belegt wurde,

worde vou Citrio et al. (1978) untersuchi. Dabei wurden die L . M

Auper—
1My, WMoy, v Aueer

elekironen, die nach dec Antegung der L]ll<5chalc des Jod  erzeugt werden, nachi-

grwiesen. Der Abstand des Jod vow Sidber wivd durch Vergleich mit dem inter-
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atomaren Abstand In kristallisem AgJ (R = 2,803 A) zu 2,871 0,03 R ermitcelt.
Untersuchung der Beugung niedervnergetischer Elektronen an diesen System von
Forstmann et al. (1973) haben einen Abstandswert gelicfert, der dem im Volumen

entspricht. Allerdings ist divser Wert mit eiwer Unsicherheit von 0,1 X behaftet,

Ausfilictich untersucht wurde dic Geometrie von Brow auf Graphitobertlidchen durch
Absorptionsmessungen im Bereich der Br K-Kante (Stern et al. 1977, Stera 1977,
Heald und Stern 1978). Aus LEED Untersuchungen (Lander und Mocrison 1967) ist

die Existenz von mindestens 5 unterschiedlichen Phasen bekannt, die sich je

nach Temperatur und Bedeckungsgrud einstellen. Bei holen Temperaturen uad nied-
rigem Bedeckungsgrad bildet sich eine Gittergasphase aus. Sie ist charakterisiert
durch ein LEED Bild, in dem die Bragg-Reflexe durch einen diffusen Hof umgeben
sind. Von Lander uad Morrison (1967) wurde angenommen, daB in dieser Phase das
Bram atomar adsorbiert wird ond die Halos auf eine Verzerrung des Graphiigitters
in der Umgebung der Br-aAtomwe zuriickzufiheen sind. Dagegen zeigen die EXAFS Unter-
suchungen im Bereich der Br K-Kaute von Stern et al. (1977) an dieser Phase

(0,2 Monolagen Br auf Graphit), dud das Brom molekular adsorbiert wird (Fig. 8.13).

Fig. 8.13;

Anordonung eines Br -Molekiils auf eioer
Graphitunterlage bei einer Belegung
mit 0,2 Monolagen. Die offenen Kreise
sind die Kohlenstotfatome, die
schraffierte Ellipse symbolisiert das
Br,-Molekiil. Die Molekiiluchse kann
gegenilber der Normalen € der Graphic-
ebeuen geneigt werden. Mdgliche Lagen
des Molekiils sind durch gestrichelte
Ellipsen angegeben (Stern et al. 1977},
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Ein Br-Atom befindet sich fest oberhalb der hexagonalen Graphitebene mit einem
Abstand von 2,3710,12 % zu den nidchsten C-Atomen. Die Verbindungslinie C-Br
bildet wit der Probeunormalen ¢ einen mittleren Winkel von 429t 39, Daraus wird
ein C-C Abstand in der hexagonalen Ebene von 1,58 10,12 % ermittelr. Im Vergleich
sum C-C Abstand in reinem Graphit (1,42 ¥) deutet sich eine geringfiigize Ver-
groBerung des C-C Abstands an, obwohl die groBe Unsicherheit eine eindeutige Aus-
sage kaum zuldBt. Die Br, Molekiilachse ist willkiirlich gegeniiber der Oberfldchen—
wormalen angeordnet. Der Abstand der Br-Atome erweist sich im Ralimen der Mef-
genauigkeit als unabhingig von der Orientierung des Molekiils beziiglich der c-Achse
des Graphit (2,2510,03 & Fiir ¢ || ¢ , 2,22+0,03 & fiir € | ¢; € Polarisacions-
richtung der Rontgenstrahlung). Bei beiden Werten deutet sich eine geringfiigige
Verringerung des Br-Br Abstandes gegeniiber dem des freien Molekiils (2,283 %) an.
Im adsorbierten Br, wichst die mittlere quadratische relative Auslenkung im Ver—
gleich zum freien Molekiil. Fir ¢ || ¢ wird 80? = 0,0025 ¢ 0,0015 8% und fiir

¢ ¢ ao? = 0,0053¢0,001 & ermictelt.

Bei holheren Bedeckungsgraden (0,6 Monolagen bis 0,9 Monolagen) liegt das Br,-Mole-

2

Kiil in einem Abstand von 2,53 & oberhalb der hexagonalen Ebene mit der Molekiil-
achse senkrecht zur Oberflidchennormalen und den einzelnen Br Atomen naliezu ober-

halb der Kohlenstoffsechiseckmitten (Fig. 8.14). Unabhidngig vom Bedeckungsgrad,

Fig. 8.14:

Lage des Br,-Molekiils iiber den hexagonalen
Graphitebenén bei einer Bedeckung von

0,6 bis 0,9 Monolagen. Der Abstand der
Br-Atome (Punkte) von den Graphitebenen
betrigt 2,53 & (Heald und Stern 1978)
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der Temperatur und der Richtung des Polarisationsvektors werden Br-Br Abstinde
von 2,32+0,03 R gefunden, d.li. Werte, die gegeniiber dem freien Molekiil etwas
vergroBert sind. Der gegeniiber dem Abstand der Graphitsechsecke geringfiigig
kleinere Abstand der Br Atome im Molekiil fiihrt zu einer leichten Verzerrung des
Graphitgitters in der Umgebuny des Br2 Molekiils.

Fiir hohe Bedeckungsgrade der interkalierten Phase (0,27 Z Br in Graphit) paBt sich
das Br2 Molekiil vollstdndig der unverzerrten Unterlage an. Der Br-Br Abstand
wird identisch mit dem der Scehseckabstédnde (2,456 ). Eine Orientierungsabhdngig-
keit des Beitrags zur EXAFS, der den Br-Nachbarn zugeordnet ist, fehlt, so daB
keine Vorzugsrichtung fiir das br, Molekiil gegeben ist. Andererseits wird im
kantennahen EXAFS-Bereich, hervorgerufen durch die C-Nachbarn, eine Anisotropie
beobachtet. Aus diesen Beobachtungen wird ein Zwei-Phasen-Bild aufgestellt. Der
groBere Teil des Brom ist in wolekularer Form an den unorientierten Bereichen

des Graphit gebunden. Ein geringer Teil befindet sich jedoch in atomarer Form

an den orientierten Netzebenen.

Teilweise oxidierte oberflichicunahe Bereiche einer auf Glas aufgedampften,
400 & dicken Cu-Schicht wurde von Martens und Rabe (1980a, 1980b) untersucht.
Die Reflektivitdt wurde als Funktion der Photonenenergie bei verschiedenen Glanz-
winkeln gemessen (Fig. 5.7), um die Eindringtiefe der elektromagnetischen Strah-
lung zu variieren. Durch Anpassung von Rexp(n,w) (Gl. 5.13) an die gemessene Ab-
hidngigkeit der Reflektivitdt vow Glanzwinkel ¢ wurde der Grenzwinkel der Total-
reflexion 9. und damit der Realteil des Brechungsindex (8) bestimmt (Fig. 8.15).

Die Oszillationen von & um die glatte Linie 60 oberhalb der Cu K-Kante ist die
EXAFS, die auf Grund der Dispersionsrelation zwischen Real- und Imagindrteil g

des Brechungsindex etwartet wird (Kawamura und Fukamachi 1978). Wegen der begrenzten

Anzahl von MeBpunkten im betrachreten Spektralbereich wurde bei der weiteren

Analyse der monotone Anteil S, benutzet. Mit Hilfe von 6, und der Energieabhdngig-



- 165 -
- 166 ~

Die aus den Reflexionsmessungen crmittelten EXAFS x(k) und die Betrige der zuge~

6 1
o'ﬁﬁlT_wﬂ.T(rﬁ ,_,w_vﬂf““l Wbrigen Fouriertransformierten F(r) sind in Fig. 8.17 gemeinsam mit den aus Trans-
. P 16 missionsmessungen bestimmien EXAFS von reinem Cu, Cul und Cu20 dargestellt. Bei
B .
]
] ;
2 b .
P hs Figo8as:
Abhidngigkeit von 8 (Abweichung des Realteils
8 ‘A [ des Brechungsindes von Eins) von der Photonen-
I R " energie Im Bereich der Cu K-Kante, bestimut
Y aus Retlexionsmessungen an einem elwa 400
16 Yot dicken, teilweise oxidierten Co-Film
{ (Martens und Rabe 1980b)
U
in } ~f31,_~
I 6
84 87 90 93 Efkev bj} <
o X1
ex {E
keit  der Retlektivitdc (Fig. 5.5) wurde durch Inversion von Gl. S5.13 8 p(E) w
S s
X
berechnet. Diese Gréfe enthdle neben dem zum Absorptionskoeffizienten proportio- C);g
2
nalen B einen Anteil, der auf die Vernachlidssigoung der Oszillationen in & zuriick- @
g dl|=
ey » —
zufiileen isc @ N t
b Y
S \\/’g) -
BPE) = ()4 (BE) -8 ®)-£(s ()-8 (E)) (8.1a) o]
o (&} (Y] ;
mie
Pl (8.11)
das
R=const, _
Der velative Anteil f vaciiert mit dem Glanzwiukel {(Fig. 8.16). Die EXAFS-Anteile ' Cu
B“B“ und 6-60 unterscheiden sich jedoch lediglich durch eine konstante Phase von e N . .
- K
7/2 (Kawawura und Fakamachi (1978), bie Periodizitit dey Feinstruktur Bexp_ﬁo 23456 k[A] t 23 FIA]

ist daher gegeniiber der Periodizitit von - ungedndert, d.h. fiir die Bestimmun . -
geg Bo une ’ ' “* ¢ Fig. 8.17: Linke Seite: EXAFS im Bereich der Cu K-Kante von a) Cu,0, b) Cuo

vou Biudungslingen ist der zusiitzliche Beitrag 5-60 olne Bedeutung. und i) reinem Cu crwittele aus Absorptionsmessungen. ¢) bis h)
aus Reflexionsmessungen bei Glanzwinkeln von ¢) 0,210°, d) 0,260°,
Fig. 8.16: e) 0,285%, £) 0,310%, g) 0,335° und k) 0,360° bestiamte EXAFS.

6 =15x10 Berechnete Winkelablidngigkeit des Para-— Die rechte Seite zeigt die zugehdrigen Betrdpe der Fouriertrans-
3 _ 5 ueters £ (G). 8.1b) fiir die optischen , . . : -1 -1
A= 3x10 j. Konstanten 8=15x10"%und 3Ix10™ (durchge- tormierten (Transformationsbereich: 2,6 X ks X ’

/ zogene Linie). Biese Werte sind typisch Transformationsfeuster: mic k gewichtere GauBfuuktion) (Marcens
2 / fiir Cu im EXAFS-Bereich (siehe Fig. 8.15).
bie Punkte wurden aus der Phasen- und Rabe 1980)
/ differenz A¢ zwischen der EXAFS, die aus
. / Absorptionsmessungen und der EXAFS, die

/ aus Reflexionsmessungen ermictelt wutde,

o ® nach tan 8¢=f best it

- g W {(Marteus und Rabe 1980b) .
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der Berechnung der F(r) wurden fiir alle g(k) gleiche Transformationsbereiche und

Fensterfunktionen verwendet.

Die Spektren x(k) zeigen eine systematische Anderung mit dem Glanzwinkel ¢ . Bei
grofen Winkeln, d.h. groBen Eindringticfen 1st die in Reflexion gemessene EXAFS
der Feinstruktur des reinen Cu #hnlich. Man beachte jedoch den Phasenunterschied
zwischen der aus der Absorption von reinem Cu (Kurve i) und der aus Reflexians-
wessungen bei groBem Glanzwinkel (Kurve h) bestimmten EXAFS. Diese Differenz ist
auf den Beitrag 5—6U zuriickzufiihren. Insbesondere bei kleinen k-Werten wird mit
abnehmendem ¢ eine zunehmende Ahnlichkeit mit den EXAFS der reinen Oxide beob-
achtet. Diese Systematik spiegelt sich in einer systematisclien Anderung der Fourier-
transformierten wieder. Mit kleiner werdendem ¢ wandert das erste Maximum, das

den ndchsten Nachbarn des Cu zugeordnet ist, zu kleineren Abstandswerten und ver-
breitert sich. Dieses Verhalten wird durch die zunehmende Empfindlichkeit auf
oberflichennabe Bereiche mit abnehmendem ¢ gedeutet. Das erste Maximum in |F(r)|
enthdlt Anteile, die durch Strewung der Elektronen an Cu-Atomen im reinen Cu

sowie an Sauerstoffatomen in der Kupferoxiddeckschicht verursacht wird. Mit ab-
nehmendem  wichst der Beitrag der Sauverstoffnachbarn. Mit Hilfe eines einfachen
Modells werden die Cu- und O-Anteile getrennt: Es wird fiir die einzelnen Beitrige
zu |F(r)| der Reflexionsdaten jeweils eine GauBifunktion angenommen, eine Form,

die auf Grund des verwendeten gauBfirmigen Transformationsfensters und des be-
schrinkten Transformationsbereiches gerechtfertigt ist. Die Lagen der GauBfunktionen
sind durch die Position der ersten Maxima in |F(r)| des reinen Cu und des CuO
festgelegt, die Halbwertsbreite wird dem ersten gut getrennten Maximum in |F(r)|
dus reinen Cu0 entnommen. Mit diesen Voraussetzungen wird der Zusammenhang zwischen
Halbwertsbreite und Position der Summe der beiden Beitridige fiir verschiedene Kon-
zentrationen c¢ berechnet (Fig. 8.18). Als Konzentration ¢ wird hier das Verhdltnis

der Zahl der von Sauerstoff umgebenden Cu-Atome zur Gesamtzahl der Cu-Atome, die
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Fig. 8.18:
TS TR — === ' Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite H und
S 15 0% 0-7_5 07 | Lage r der Hauptwaxima %u |F(r)| (Fig. 8.17)
. \”Q9 ' als Funktion Konzentration c. c ist definiert
N
]
\

als Verhdltnis der Anzahl der Cu-Atome, die
von 0 umgeben sind, zur Gesamtzahl der Cu-

NS
o Atowe. Durchgezogene Linie: Berechnet mit
12 o s : : .
\F Position und Halbwertsbreite in reinem Cu und
1" ) reinem Cu0 (Fig. 8.17b und i); Punkte:
e S L ;‘ entnommen aus TF(r)l der Reflexionsmessungen
m 16 18 (4] (Fig. B.17c bis h) (Martens und Rabe 140b)

einen Beitrag zur EXAFS liefern, verstanden. Die aus den |F(r)| der Reflexions-
messungen entnommenen Lagen und Breiten (in Fig. 8.18 als Punkte eingetragen)
folgen dem vorausgesagten Verlaul und erméglichen damit eine direkte Bestimmung
des Oxidanteils in der Oberfliclenschicht. Der Zusammenhang zwischen der aus
Fig. 8.18 bestimumten Konzentra(ion und der nach Gleichung 5.12 mit den optischen
Konstanten 8 und g berechneten Eindringtiefe Z zeigt Fig. 8.19. Diese experimen-
tellen Werte konnen unter der Annshme einer Oxidschicht homogener Dicke d ange-
paBt werden durch

c = ru(l-cxp(—d/z)) (8.2)

mit <, der Konzentration an der Oberfldche. Das Ergebnis liefert eine Dicke
d = 85:5 &, Aus dem Verlauf der angepaBBten Kurve wird deutlich, daB in den ober-

fldchennahen Bereichen (z+0) nur etwa 80t5 % der Cu-Atowe von Sauverstoffatomen

umgeben sind.

Integriertes Tiefenprofil fiir die relative
Anzahl von Cu-Atomen, die in einer teil-
weise oxidierten Cu-Schicht von O-Atomen
umgeben sind. Die MeBpunkte wurden

Fig. 8.18 entnommen. Die durchgezogene
Linie wurde nach Gl. 8.2 mit d=85t5
berechnet (Martens und Rabe 1980b)

£ 38 3 8 8
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20 40 60 80 100 120 2Z
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Die Abhdngigkeit der Ni-Ni und Cu-Cn Abstinde von der Glustergrifie wurde von

Apai et al. (1979) untersucht. Die Cluster wurden durch Aufdampfen nebrerer diinner
Schichten des Metalls und Kohlenstoff auf eine Polymerunterlage hergestetic. Die
Kohlenstof E-Zwischenschichren dienten zur rdumlichen Trennung der Cluster und

zum Schutz der Metalle vor der umgebenden Luft. Mit den Positionen der Maxima

iw Betrag der Fouriertransformierten der Cu- bzw. Ni-EXAFS oberbalb der K-Kanten
und den durch die k-ubbdnugigen Anteile der Streuphasen verursachten Verschiebung
dieser Maxima (entnommen der Fourieveransfornierten der EXAFS von Cu- bzw. Mi-
Folien) werden die Merail-Metallabsténde bestimme. In beiden Fillen wird eine

deutliche Kontrakiion dieser Abstinde mit abnehmendem Clusterradius beobachtet

(Fig. 8.20). Bei den klcinsten Clustern werden Werte von RUuCu =2,3310,04 £
diAj
50 25 15 10 S
L . 3 T LA
04\5..* ) Fig, 8.20;
g i ‘\\:‘;+WE” ] Abstand ndchster Nachbarn als
< ol S | Funktion des mittleren reziproken
g N . Tl DBurchwessers 1/d von Cu- und Ni-
) ,\+\___ . ) Clustern (Apai et al. 1979)
5 of 1 1
X . \\\I
12} 1
J WD [ IR W SN S S SR T 4.

0 4 8 12 1 20
1dx10? [AY

und RNiNi = 2,24 10,04 & beobachier. Diese Werte sind etwa 9 % kleiner als die

Abstiinde im Voluwen (RCuCu = 2,56 g, R = 2,49 X), ndhern sich also den Ab-

NiNi
stdnden in molekularem Cuz (2,22 §) und Ni2 (2,21 R). Bei der gesamten Analyse
wird der EinttuB der C-Atome an der Oberfliche der Cluster vernachldssigt. In
Anbetracht des begrenzien Spektralbereichs, in dem die EXAFS bei den geringen

Hetallkonzentrationen buobachtet wird, ist niche auszuschlielen, dul die durch

die Anwescnheit von Kohienstoff- uad Metalluachbarn verursachten Stroukiuren in
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F(r) sich gegenseitig beeinflussen. Es kano nicht ausgeschlossen werden, daB zu-
mindest ein Teil der Verschichung der Maxima in [¥(r}] wie bei der oben diskutier-
ten Analyse der Reflektivitit einer diinnen Cu-Schicht (Martens und Rabe 1979a,
1979b) auf die Uberlagerung vou Strukturen zweier Streuschalen {Cu bzw. Ni und C)

zuriickzufiihren ist.

8.3 Wissrige Losungen

Die ersten Experimente mit Hiifc der EXAFS, radiale Verteilungen um Ionen in
Losung zu bestinmen, wurden von Eiscuberger und Kincaid (1975) an verdiinnten wiss-
rigen Ldsungen von Cuisr2 uad Nabr durchgefihrt., Die Absorptionsspektren wurden

im Bereich der Cu bzw. Br K-Kante aufgenonmen. Die geringen Konzentrationen

(v 0,05 molar) der verwendeten Liésungen entsprechen etwa einem Verhdltnis von
einem Br bzw. einem Cu2+ ton aut 1000 Wassermotlekiile, Alle Spektren zeigen eine
Schwingung, die durch Streuwung dec Elektronen an den Sauerstoffatomen der Hydrat-
biitle der Jonen erzeuglt wird (kig. 8.21). Die Amplituden zeigen den fiir ein
Strevatom mit niedriger Ordnungszahl typischen Verlauf mit k, der durch die Riick-
strevamplituden |£{n,k)| geform. wird. Die Spektren der CuBr2 und NaBr Ldsungen
sind im Bereich der Br K-Kante identisch, d.h. erwartungsgemid bildet sich in
diesen verdinnten Losungen die gleiche Hydrathiille um das Br Ton aus. Die erheb-

lich Jangwelligere Oszillation oherbalb der Cu K-Kaute zeigt den kleineren Cu-0

a2

T T Fig. 8.21;
OF- -—\—f -\ T e EXAFS oberhalb der K-Kanten von
.. T Cu** und Br” in wissrigen Lésungen
-Q2f Cu'in CUBI‘z Los. T von CuBr2 und NaBr,

(Eisenberger und Kincaid 1975)

X

v 0, . _7‘-_ — .
2t Br in CuBr, Los. |
a2 ’

Br in NoBr Lés. |

6 8 10
KIAT




Abstand im Vergleich zum Br-0 Abstand. Eine quantitative Analyse der Spektren
Viefert 1ir den Cu—0 Abstand 1.9710.08 X und fiir den Br-0 Abstand 3,410,010 x,

in guter Ubercinstinmmung mit Werten, die mit Uilfe der Koatgenbeugung an kristall-
wasserhaltigen Verbindungen erhalten werden (1.92 £ Lis 1,99 R tiir Cu-0,

3.17 8 bis 3.32 & fiir #80-0) (Bacon und Curry 1962, Lundgren und Olovsson  1968).
bie uncerschiedlich starke Ddwptung der Amplituden der LXAFS 2u grofien k-Werten hin
wird aut unterschiedliche Debye-Waller-Faktoren zurviickgefiillier. Fiir das Cu-Spektrum

2= 0,067 K2 gefunden, ein MWert,

witd eine mittlere quadratische Auslenkuuyg von v
der anch tile anwrphe Materiatico ungewibulich grod ist. Fiir die Br-Spektren wird

die mittlcre quadratische relative Auslenkung mit kleiner als 0,01 %2 angegeben.

bie Untersuchungen an Losungen von CuBr. warden von Fontaine er al. (1978) auf

2
Proben mit hheren Konzentrationen ausgedebnt. #is zu Energien vou 100 eV ober-
lhalb der Cu vud Br K-Kante wird eine Feinstruktur gefunden, die identiscl wit der
von Elsenberger und Kincaid gemessenen EXAFS ist. Tn diesem Bereich erweisc sich
die EXAFS als uwnabbiingig von der Konzeutration.Bel hoheren Encrgicu ist die Fein—
struktur abhidngig von der Konzentvation. dbgesehen von ciner stdrkeren Ddmpfung

ist die Feinstruktur der Ldsung bei hohen Konzentrationen dhnlich der Feinstruk—
tur von kristallinem Cubr,. Divse Tatsache 1d8t sich nicht durele die Bildung von
cinfachen Hydratkomplexen verstehen. Sie deulet Jdaraut hin, daB sich in der Losung
lonenkomplexe bilden, die aus groBeren Aggregaten vou Cu und Be funen bestchen,

bie in Jivser Arbeit gefundencn Abstandswerte und Koordinationszablen zeigen, daB
viwa die Hilfre der CuZ' und Br  lonen in der Losung in der gleichen Welse gebunden
sind wie in kristallinem Cubr,. Die andere Hdlfee liegt in Form von hydratisicrten
[vnen vor. Dbas iiberraschende Ergebnis dieser Arbeit ist die Tatsache, daB die
mittlere Zabil der Cu-Br Bindungen iw Vechdltnis zur Gesamtzaht der Tonen auch bei

stark verdiinnten Losungen crhalten bicibe.
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Mit zunelmenden Verdiinnungsgrad vergroert sich die Dampfung der EXAFS-Strukturen
oberhalb der Br—Kante. Dieses wird auf eine Zunabme der mittleren quadratischen
relativen Auslenkung 07 der Br-Gu-Paare voa 0,009 82 in konzeutvierter Losuug auf
0.0026 X2 in der verdinnten Lisaay zurdckgefiihrt. Die mittlere Anzahl der Sauer-—
stoffatome in der Umgebung des Cu-lous wiichst wit abnehmender Konzentration van
3,510,5 auf 71 1. Die von Eiscuberger und Kincaid (1975) sowie Footaine et al.
(1978) gefundenen Koordinationszuhlen, Atomabstinde und mittleren quadratischen
Auslenkuugen sind in Tabelle 8.} zusawmengefaBt. Beide Untersuchungen liefern for

die verdionten Losungen im Kohmen der Unsicherheiten die gleichen Ergebaisse.

Die lokale Orduung um das zentrate Nizf lon wurde vou Sandstrom et al. (1977) in
einer verdiinnten Ni(NOJ).GHZO Lissuug (0.1 molar) durch Vergleich mit Absorprions-
spektren des kristallinen Materials im Bereich der Ni K-Kante untersucht. Im
Kristall ist das zentrale Ni lun oktaedrisch von 6 H,0 Molekiilen in Abstdnden von
2,03 & bis 2,09 % umgeben. Biv bouTiertransformierte der Ni-EXAFS der Losung

(Fig. 8.22; |F(r)| wurde zur Kompensation der durch die Streuphasen bedingten

Anderung der Periodizitdt der EXAFS um 0,44 L2 grolieren Absiandswerten verschuben}

zeigt im wesentlichen ein Maximui, das den ndchsten Sauerstuffatomen zugeordnet wird.

Dureh Vergleich der Positionen voi Strukturen im Betrag der Fouriertransformierien
wird in der Losung ein mittlercr Ni-O Abstand von 2,05 8 erhalien, in Ubereio-

stimmung wit Abstinden ndchster Huchbarn im Ni-Perchlorat (2,04 ®) und Ni-Nitrat

Bo———————— Fig. 8.22:
Q1 m NN, }, 63,0 Betrag der Fouriertransformierten der
B Lisung

EXAFS oberhalb der K-Kante von Ni in
0,1 m Ni(N03)2~6H20 Losung {Transforma~

é‘o“ tionsbereich 2,8 X": k < 10,5 X°1). pie
= Abzisse gibt die walren Abstidnde an (die
B 1 Abstandsskala wurde um den Beitrag der
g Streuphasen (0,44 2) zu groBeren Werten
od~“__—3_d_—_:—w- 6 verschoben) (Sandstrom et al. 1977)
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Lisungen (2,06 3), die aus Réntpenstreudaten gewonnen wurden (Ohtaki et al. 1976,
Bol et al. 1970). Eine weitere Struktur bei 3,4 & in [E(r)| wird einer zweiten
HZO Kuordinationssphire zugeordnel, die sich in einem Abstaad von 3,2:0,1 R vou
it Ion befindet. Unter der Annabme, daB die Molekiile der zweiten Sphire tiber
den dreieckigen Okraederfldchien angeordoet sind, berechnen Sandstrom et al. (1977}
einen Abstand zwisclien den Saucrstoffatomen der beiden Sphdren von 2,6 - 2,7 8.
Auf Grund des geringen Signal/Rauschverhdltuisses der Absorptivnsspektren er-
scheint diese Anordnung jedocl tragwiirdig: Wird der Transformationsbereich zu
groferen k-Werten erweitert, veryrdfiert sich das Verhiltuis der Amplitude des
zweiten zu der des ersten Maximuns um mehr als einen Faktor 2. Da Unterschiede

in der k-Abhdngigkeit nur auf ciuen Debye-Waller-Faktor zurickzufiihren sind, die
mit zunehnendem Abstand zu einer Zunahwe der Ddmpfung fithren, wirde fiir eine solche
Zuordnung bei Veridnderung des Transtormationsbereichs das umgekehrte Verhalten
erwartet werden, Verstidndlich jedoch wiirde die relative Amplitudendnderung, wenn
statt einer zweiten Sauerstoffsplidre wiederum Ni lonen als iGberndchste Nachbarn
in der Lésung angenommen wiirdeu, deren Streuamplituden griBere Werte bei groBen

k-Wercen zeigen.

Bindungsldngen und Koordinationszahlen nichster Nachbarn des Mangan in einer

0,4 molaren widssrigen Lésung von Kﬂn04 sowie in festem KMn04 wurden von Rabe et al.
4979%) bestimme. Im Bereich der Mn K-Kante sind iiber den gesawcen Spektralbereich
die Absorptionsspektren (Fig. 8.23) sehbr dhnlich. Diese Ahnlichkeit deutet darauf
hin, daf die Strukturen im Absorptionskoeffizienten durch Zustdnde, die innerhalb
des MnOA* Tetvaeders lokalisicrt sind, gebildet werden. Die linienartige Struktur
vor der Kante ist typisch fiir die Anregung in eine lokalisiertes Molekularorbital.
Die Feinstruktur oberlialb der Kaute zeigt wie in den Spektren der verdiiunten

Ldsungen von Cu und Zn Salzen im wesentlichen eine einzelne Schwingung (Fig. 8.24)

Der Absolutwert des Mn-0 Abstands im MnO; (Lésung) wurde durch Vergleich mit
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pBd

\ .
L T _
: MnQ,
ol _
L . . \ L)
64 68 72 EKev)

Fig. 8.23: Absorptionsspektren von kristallinem KMul)_,‘ und einecr 0,4 m KMuOI‘

Lisung (MNOJ. ) im Bereich der Mn K-Kante. ber Beitray der Absorption

durch schwiicher gebondeue Elektronen ist abgezogen (Rabe et al. 1979¢)

Xk B
— c 20
A '
" ’
s e i 4
d 20
10
S Y N
57 9 nkhl 1234 A

Fig. 8.24: EXAFS (a und b) und Betrdge der Fouriertransformierten (¢ und 4)

ermittelt aus den in Fig. 8.23 gezeigten Spekiren (Kabe et al. 1979¢)
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einem Absorptionsspektrum von Mu0Q,, fiir das die Mn-0 Abstdnde bekaonnt sind

{(Wyckoff 1968) gewounen. Fig. 8.25 zeigt den Verlauf des Absorptionskeeffizienten

aj . Fig, 8.25:
2l b Fig. 8.25:
3 e ; ions Fizi i
> 6 7 1’6“ Hm Absorptionskoeffizient von MnO2 im
05 Bereich der Mn K-Kante (a),
o 6 ) 70 EKM EXAFS (b) und Betrag der Fouriertrans-—
T T T T —L T‘_4
[ formierten (c) (Rabe et al. 1979e)

Wil a;
-
<£:::;>
-

=]

0 1 2 3 & 5k
des kristallinen Mn()2 im Bereich der Mn K-Kante, die EXAFS sowie deren Fourier-
transformierte. Die Differenz der Gesamtphasen des Beitrapes der ersten Schale

im MnOz ( ) und des iu Fig. 8.24 gekennzeichneten Beitrages zur EXAFS des

‘unoz

Mn0;

5 (VHnO‘ ) liefert die Mn-0 abstandsdifferenz in beiden Verbindungen. Die in
4

Fig. B.26 dargestellte durchygezogene Linie wurde berechnet nach

AR(k) = o " M00" )/ (2x) {8.3)
2 4

25 T — v T

Uy Fig. 8.26;

gr‘/‘ : T . Differenz der interatomaren Abstinde
al in P‘an2 und ﬂno;' (Lésung), berechnet

nach Gl. 8.3 {Rabe &L al. 197%e)
il Iy L Il 1
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Das Evgebnis zeigt, daB der Ma~0 Abstawnd in NnO2 um 0,231 0,005 2 profer ist als
iw MnOZ ~fon in der Lsung.

Nach Gleichung 3.18 wurde das Verbdltnis der Koordinationszabilen und die Differenz

von mittleren quadratischen Ausleokungen 802 bestimmi (Fig. 8.27).

S e e gy
8 p
;1
.
E
a
PR CR—

Fig. 8.27: Logarithwus des Verndltnisses der Anplitudenfunktionen A(k) fiir
die nichsten Nachbarn des Mo in NuOZ (L.6sung) und M0, berechnet

2
nach Gl. 3,18 Der Achsenabsclnitt bei k2 = 0 ergibt eian Ver~

hiltnis der Kovrdinativnszablen Nﬂnﬂz /NMnoz = 0,675, Die

Steigung liefert eine Differenz der mittleren quadratischen
. A P _ - 403 Q2

relativen Auslenkungen dMnUZ UMHUQ 41073 82,

(Rabe et al, 1979e)

Die Extrapolation des lincaren Bereichs von In(A _ /A} . ) nach k=0 liefert
Mo 1n0,
El
uoter der Annahwe von 6 Atomen in der ersten Schale von HnO2 N = 4,05+¢t0,10 Atome

im Mn0T  und ol

- 2 - 2
4 MnoO, ° NHUZ 0,004 8.

bie Amplituden der EXAFS in Mn0; und KMnUA unterscheiden sich (Fig., 8.24). bie
Ursache fiir diese Unterschiede wird der Tatsache zugeschricben, dai in der Losung
die Abstdnde aller Sauerstoffatome zum Mo-Arom egleich sind, wihrend im festen
KN"“A eine Aulspaliung in zwei Schalen von Sauerstoffatomen wit einer Abstands-

diftevenz von &K = 0,125+ 0,005 § vortiegt. Wie in Kapitel 3.8 ausgefiihrt, sind

Beitriige, die Streuschalen wit suleh geringen Abstandsdifterenzen zugeordnet sind,

R Ry S R S W T T o . . o . -
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nicht umnittelbar in |F(r)| getreunt, Das in Kapitel 3.8 beschriebene Verfahren,
aus dexr Schwebungsfrequenz zweier Schwingungen die Abstandsdifferenz zu entnehnen,
wurde hier auf den Fall erweitert, bei dem AR so klein ist, daB die Schwebungs-
knoten avBerhalb des experimentell zugdnglichen Spektralbereichs liegen. Die
Differenz der Phasen 9(k) von Mnoz und KMuOA, die durch die inverse Fouriertrans—
formation der in Fig. 8.24 gekennzeichneten Bereiche erhalten wurden, warde mit
Hilfe der Gleichung 3.23d angepalit (Fig. 8.28), wobei die Abstandsdifferenz AR

der Saverstoffatome vom zentralen Mo Atom im KMnOQ und die relative Anzahl der

00z - voov | Fig. 8.28;
£ M0, /KM, L | Differenz der Gesamtphasen des durch die
guml r . ndchsten Nachbarn von Mn in MuGZ (Losung)
; . . 3 und KMnOA hervorgerufenen EXAFS-Beitrigen.
S 0 . - ’ Durchgezogene Linie: berechnet aus experi-
st - i menteller EXAFS; Kreuze: angepaBt mit Hilfe
o .w T S | von Gl. 3.23d unter zus#itelicher Beriick-

sichtigung einer Differenz AR der mittleren

Abstdnde (Rabe et al. 1979e)

Sauerstoffatome in den beiden Schalen (Parameter C in Gl. 3.23d) angepaBit wurden.
Darliber hinaus wurde die Ditterenz der mittleren Abstdnde AR in der Ldsung und im
Festkdrper als freier Parameter pewiihlt. Die Ergebmisse dieser Strukturanalyse
sind in Tabelle 8.4 zusammengefalt. Fiir das feste KMnOA werden im Mittel gro8ere
Abstandswerte gefunden als bei Rbuigenbeugungsexperimenten., Die dlteste Unter—
suchung von Mooney (1931) lielert Ma~0 Abstandsdifferenzen bis zu O, 16 &.

In den beiden neueren Arbeilen (Ramaseshan et al, 1967, Palenik §967) werden

Abstandsdifferenzen nur bis zu 0,02 £ erbalten.
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Tabelle 8.4 Mu~0 Abstdude in 0,4 wolaver KMu(]l.—l,iisung (Mn07 ) wnd
T e e 4

kristallioewm KMuO

4
Schale Mooney (1931)  Ramascshan et al. {(1967) Palenik (1967) Rabe et al. (1979¢)
anl‘._ 1,649 1L 0,005
KMuly, b, 52 1,54 1,622 1,634 1 0,008
"

1,58 1,54 1,625 1,634 1 0,008

1,58 1,56 1,634 1,634 1 0,008

1,68 1,56 1,634 1,759 1 0,008

Beaerkenswert ist die hobe Genanigkeit,mit der Abstandsdifferenzen aus der Schwebung
cutnonmen werden kdnnen. Die Ursache hierfiic ist die vergleichbare Umgebung, in der
sich in beiden Fdllen (KMHUQ, HHOZ ) das centrale Ma Atom befindet. Probleme bei

der Strukturanalyse dorch lterschiede in dea Streuphasen ¢, verursacht durch

unterschivdbiche chemische Bindungen (siche Kap. 7.2), treten hier niche auf.

Eine Strukturanalyse wit Wilfe der EXAFS an bindungsisoweren  llexa{thiocyanato-
isulhiocyaiuxnbsmaLcu(Ill),[Oa(NUS)"(SUN)o_“}", wurde vou Rabe et al. (19791)
durchgefiihet. Sechs der sieben formal miiglichen Kowplexe wurden von Preetz und
Feters (1979) dsolivrt. Sie bilden eine homuluge Reihe, die auf der Grundlage

vou Intrarot= and Ramanspekiren der Sequenz n = 1-b6 cugeordnet wurden. Die Ziichtung
von Einkristallen dieser Verbindungen ist bisher nichl gelungen, so daB eine Strok-
Luraialyse mit Hilfe der Rontgenbeugung nicht durchgefiibetr werden konate. Bie durch
Fourturtilterung geglitteten EXAFS von fiinf (n = 1,2,3,5,6) der sechs isolierten

Kowplexe oberhaldh der Os 1. -Kaule zeigt Fig. 8.2Y, Es wird cine systematische

111
Abhangigkeit der Feinstruktur mit n beobachter. So vercingern sich die Amplituden
der EXAFS bei k = 6,2 2! wud 7,8 470 von u = 6 nach n = 1, wihrend in dieser Folge
bei k = 7,0 kall vine neue Stroaktor hervauswichst. Die relativ starke Anderung
ewisclien den Spekiren vou uw = 3 uml o - 5 zeigt das Felilen des Spektrums der

Probe n = 4.
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Fig. 8.29:

Durch Fouriertilterung geglidtiete
EXAFS oberbalb der Llli—KanLe des Os
. NG . E

in (Oa(NLS)n(hLN)b‘"

(Rabe et al. 1979¢)

Bemerkenswert ist die einfache Furw des Spektrums von u=l. Es zeigt, daB nur die
ndchsten Nuchbarn in einer georducten Form um das Os-Atom vorliegen. Beitrige
zur EXAFS, die von weiter entferulen Nachbava herriiliren, werden praktisch nicht
beobachtet. Demgegeaniiber zeigt dus Spektrum der Probe n=6 eine wesentlich kom~
pliziertere Form. Hier tragen mehrere Schalen zur Feionstruktur bei. Die Atome
der Thiocyanatliganden liegen in einer geordneten Form mit vergleichbaren Ab-

stdnden zum Os—-Atom vor.

Die Anderung der geometrischen Nohorduung um das zeutrale Os-Atom wit der Anderung
von n spiegelt sich in den Fouriertvanusformierten (Fig. 8.30) wieder. Das erste

Maximum bei r = 1.67 R in JF(r)| der Probe n=6 wird den ndchsten N-Nachbarn des



Fig. 8.30:
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Botrag |F(r)| und Reslteil Re(F(r)) der Fouriertransformierten dec
in Fig. 8.29 gezeigten EXAFS (Rabe er al. 19791)

Os-Atows zageordoet., Mit abnehmendem n nimnt wie crwartet die tbhe dieses Maxi-

muws systematisch ab, wibhrend gleichzeitiy die HShe des dureh die nédchisten

S-Nachbarn der Thiocyandte verursachte Maximun bei ¢ = 2,06 % cuninmt. Die

Maxima bei € = 2,70 & und ¢ = 4,44 R sind aur die C-Atome bzw. die S-Atome in

den diber N gebundenen Liganden zuriickzufithren. 2Zwei Strukturen bei 3,5 R wnd 4 &

treten ia vergleichbarer Form in allen iF(r)’ auf und kbunen daher keinen Streu-

atomen cogeordact werden. Die schwache Struktur bel © = 2,06 R in der Probe n=b

schetnt aut die Anwesealicit eioes S-Atoms in der aumittelbarea Umgebung des Us-
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Atoms hinzudeuten und damic dic vou Preerz und Peters (1979) petcoffene Zuordnung
2u widerlegen. Durch Modellrecimungen wird jedoch gezeigt, daB diese Struktur durch
eine konstruktive Interferenz in F(r) erecugt wird, die durch die Beitrdge der
ndchsten N- und der iiberuvdchsten U-Nachbarn hervorgerufen werden. Dieses Verhal-
ten zeigt die Problematik, diitvkt aus den Awplituden in |F(r)| auf die Koordina-
tionszahlen zu schlieBen. Verdeutlicht wird dieses in Tabelle 8.5. Hier sind die
Hihen AN und As der den N- bzw. S-Atomen zugeordneten Maxima aufgefiihct. Das Ver-
hiiltnis dieser Hohen zur mittleren Anderung der Hihen fiir An=1 sollite die Koordi-

nwationszahl ergeben. Dieses Vertuhren fihre jedoch zu dem vurichtigen Ergebuis,

daB das Os-Atom 7-fach koordinievt ist.

Tabelle 8.5: Amplituden AN
bei r = 1,67 8 uad ¢ = 2,06 R (Fig. 8.30), die den ndchsten N~ bzw.

und A, der Maxina in |F(r}| (in willkiirlichen Ejiuheijten)

S-Nachbarn des Os-Atows in (OS(NCS)n (SCN)b*n)j_ 2ugeordnet werden.

AN = 24,3 uud AS = 19,9 sind die mittieren Anderungen der A und AS

N
mit fn = tl. Das Ergebnis dieser Analyse ergibt eine inkurrekie

Koordiniationszahl (NN+NS ¥ 7) (Rabe et al. 1979f)

0 Ay AS NN = ANIAN Ns = AS/AS NN + Ns
6 | 125,0] 26,5 5,9 1,3 7,2
5 1100,0| 44,5 4,7 2,5 6,9
3 61,0) 88,5 2,9 4,4 7,3
2 - |i107,0 - 5,3 -

1 - 126,0 - 6,3 .

Zuverldssige Werte filr Koordinativusealhilen und Abstdnde werden durch die Anpassung
der EXAFS mit Hilfe von bekanuien Streuamplituden und Streuphasen erhalten. Zur

Vereinfachung dieser Prozedur wurde eine inverse Fouriertvansformation ausgefiihre.
Das Ergebnis (Fig., 8.31) ist einc Summe von zwei Beitrdgen zu x(k), die durch die

Anwesenheit der ndchsten N- und S-Atome um das Os-Atom verursacht werden., Sie wird
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Fig. 8.31:

Beltrige zur EXAFS (Fig. 8.29), die durch die
ndchisten N- und S§-Bachbarn des Os hervorgerufen
werden, Durchgezogene Linien: gewonnen durch

inverse Fouriertransformation iiber den Bereich

1,2 X: r<2,5 2 in Fig. 8.30; punkliert:

Anpassung wit Hilte von Gl., 8.4 (Rabe et al. 1979t)

2 Pljexp(-l’, )
k-xlif(k) = .zl —I—;-;‘ *‘“l“-—-l; )2"- S“'(P'jjk t azik + u.”) (8.4a)
) 257V
- 2 - A A
Plj N]./Kj bijuxp( iHj/ ), (8.4b)
sz = 207 (8.4c)
= & B.4d
P}j ZRj + d'i (B.44)

Die Paratwter dij und bij siud aus den Rechnungen bekasont (Teo et al. 1977, Teo

und Lee 1979) ) so daB mit sechs treicn Parametern die EXAFS angepalit wurden. Die

Ergebuisse siod in Fig. 8.

31 als punktierle Linicn wit autgefithet. Die Pavameter

PIN(n) fir die N-Schalen und P glomm) fiir die 5-Schalen als Fuuktion von n zeigt
»
Fig. 8.32. Dabei wurde die von Petevs und Preetz (1979) getvoffene Zuordoung vor-

ausgesetzi. Die Punkte wurden durch lineare Regression der Form

piN(“) A n v B (8.5a)

N

und

pls(h-n) a AS 0o+ BS (8.5b)
fiir die N- bzw. S-Atome angeuidhert. Diese Geraden sollten bei richtig getroffener
Zuordnung durch den Ursprung veclaufen. Eine Anderung der Zuordauug um An = t|

fibrt zu Werten B = 1A, Aus dui linearen Regressionen wird erhalten

Ay = 0,105 By = -0,013

Ay - 0,047 Bg = 0,012

Beide B-Werte sind deutlich klciner als die zugehdrigen A-Werte, was die von Preerz

und Peters (1979) getroffene Zuorduung eindeutiy bestitigt.

1 1 T 1 771 7 17T 7y T 171
10 r 1 4
- . Qzf I'e 1
Bf / 1 4 /
il Y 1 & /
Yy 2! S
| g ) @ ’
_.L‘ .
Q0 S W S W W 0 ( 5 A .3 % 31
0 2 4 6 0 2 4 6

n (Anzahl der Aloine} n {Anzahl der Alome)

Fig. 8.32: Punkte: Durch Anpassung gewonnene Parameter PI i (1 = N-Nachbarn,
bl
2 = S-Nachbarn). Die PI i sind proportional zur Anzahl der N~
tl
bzw. S-Nachbarn. Durchgezogene Linien: Lineare Regressionen durch

die experimentellen Punkie (Rabe et al. 1979f)
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e aus der Anpassung der EXAFS gewonnenenOs-N wnd Os-S Abstidnde ndchster Nachbarn

sind in Tabelle B.6 zusanmengefaBt. Der absolute Fehler dieser Werte wird zu

0,04 § abgeschitzt. Die Unsicherbeit der Differenzen AR bevrdgt 0,01 8. Die

Fig. 8.33;
Iﬂhﬁllﬁmg;ﬂi RN und RS sind die Bindungsldngen zwischen N- bzw. S-Nachbarn a) Schwebung im Verhiiltnis An(k)/Aﬁ(k)
und zentralem Os-Atom in (OS(NCS)n (SCN)611]3', gewonnan durch (n<6) der in Fig. 8.3 gezeigten EXAFS,
Anpassung der getilterten EXAFS (Fig. 8.31); die durch die ndchsten N- und S-Nachbarn
AR = RN - RS; ARSch ist die Differenz der Bindungslingen, die des Os-Atums hervorgerufen wird (Rabe et al.
durch Auswertung der Schwebung (Fig. 8.33) erhalren wurde ; 1979f). b) Differenz der Streuphasen

alle Werte in & Unsicherheit Eir R <0,04 &, fiir AR % 0,0t & arg(£{n)) von Schwefel und Stickstoff

(Teo und Lee 1979)

(Fiir dic in Klammern stehenden Werte ist eine griofiere Unsicher-
heit zu erwarten) (Rabe et al. 1979¢)

Der Realteil von F(r) fir Probe n=6 zeigt fiir die zweitudchsten C-Nachbarn eine

n RN RS AR ARSch Anomalie der Streuphase. Fiir dic dem C im Periodensystem unmitrfelbar benachbarten
— e e e e Y e ——
6 2,13 ~ _ _ N-Atome sollten sich die Streupliasen nur unwesentlich unterscheiden. Ein Ver-
5 2,13 2,50 0,37 0,37 gleich des Verlaufs von ReF(r) im Bereich der ersten beiden Maxima von ey |
3 2,16 2,50 0,3 0,33 ) . . ) . o .
zelgt aber einen Phasensprung von n zwischen beiden Beerdgen. Wie in Kapitel 7.4
2 2,21 2,50 0,29 0,31
| (2,26) 35} ,25) 0,30 dargestelltr, wird ein vergleichbarer Phasensprung in allea Fillen beobachtet, in
£ 2, »2 s
denen ein Strewer durch vin weiteres Atom vom zentralen Atom abgeschirmt ist. Fir
; _ . . o Mol ns . o
Us-5 Abstdnde erweisen sich im Rahmen der MeBgenasuigkeir als unabhidngig voon n. die Os-Komplexe wird hieraus auf einen Os-N-C Bindungswinkel von 180 geschlossen.
bagegen wird mit abuehmendem n eive deutliche Zunahwe des Os-N Abstandes beob- Die Tatsache, daB fir die ilber § gebundenen Thiocyanate praktisch keine Beitrige
achtet. Dieses wivd hervorragend bestiitigl durch die Analyse der Schwebung in zur EXAFS beobachtet werden, Ludcutct, daly die Os-C uud Os-N Abstinde rdumlich (d.h.
den Awplituden der EXAFS, die durch lberlagerung von zwei Beitcidgen verursacht von Ligand zu Ligand) oder zeitlich (innerhalb eines Liganden) stark schwanken

wird. Fig. 8.33a zeigt die Auplituden der gefiltecien EXAFS (Fig. 8.31) Eir n <6 miissen, Beide Etfekre lietern eine Verbreiterung der Paarverteilung (siehe Kapitel

normalisiert aof die Awplitude Ab der Feinstruktur der Probe n = 6. Mit zuneh- 7.3). Eine Unterscheidung beidur Fille ist mit Hilfe der vorliegenden EXAFS-Spektren
nendew o wandert das Minimam in An/ﬁé zu kleineren k-Werten. Mit der Djfferenz nicht moglich. Nimmt man einen mittleren Os-§-C Bindungswinkel von 105° an, mu8

der Streuphasen (Fig. 8.33b) und Gl. 3.23a ergeben sich die in Tabelle 8.6 unter die Verzerrung dieses Winkels mindestens 10° betragen, um zu einer vollstidndigen
Ry, aufgeliihirten Abstandsdifferenzen. Sie sind in sehr guter Obereinstimming Démpfung der EXAFS im untersuchiun Spektralbereich zu filhren.

mit den uben aus der Anpassuug der LXAPS gefundenen Wercen. Neben den Bindungsisomeren wurden cis-trans- und mer-fac—lsomere der Kowplexe

n=2,3 und 4 untersucht. Im Rahmes der MeBgenauvigkeit konnten keine Abstandsunter-—

schiede zwischen Stereoisvwerenpodren festgestellt werden,
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Die Oxidation von Metall-Metall gebundenen Komplexen fiithre in der Regel zu einer
drastischen Anderung der Metall-Metall-Abstdnde. [st das ndchste besetzte Orbital
ein bindendes (antibindendes) Orbital, vergrdBert (verringert) sich der Metall-
Metall-Abstand. Der EinfluB der Oxidation auf die Co-Co, Co-P und Co-C Abstidnde
in den dimeren Komplexen [(CpCuPth)z(OH)m]n mit n=0,+1 fiir m=0 und n=1 Eiir

w=+1 wurde von Teo et al. (1978a) untersucht (Cp = ns - usus, Ph = cbus). Die
EXAFS wurde oberhalb der Co K-Kante gemessen. Fic den neutralen Komplex wurde
sie durch ein Modell mit drei Schalen vom Streuatom angepafit. Zur Bestimmung

der Co-Co Abstidnde in den geladenen Komplexen versagt eine unmittelbare Anpassung
mit einer Modellfeinstruktur fiir drei Streuschalen auf Grund des schwiicheren
Co-Co Beitrages zur EXAFS. Daher wurden diese Strukturen zundchst mit einem Zwei-
schalen-Modell (5C-Atome und 2P-Atome) angepaBt. Die Differenz zwischen dem ex-
perimentellen und dem suf diese Weise angepaBten Spektrum liefert dann eine Fein-
struktur, in der ein groBerer Teil der Beitrdge der leichteren Streuvatome eli-
miniert ist. Durch Fouriertransformation dieses Spektrums, anschlieBende in-
verse Fouriertransformation des der Co-Schale zugeordneten Maximums in |F(r)|

und Anpassung der resultierenden Feinstruktur mit einem Einschalen-Modell wird
der Co-Co Abstand ermictelt. Dieses Analyseverfahren wird in Fig. 8.34 fiir
(CpCuPPh2)2 demonstriert. Fig. 8.34a zeigt, dall die experimentelle EXAFS (durch-
gezogeune Linie) gut mic Hilfe eines 3-Schalen-Modells (gestrichelte Linie) ange-
palit werden kann. Tn der zugehbrigen Fouriertransformierten (Fig. 8.34c) ist der
Co-Beitrag (Maximum A bei r = 2,1 %) nur noch als schwache Struktur auf der
abfallenden Flauke der dominierenden P- und C-Beitrvdge (r = 1,6 £) zu erkennen.
Fig. 8.34b zeigt das durch Fourierfilterung geglittete EXAFS-Spektrum (durch-
gezogen) gemeinsam mit der besten Anpassung mit Hilfe eines 2-Schalen-Modells
(gestrichelt) und der Differenz dieser Spektren (punktiert). In der Fourier-

transformierten dieser Differenz (Fig. 8.34d) dominiert der Co-Beitrag. Ein
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Ky (k)

IF(r)l

L

A
0 2 L 6 0
r[A)
Fig. 8.34: a) EXAFS (durchgezogene Linie) oberhalb der Co K-Kante von Co
in (cchth,)2 (cp = u5—csu5; Ph = CcHo) und Anpassung mit
Hilfe eines 3-Schalcn-Modells. b) ——— geglittete EXAFS;

------- Anpassung mit lilfe eines 2-Schalen-Modells;

teeeeee Differenz von ( ) und (-——=--); c) und d) Betrige

der Fouriertransformierten von (a) bzw. (b). In (d) dominiert

der Beitrag der Co-Nachbarn (Teo et al. 1978a)

Vergleich der Co-Co-Abstiinde, die mit beiden Verfahren ermittelt wurden, zeigt,

daB die Werte um weniger als 0,02 ® voneinander abweichen,

Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.7 zusammengefaBt. Mit aufgefiihet ist der in
dieser Arbeit bestimmte Co-C Abstandswert fiir CpZCo. der erwartungsgemdB zwischen
dem Metall (M)-C Abstand im Cpyle und szNi licgt. Die VergréBerung der M-C
Abstidnde vom szFe zum szNi zelgt die zunehmende Besetzung eines nichtbindenden
M-C Orbitals. Eine geriugfiigiye VergroBerung (0,08 %) des M-M Abstandes wird

beim Ubergang vom (CpCo?th)z zum [CpCoPth)z' beobachrer. Diese Anderung
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}, Metall-Kollenstoff- (RNC) und Metabl~

Phusphor- (RNP) Abstdnde iu Co~Komplexen

{{cpcorin, )
Ph=ChH

CPZFe
Cp,Co
szNi
l(llllluPl'llz}Z
. 0y +
(LprPth]z ,
( (cocprpn, ), uu)
o[cpuquhz)z* ,
[ltpﬁu??hz}zUH}

2

(Teo et al.

2.572(%)
2,56(1)

2.649(4)
2.644(1)
2.884(1)
2.901(5)

o~

19784)

By (%}

o9 (19)
e (1)
L22349)

.226(6)

L213(8)

(UH)mJ"; w=0, n=0,+1; m=t, n=+}; Cp=n5—CjH

L064(6)
094 (2)
-1496(8)
.034(4)
L046(20)
L071(b)

L0511 (8)

078

53

Methode

Ringgenbeugung
EXAFS

Kontgenbeunganyg

EXAFS

Ronrgenbeugung

ist nach Teo el al. (19784) in Eioklang mit Holekularorbicaltrechnungen, die fiir

strukturell analouge und

in der Elektconenkontiguration dyuivalente M-M gebun-

dene Fe-Komplexe als Wbchstes beselztes ein bindendes Molekularurbital voravs—

sagen. Mit der VergriBerung des Co-Co Abstandes geht eine VecgrdBerung des

Co-P Abstandes um 0,05 % und des Co-C Abstandes um 0,04 R einher. Bei weiterer

Oxidation bleiben diese Binduugsldugen ungednderc. Dagegen vergridert sich

der Co-Co Abstand nochmals deutlich wm 0,25 .

Zwanzig verschiedene Molybdidnkomplexe sind von Cramer et al. (1978) untersucht

worden (sivhe Tabelle 8.8). Absorplivusspektren der ersten finf Komplexe wurden

zur BesUimmung von Streuphasen und Strevamplituden filr die Atompaare Mo-C, Mo-0,

Ho-N, Ho-5 und Mo-Mo herangezogen. Fiir die iibeigen Komplexe wurde die EXAFS je

nach der Auzahl der Schalen vou Strenatomen mit einem einzelpen oder einer

Sumue von ¢wei vder vier Einzelbeitrdgen angepsfc. Fic jeden Beitrag wurden

zwei Paramcter (ein Skalierungsfaktor der Amplitude und der interstomare Abstand)

verwendel. ln Jer Reibentolyge zunehmender Zahl vou Koordinationssphiren, die
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Interatomare Abstinde R und Koordinationszahlen N in
Mo-Komplexen, dic aus Anpassungen der EXAFS an der Mo K-Kante

sowie aus den Posilivaen der Maxima in [F(r)] gewonuen

wurden (Cramer et al.

schalen, die bei

1978).

n isc die Anzahl der Streu-

der Anpassung becviicksichtigt wurden .

] Riintgen- Anpassung EEAES aus |F(x)|
Kowplex ul 3 beugung
E R (&) 8] v (] N r{3) N
Mo (CO) ¢ {20 |b
0 {18 e 3,08 9,3 3,11 8,7
{nQ(Ncs)6)3' N | z.v |6
¢ | 1,23 |6 3,13 8,0 3,15 8,9
Moof' 0 1,76 | &
Mo (S,C H, ) 5 s | 2,371 2
(H°204°y32]2_ Mo 2,57
(HoSa]z' 1|s 2,18 |4 2,180 4,5010,24 2,19 4,500,
Mo (S,CNEL ), 1fs {z,5:9]8 2,533 7,0410,6 2,53 | 6,57t0,21
HoO(S,CNEL,) 2|o | i,664 |1 ]1,66010,002] 1,23£0,06 {§,6820,05 | 1,3710,35
S | 2,414 [ 4 |2,426:0,0001( 3,7 +0,1 |2,4310,01 | 3,7 10,)
Ho(C R, NiES) 2N 1,99610,00 3,2 1,9520,03 | 2,3710,47
s 2,41910,00 2,9 2,42 12,910,172
o0, dien 20 | 4,736 |3 }1,73910,001 3,3 1,75 | 3,410,1
N | 2,500 |3 |2,328:0,000 | 2,2520,05 |2,2510,09 1 4,0310,38
Mo,0,his " 34,0 4 Mo | 2,542 2,56
Ho, 0, (8,0NEE,) 4 Mo | 2,560 | 1 ]2,576:0,002 | 0,95:0,03 2,61
, {1,675 [0 [1,66910,002  1,25¢0,05
MNESARE 1,939 £,9
S [ 2,455 |2 }2,443:0,003 { 1,4 10,1
HDZOj(oximzl' 4 Mo {2,628 2,63
+ (SCH,CH ,0)
Mo,0,8, (5, CNEC) 4 Mo Jz,817 |0 2,836 0,5 2,13
0 {1,655 |1 |1,664:0,001 {1,05:0,05
MERITRF: 2,325 2,5
Siy [ 2444 12 [2,47010,001 |1,65:0,05
(#,0,8, (i=wne) )4~ 4 Mo f2,821 | 2,834 0,6 2,83
i*mntzsch(CN)z Q 1,603 |1 1,667t0,01 1,35:0,05
L[ 2200 2 2,322 2,220,1
S[l 2484 |2 2,457 1,6510,05

Fortsetzung siche

niichste Seite
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zur EXAFS beitragen,sind alle i dieser Arbeit gefundenen Bindungslidngen und
Fortsetzang von Tabelle 8.8

EXAFS Koordinationszahlen in Tabelle 8.8 zusammengefaBt. Es sind die Mittel der von
- Rontgen-— . aus | ¥ . . - et - . . .
2 [bengung Anpassung aus |F(r)| Cramer et al. (1978) fiir verschiedene Transformationsbereiche aus den Fourier-
5
o .
Kawplex n g R {X] N |R [KJ N K [x] N transformierten und den angepabiien EXAFS erhaltenen Werte. Mit aufgefithrt sind
. o ) die fir 14 Komplexe aus Beugungsuntersuchungen bekanntea Abstinde und Koordi-
N”(SZCNEtZ)Z(SZ(:bII4) bl 2,314 2,2
Sll 2,424 3,6 nationszahlen. Der Vergleich zeigt, duB im allgemeinen die direkt aus den
Mo(S CHEC ) (5,CH,), 5 2,358 3,7 Fouriertransformierten eutnomneuca Absténde groBere Abweichungen von den be-
s 2,489 1,5
i i kanaten Werten zeigen als die diurch Anpassung der EXAFS gewonncnen. Fir Sub-
Hu(lz( (SCHZCH.,)ZN[IIKZ' O 1,693 2,1
“Cl,SMe) 5, 2,401 i,? stanzen, bei denen nur Beitrdge ciner Streuschsle beobachtet werden, sind die
s]] 2,803 0,5 Genauigkeitea fUr Abstdnde besser als 0,01 1. Die aus der EXAFS erhaltenen Koordi-
Mav, ((SCH,CIL,) NCH - 0 1,694 2,4 _ _ _ _
< 2N nationszahlen dieser Komplexe wioichen bis zu 15 % von den erwarteten Werten ab.
SCH,NMe ) ) s 2,424 1.4 ,
N“lUU(SuCNELZ)z) o |3,1 2 2,93 2,9 2,99 1,8 Interessanter fiir die miglichen Anwendungen sind die Komplexe wmit mehreren Koor-

dinationssphiiren. Hier wurde stcts eine bessere Abstandsgenauigkeit als

0,03 R erzielt. Die BesLivumung von Koordinationszahlen ist hier jedoch mit
groBen Unsicherheiten behaftet. So werden insbesoudere bei Komplexen, in denen
4 Schalen Beitrdge zur EXAFS lictern, Fehler bis zu 100 I beobachtet. Zumindest
ein Teil dieser Fehler kaan durunt zuriickgefiiirt werden, dafl fiir die Amplitude
der EXAFS einer Schale nur ein Parameter, der die gednderte Koordinationszahl
beriicksichtigen soll, verwendet wurde. Dabei wird unberiicksichtigt gelassen,
daB sich gbenfalls die Debye-Waller-Faktoren Hudern kénnen. So wurde bej der
tatersuchung von Os—Kowplexen (kabe et al, 1979f) eine Differenz der mittleren
quadratischen Auslenkungen der Os-N Paare in (Os(py)4ﬁr2}2_ und [05(“65)6)3'
von A02‘= 0,0023 82 getunden. Albcin diese Differenz fiihrt bei ecwa k = 10 8-}
zu Unterschieden in den EXAFS Awplituden von 40 . VerhdltnisndBig groBe Feh~
ler fiir die Abstdnde (10,1 £) werden von Cramer et al. (1978) fiir Streuver ge~
funden, die vom absorbierenden Alou durch einen weiteren Strever abgeschirmt
sind. Als Ursache fiir diese UnLerschiede werden zusiczliche k-abhidngige Phasen-

verschiebungen durch Viclfachstrvunng angegeben.
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Viertach koordinierte Platin (I11)-Komplexe werden seit einiger Zeit als Medi-
kamente zur Tumorbekdmpfung erprobt (Rosenberg 1973). In diesen Komplexen sind
dic Liganden in einer Ebene angeordnet. Bei den meisten aktiven Komplexen ist
¢s bisher nicht gelungen, Kristalle zu ziichten, so da@ Strukturuntersuchungen
wit konventionellen Methoden uicht méglich waren. Daher konnte die woglicher—
weise fiir die Aktivitdt der Komplexe entscheidende Frage des Einflusses der

Bindung an die Desoxyribonukleinsdure (DNS) nicht gelist werden. EXAFS-Unter—

suchungen an Pt(1I)-Komplexen im Bereich der Pt L -Kante wurden von Teo et al.

1
(1978b) an cis- und trans-Dichlorodiaminplatin(11) (DDP), das an DNS gebunden
war, durchgefiibre (cis-DDP wirksam, trans-DDP unwirksam). Kristallographische
Untersuchungen an cis-Diamindi(c-pyridon)-Platin hatten Hinweise darauf ge—
liefert, daB iiber die Basen Guanin und Thymin der DNS zwei cis-Diaminplatin
Einheiten verbriickt sind. In einem so geformten Komplex wird ein kurzer

Pe-Pr Abstand von 2,5-3,2 R ervarter. Im Rahmen der MeBgenauigkeit werden in

den EXAFS-Untersuchungen keine Unterschiede in der Nahordnung um das Pr-Acom

im cis- und trans-DDP gefunden. Darviiber hinaus liefert die Fouriertransformierte
der mit k3 gewichteten EXAFS gewichteten EXAFS (Fig. 8.35) keine Hinweise

auf Pt-Paare mit Abstduden unterhalb 3,2 R. Durch inverse Fouriertransforma-
tion des ersten dominierenden Maximums (1,0 R<r< 2,4 ) wird eine Feinstruk-
tur erhalten, die sehr gut durch den Beitrag nur einer einzelnen N- (oder 0)
L AL B R 200

Fig. 8.35:

Betrag der Fouriertransfor-
mierten der EXAFS oberhalb
der Ly-Kante von Pr in cis-
und trans-Dichlorodiamin-
platin (bDP)

(Teo et al. 1978h)

Mg gl aen o . .
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Streuschale in der Umgebung der Pt-Atome beschreiben 1d8t, d.h. es werden
auch keine unmittelbaren Chlornachbarn gefunden. Mit Hilfe von Pt-N Streu-
phasen und Streuamplituden, die aus EXAFS-Spektren des strukturell bekannten
Komp lexes (P[(en)z)z' gewonuen werden, wird die Feinstruktur angepaBt. Als
Parameter der Anpassung werden die Awplitude der Feinstruktur, die mittlere
quadratische Auslenkung, der interatomare Abstand und der Nullpunkt der Skala
der kinetischen Energie der Photoelektronen gewdhlt. Das Ergebnis liefert

fiir beide Komplexe gleiche Pt-N Absténde (2,025+ 0,009 % fiir cis-DDP,

2,0331 0,006 & fiir trans-DOP). Die experimentell ermittelte Koordinations-
zahlen betragen 4,310,5 und 3,0 0,3 fiir cis- bzw. trans-DDP, ein deutlicher

linveis darauf, daB das zentrale Pt-Atom von 4 N (oder 0) Atomen umgeben ist.

Im Cegensatz zu diesen an DNS gebundenen cis- und trans-DDP werden in den
wasserldslichen tumoraktiven Komplexen cis— PL(CPA)ZU (Ph.jB(:N)x und cis-
Pt(NH3)2U (Ph3BCN)x, x=1,2510,20, (CPA = Cyclopropylamin, UH=Uridin), §n der
Literatur als Platinpurpur- bzw. Platinblau-Komplexe bekannt) Pt-Pt-Paare

mit einem Abstand von 2,84 10,03 & bzw. 2,93+0,01 R gefunden. Die Bedeutung

von Pt-Pt Bindungen (Teo et al. 1978c) fiir die Aktivitdt der Komplexe erscheint
also noch ungekldrt. Die Ergebnisse fiir die DDP-Komplexe kionnen jedoch darauf
hindeuten, daB die Platiublau-Komplexe unter realistischen physiologischen
Bedingungen zu Platin(II)-Komplexen reduziert werden, bevor sie an der DNS

angelagert werden.

8.3 Biomolekiile

Die Aufkldrung der Struktur von Biomolekiilen mit Hilfe konventioneller Beugungs-—
experimente wird durch die grotle Anzahl von Atomen in diesen Systemen erheb-
lich erschwert. Hiufig sind jedoch schwerere Elemente in den aktiven Zentren

eingebaut, die eine Analyse der lokalen Geometrie um diese Atome mit Hilfe

der EXAFS zulassen. Als Beispicle werden in diesem Kapitel die Untersuchungen
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an Rubredoxin, Wimoglobin und Kohlenshure-lydrolyasse (EC.4.2.0.1.) vorgestellt,

Rubredoxin ist ein Elektronentransfer-Protein wit eiuven Molekulargewicht von
8000. Es eothdlt ein Fe-Atom, das von vier Cysteingruppen umgeben ist. Rintgen-
Leugungsuntersuchunges von Watenpaugh et ak. (1973) ergaben fiir die ndchste
Ungebung des Eisens vier $-Atome, die sich in den Abstdnden 2,34 R, 2,32 3,
2,24 % uud 2,05 8 vom Fe-Atom beFinden. Uberraschend ist der kurze Abstand von
2,05 Q fiir cine der Fe-$§ Bindungen. Es warde die Moglichkeic diskutiert, daf
diecse Bindung durch das Protein verzerrt wird. Dadurch kinnte die freie Energie
des Molekiils beeinfluft werden, was sich dicekt auf den Mechanismus des Elek~

tronentransportes auswivken sollte.

Zur Bberpriifung der Nahordouug um das Fe-Atom sind wehrere EXAFS-Untersuchungen
an Rubredoxin und analogen Molekiilen durchgefilhri worden (Sayers et al. 1976,
Shulman et al. 1975, 1978, Bunker und Stern 1977). Die Ergebnisse dieser Arbeiten

sind in Tabelle 8.9 zusammenge!aBt. Tm Ralmen der Fehlergrenzen stimuen die aus

Tabelle 8.9: Fe-5 Abstidnde in Rubredoxia

Zentral ™) ¢ iier x (§) R (R) w172 () Methode Referenz
atom
Fe S 2,24
Sll 2,32
2,24 0,13 Rontgen— Watenpaugh
SIII 2,34 beugung et al. 1973
2,05
SIV ?
s 2,3010,04 |0,0610,04 EXAFS Sayers et al.
e L . 1976
S 2,2410,025 0,05 EXAFS Shulwan et al.
— 4. } 1975
s 2+ 20700,00 0,03270 0131 pxaps Bunker und Stecn
: ’ 0,032 1977
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den EXAFS-Untersuchungen crmittelten wittleren Abstinde mit den Ergebnissen der
Rontgenbeugung iberein. Alle EXAFS—Untecsuchungen schlieBen jedoch die breite
Verteilung der Bindungsldngen ans. Der Bereich,iiber den die Fe-§ Abstdnde verteilt
sein kénnen, kann auf 0, & einpeschridnkt werden. Unter der Annahme, daB drei
verschiedene Fe-§ Bindungsldpgen vorliegen, finden Bunker und Stern (1977) zwei
S-Atome bel 2,267 g, eines zwisvhen 2,267 R und 2,203 % und ein weiteres zwischen
2,267 2 und 2,332 8. Dabei miisseu die Atomlagen der vier Atume so kurreliert wer-
den, dafl der mittlere Abstand 2,267 0,003 2 betridgt. Neuere Beupgungsexperimente
(siehe Shulman et al. 1978) zeigen gegeniiber den ersten Untersuchungen (Watenpaugh
et al. 1973) eine erbeblich geringeve Streuung der Fe-S Abstdnde in Ubereinstimmung

oit den EXAFS-Untersuchungen

Ein weiteres Biomolekiil,in dem die Anderung der lokalen Geometrie uwm ein zentrales
Metallacom fiir die Enderung der Aktivitdc verantwortlich gewacht wird, ist das
Hémoglobin Hb (Perutz 1970). 1n diesem Molekiil sind vier Fe-Atome jeweils in der
Mitte der ebenen Porphyrincingeder Himgruppen angeordnet. In der reduzierten Form
Hb ist das Eisen fiinffach koordiniert durch vier N-Atume des Porphyrins (Np) und
ein N-Atom des Histidin (Nh)' In der oxydierten Form Hbuz wird die sechste Koor-
dinatiousstelle durch Sauerstolt belegt. Die Belegung einiger der vier Koordi-
nativnsstellen im Molekiil mit S.oucrstoff bewirkt bei den dbrigen Himgruppen einen
Ubergang in den Zustand hidherur Sauerstoffaffinitdt. Da die Abstdnde zwischen den
Himgruppen (25 £ - 37 %) zu grou sind, um durch elektromagnetische Wechselwirkung
diesen kooperativen Effekt hurbeizufiihren, wurde der Ubergang von Perutz (1970)
nach sorgfiltigen Rontgenbeugunysuntersuchungen auf die Anderung der Quartdr-
struktur des Hamoglobin zuriickgetithrt. Als Ursache tiir die Umordnung des Molekiils
wird eine Anderung der lokalen CGuometrie um das Fe-Actom angenommen: In Hb befindet
sich das Fe-Atom etwa 0,75 & oburbalb der Ebene des Porphorinringes, wihrend es

im Hhﬂz innerhalb von 0,05 £ in dieser Ebene liegt. Dieses Werausheben der Fe-
Atome wiirde bei ungeduderten Np—Np Abstinden (2.04 %) eine Anderung des Fe-Np

Abstandes von 0,14 R bewirken.
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Zur Uberpriifuny dicser bertegungen wurden von Eiscaberger et al. (1976, 1978)
EXAFS-Untersuchungen im Bereich der Fe K-Kante durchyefiibre. hie mitv k3 gewich-
tele EXAFS von b0, und deven Fourieriransformierte zeige Fig, 8.36. Da die
Wichsten Nachbatn in der Ebeoe des Porphyrinringes wnd die axialen Liganden ver-
gleichbare Abstdnde zom Zeatralatom besitzen, kdonen diese Einzelbeitrdge durch
eine Fouriertransformation nichi getreunt werdea. Die iuverse Fourieriransforma-
tivn iiber den Bereich des ersten Maximums A in [Fee)| ergibt also eine Feinstruk-
tur, die sich aus zwei Beitrdgen im Falle des Hb bzw. drei Beitragen im Falle

III:U2 zZusdammensetzd .

Fig. 8.36:

a) EXAFS oberhalb der K-Kante von Fe ijn
. oxydiertem Hamoglobin (liboy).
b) Fouritertransformiercte von (a).
Das erste Maximun A in EF(K)I enthdlu
die Beitrdge, die durch die ndclhsten
ittt et N-Nachbarn in der Ebene des Porphyrin-—
A tinges und die axialen Ligaonden (N und 0)
b verursacht werden (Eisenberger et al. 1978)

kex(kl

r}i

i
A
" o l.x"4f}§ﬁ;4
1} I3 0
rlA}

Der durch die axiaten Liganden bewirkte Beitrayg cur Gesamtphase wird mic Hilfe
vou berechneten Streuphasen fiir Sauerstoff und Stickstoff, der Annahme gleicher
Debye-Waller-Faktoren und mittlerer freicr Weglingen der Photoelektironen tiip
alle Streuschalen suwie der Niherung [6(n)|- 2/&2 Fiir die Streuaupliludea oberhalh
4 R evmittele. Nach Korrektur dec aus der inversen Fouriertranstormierten be-
rechicten Gesamiphase beziiglich der Beitrige der anialen Liganden erhalten

Eisenberger ei al. (1978} Fo-N Abstandswerte vou |,98 1 0,04 ia L0, uud
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2,055 ¢ 0,01 R in . ber letzie Were ist deutlich kleiner als der von Perutz
angenonmene Fe-N Abstaud voo ., 18 8. Mit einem Abstand von 2,045 & der N-Atome

des Porphyrin vom Zentrum des Ringes, wie er im Eisen,Magnesium- und Zionkpor-
phyrin gerunden wird, ergibt sich aus den EXAFS-Untersuchungen, daB das Fe-Atum
um O,Zig:; % im Hb aus der Ebene des Porphyrin - Ringes herausgehoben ist. Im
Gegensatz zu den Annalmen von eiutz (1970) wird also bei der Reduzierung des Hb()2

wenn tiberhaupt, dann nur eine geringtiigige Verschiebung des Fe-Atoms aus der Por-

pliyrinebene beobachtret.

In vielen Metalloenzymen wecden Zun(ll)—lonen in den aktiven Zentren eiungebauc,
Diese lonen entziehen sich hiutiy dewm direkten Nachweis, da sie keine Absorprion

im sichibaren und ultravioletien Spektralbereich und kein EPR Resonanzsignal

liefern. Ein Enzym, das Zink enthiitt, ist die Kohlewsdure Nydro-Lyase {(EC.4.2.1.1.).

Es katalysiert die Abspaltung von Wasser nach der Reaktion Hoe HCGJF < H20 + COZ'
Fir dieses Molekiil ist die Bindung von Halogen-Anionen von Interesse, die als Mo-
delle fiir das HCOs- Substrat verwendet werden und zu einer Hemmung der Enzymakti-
vitde fithren kibnnen. Untersuchuugen oprischer Spektren von Co-Devivaten der
Kohlensdure-llydrolyase sowie LPE und NMR-Studien deuteten daraut hin, da8 die
Anionen direkt an das Metallion gebunden waren. Réntgenbeugungsuntersuchungen

an der Zink enthaltenden Hydro-lyase dagegen lieferten Binduugslidngen zwischen

Zn und J-Aniomen von 3,5 - 3,7 X, wihrend iw ZnJ2 der Zn-.J Abstand 2,62 £ betrdgt.

Zur Kldrung dieses Widerspruchs wurden von Brown et al. (1977b) die EXAFS der
Kohlensdure-Hydro-Lyase oberlialb dexr K~Kante des Zn analysiert. Mit Jod belegte
und unbelegte Hydro-Lyasen zeigcen sehr #hnliche Spektren (Fig. 8.37). Durch
bifferenzbildung wird der wesentliche Auteil der Beitrdge der ndchsten N-Nachbarm
zur EXAFS beseirvigt. Die anschijciende Filterung durch zweifache Fouriertrans-

formation liefert den Beitrag, Jer den nichsten J-Nachbarn zugeordnet ist. Durch
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